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Construcio e um Reator - para PolimerizacZo de Ziegler-Natta e
Testes com Catalisadores Convencional e Heterogeneizado em Oxidos

MetAlicos.

Autor: Marcos Antonio Nobre

Orientador: Prof. Dr. Ulf Schuchardt
Instituto de Quimica da UNICAMP - C.P, &154
13081-970 Campinas — SP

RESUMO

Construiu-se um restor para polimerizacio de etileno pelo
processo Ziegler—-Natta. 0 reator possui capacidade de 1 L e foi
confeccionado com vidro "pirex”. 0O sistemsa esta acoplado & um
banho termostatizado, gue controla a temperatura na faixa de 0°C a
lOOGC, e possuil agitador mecdnico com velocidade variavel.

0 catalisador de Ziegler usado para testar a funcional idade
do reator foi o tetracloreto de titanio junto com o co-catalisador
trietilaluminio ETiCquélEtB), numa razioc de [TiJ:[Aal]l igual a
1:10. A atividade obtida foi de 80 kg PE/molTi.h.bar, que £ um
valor compativel ao espegrado para catalisadores de Ziegler de
primeira geragioc. Para heterogeneizar o catalisador utilizaram—se
Sxidos de lantdnio, magnésio, manganéds, titdnmio, zinco e vamadio.
A superficie dos suportes foi ativada por reducZfo com butil—litio
em heptamo. Em seguida, adicionou-se tetracloreto de titanio ao
oxido ativado (1 mmol/g suporte), gque foi posteriormente  lavado
por 3 h com heptano em um extrator Soxhlet. Observou—se gue a
atividade desses catalisadores depende da basicidade da superficie
do suporte. O melhor resultado foi obtido ecom © catalisador
suportado em éxido de titanic (8300 kg PE/mol Ti.h.bar).

Os polimeros produzidos foram caracterizados por medidas de

densidade, temperatura de fusioc, solubilidade, por ressondncia
P 13 . .

magnetica nuclear de C e espectroscopia de infravermelho. Uz

resul tados s3c caracteristicos para um HDPE, possuindo uma

temperatura de fusldo maior do gque 130°C, uma densidade supericr s
0,93 gfcma e menos de 0,53% de grupos metilicos por Atomos de

tarbono da cadela principal.
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Construction of a Reactor for Ziegler~Natta Polimerization and
Tests Using Conventional and in Metal Oxides Heterogenized Ziegler

Catalysts

Author: Marcos Antonic Npobre

Superviser: Frof. Dr. Ulf Schuchardt
Instituto de Quimica - UNICAMP - CP &154
13081-970 Campinas -~ SP

ABSTRACT

A reactor for ethylene polymerization by the Ziegler-Natta
process was constructed. It has 1 L. capacity and is made of pyrex
glass. The reactor is connected to thermostate which controls  the
temperature between 0°C to 100%C and has a mechanic stirrer with
cspeed control.

The Ziegler catalyst used for testing the reactor was
titanium tetrachloride with triethvaluminum (TiClq/QIEtS} in a
{Til:[Al] ratipg of 1:10. The observed activity Ffor this catalyst
was 80 kg PE /mol Ti.h.bar, which is & compatible wvalus for
Ziegler catalysts of the first generation. Lanthanium, magnesium,
manganese, titanium, zinc and vanadium oxides were used to prepare
the heterogenized catalysts. The support surfaces were activated
by the reduction with butyl lithium in heptane. They were them
reacted with titamium tetrachloride (1 mmol/g support) and washed
during 3 b in a Soxhlet. The activity of these catalysts depends
on the surface basicity of the support. The best result was
ubtained with the catalvyst supported in titanium oaxide (8300 kg
PE/mol Ti.h.bari.

The produced polymer were characterized by their density,
solubility, melting point,iﬂC—NMR and infrared espectroscopy. The
results are characteristic of a HDPFE, which has a meliing point
above 13@98, & higher density than 0.93 g/cma gnd less  than 0.5%

of methyl groups by carbon atom of the main chain.
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I - INTRODUGCAO

I.1~Relevancias

Foliolefinas sio polimeros nos guais as unidades monoméricas
s3o hidrocarbonetos alifiaticos insaturados. Esses materiais estio
entre os mals importantes produtos da inddstria mundial de
plasticos.

Em 199G o cCOoONsumo de plasticos como polietileno,

polipropileno e poli{cloreto de vinila) ultrapassou 24 milhdes de
(1)

toneladas somente nos Estados Unidos onde s=3o usados  como
matéria prima na produgia de utensilios domesticos, filmes,
fibras, .recipientes, revestimentos, tubos, folhas, chapas =]

componentes automotivos.
A tabela 1 apresenta a wvariagidc do consumo mundial  de
plasticos nos principsis mercados do mundo (Jap3o, E.U.A., Com.

Furopégia 2 Canadi}.

Tabela 1: Consumo mundial de plisticos em milhées de toneladaﬁil)
POLIMERD AND PRINCIPAL
1980 1990 1991 uso
HDPE 4,5 8,3 8,9 injegdo plastica
LDPE e fiimes e chapas
LI DPE 10,0 18,7 18,8 delgadas

filmes e fibras

=t 4,0 F.7 7,9 resistentes

PVC 8,5 11.8 11,4 extrusio de tubos

HDPE = polietileno de alta densidade, PP = polipropileno
LDPE polietileno de baixa densidade, PVC = poli(cloreto de vinila)
LEDPE = polietileng linear de baixa densidade

1



INTRODUCAO

Nas 11l timas décadas, vArios setores da indidstria substituiram
sua matéria prima tradicional, composta essencialmente de metais,
por materiais plasticos. A excelente combinacloc das prapriedades
térmicas e mecanicas dos polimeros abriu um novoe campo  para  as
inddstrias, na fabricac¢3o de vérios produtos ja existentes e na
criagio de novos. Uma grande parte dos materiais plasticos
empregados pelas fabricas pertence ac grupo das poliolefinas. Isso
provocod uma expansio da  producio de poliolefinas, tais como
polietilenc(PE) e polipropilenco(PP), qQue teve Lim aumento
significativo comparado a producioc de poli(cloreto de vinila)

(PVLC) ou de poliestirenc(PS), conforme mostra a figura 1.

&8s

5O PS /f
& PUC ////
A PE
508 B PP o
el
//
408 ' //,’
//
309, A
© . .
q ..
9]
g /
<) -
& 288, - —
& — // ’d
' Mwmw’*’”‘ _fp,cgfif
' o _,_',_,._—:_"_____._ -
R e ied - .
1m%?=§ﬁiz:; = :
A T
1972 1974 1876 1978 1988 1982 1984 198¢ 1988 1998 1992
ANO

Figurs 1l: Producioc mundial de plasticos nos dltimeos vinte anmg.(zj

I.2 - Aspectos Histdéricos:
-
A primeira policlefina foi obtida por von Pechmann(JBQm 1898

atraves da decomposicio de uma solugio etérea de diazometano,

2



INTRODUCAO

seqgunds a8 eguagio 1.

n{CHzNz) s n Nz + (CHz)n (1)

Por guestdes dbvias, o produto foli devidamente chamado de
polimetileno. Apds esse trabalho pioneiro, outros pesguisadores
também obtiveram polimetilenos pela mesma reagso de Pechmann,
utilizando catalisadores especificos para a decomposigio de
diazometano.

A descoberta do polietileno € atribuida aos quimicos da
Imperial Chemical Industry {IC1,, onde foi produzido
acidentalmente e desenvelvido pouco depois para aplicac®es ligadas
a guerra. Dois pesquisadores da ICI, J. £. Swallow & M. W. FPerrin,
estudavam os efeitos de pressdes elevadas sobre reagdes quimicas
na tentativae de obter novos produtmsf4) Ate 1933 iid  haviam
testados cerca de cingienta reagdes, mas o0s resultados eram
desencorajadorgs, Jji& gue niEc se formavam produtos de interesse.
Uma das reagdes feitas em marco de 1933 envolvia etilenoc e
bernzaldeido a 170°C e pressoes bastante elevadas (cerca de 1400
bar)s no fimnal da experiéncia, as paredes do reator ficaram
cobertas por uma fina camada de um sSdlido branmco e Ceroso,
identificado comoc wm polimerc do etileno. &o repetirem a
experigéncia sd& com etileno, o gas explodiu viglentamente
danificando o reator. As pesquisas foram interrompidas até  ser
projetado e construido um novo reator mais adeguado ao  trabalho.
Em dezembro de 1935 foram retomadas as experiéncias com etileno.
U= pesquisadores observaram gue, a4 temperatura de 180QC, a pressio
baixou. Adicionaram entig mais etileno. Ao abrirem o reator,
obtiveram cerca de 8 g de um sdlido de cor branca - o polietileno.
Aperceberam—se entdo que o etileno gasoso nio poderia polimerizar
apenas por agi0 da pressio e descobriram que © 2 reator utilizado
apresentava pequenos vazamentos. 0 sucesso desta experiéncia foi
explicado em funglio da adigfo do novo etileno gue teve que ser
adicicnado para substituir aguele que havia escapado. Com o
vazamento, o reator ficou contaminado com tragos de oxig@nio

. . . : (4)
proveniente do ar, o que proporcionou a formagiic do polimero.

3



INTRODUCAO

S em 1939, com o inicio da guerra e a necessidade da
utilizag3o de um cabo flexivel para equipamentos de radar, ©

polietileno comegou a ser utilizado. Atualmente, o polietileno &

muito usado comp embalagens, filmes e artigos de uso dDméStiCD.(4)

Em 1953, Karl Ziegler et alii(5) descobriram que o
polietileno era Tfacilmente produzido a baixas pressies e
temperaturas na faixa de 195 a 473 K. Para isso utilizou

catalisadores formados pela mistura biniaria de haletos de metais
de transicio do grupo IV ao VIII com alquil-metais do grupe 1 a0
111, sendo © mais importante, a combinagdo de TiClqlﬁlEtS. A
mistura destes dois compostos foi ativa pa polimerizag3o de
etileno e produziu um polimero com alta massa molar e alto grau de
crictalinidade, contendo poucas ramificacdes na cadeia principal e
uma densidade superior aguela encontrada no palietileno produzido
por outros metodos.

tbsando o catalisador desenvolvide por Ziegler et aliti, Giulio
Nattaib) descobriu que o propileno também podia ser polimerizado.
Ao investigar a estrutura do polipropileno, Natta observou gue
tratava-se de um material de alte grau de cristalinidade e
designou-o de polipropileno isotitico (i—-PP). Mais tarde, em 1962,
Natta abteve altos rendimentos de uma outra forma cristalina  do
polipropileno, o polimero sindiotatico (s-PP), gque era obtida a
baixas temperaturas, usando-se wum sistema homogéneo de cloreto de
vanadio com cloreto de dialquilaluminiog7)

| As pesguisas inicieis de Ziegler e Natta foram seguidas por

uma explosic de comunicacdes cientificas e patentes referindo—-se a
aspectos da polimerizacio de olefinas, sintese de catalisadores,
cindtica de polimerizagio e caracteristicas estruturais, quimicas
e Tisicas das poliolefinas estergorregulares =) de sSEUS
CGPDliMEFDSEBJ

Em 1975, & producio de polietileno linear de baixa densidade
{(LLDPE) foi possivel gragas ao uso de catalisadores de Ziegler
modificados. Este polimeroc apresenta muitas propriedades gue O

diferenciam do polietileno de alta densidade (HDPE) e do

polistileno de baixa densidade (LDPE)}, dentre elas a alta



INTRODUC ZO

resisténcia a tragio. Comparado ao LDPE, o LLDPE fornece Tilmes
com baixa transparéncia, devido ao alto grau de terminagcdes
insaturadacs na sua cadeia primcipalsq)

Os trabalhos de Ziegier 2 Natta colabgraram de modo marcante
para o progresso da ciéncia dos pliasticos e, em 1963, os dois

pesquisadores foram homenageados com o prémio Nobel de Quimica.

1.3 - Processos comerciais para a produgio de polietileno.
I.3.1 - Processo a alta pressio.

0 processo comercial de aslta pressio para a producio de
polietilenc opers geralmente entre 1000 e 3000 bar e temperaturas
entre B0O°C e 300°%C. =& polimerizagic € iniciada por agentes
produtores de radicais livres, tais como perdxido de benzoila,
perdxido de t-butila, azodiisobutironitrila e oxigénioc molecular.
0 tipo de imiciador & o gue determina as condigdes da reacl3o. Para
reagoes iniciadas por oxigémio maolecular, por exempla, &S
condigdes dtimas sio 1500 bar e 200°C com uma quantidade entre
0,03 e G,1% de oxigénio. A reagic & altamente exotérmica. Em
alguns processos, um solvente como benzeno ou 4dgua € adicionado
principalmente para servivr como um trocador de calor ou para
auxiliar na retirads do polimero do interior do reator. Em um
processo tipico, de 10 a 30% do mondmero € convertido por ciclo e

o etileno que n3o reagiu € recuperado e utilizado novamamte.‘lo)

I.3.2 - Processo Phillips.

0 processo Phillips € operado sobre pressées de 30 a 40 bar e
temperaturas de 20°C a 140°C. A polimerizaglio # efetuada na
presenga de um catalisador de oxido de crdémio(VI). Tipicamente, o
catalisador & preparado por impregnasio em silica ou
silica-alumina (gue & o suporte) com uma solucio agquposa de um sal

de cromio e o produto € calcinado ao ar a temperaturas erntre 4006°C

5
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e 800°C. No processo de polimerizagio, o etileno & borbulhado em
uma suspensio  do catalisador em um hidrocarboneto como
ciclohexano. Dependendo da temperatura em jue ocorre o processo, ©
polimeroc pode ficar dissolvido no meio reacional ou precipitado em
pequenas particulas gque se Fformam a0 redor do catalisador. O
processo em solugido normalmerte ocorre entre 120°C e 160°C. Necsta
temperatura, o polietileno permanece soldvel no hidrocarboneto. A
s0lucio gquente do polimero € continuamente retirada do reator. O
etileno gue nio reagiu € separado e reciclado. O catalisador £
removido por Filtragio ou centrifugagio. A soluclo € entio
resfriada e o polietileno separado por centrifugagéDElO) Esse
processo & operado pela Phill ips FPetroleum, com uma producio anual
de 270.000 ton e pela Sclvay & Cia, com uma produgio  anual de

100.000 ton (ambas na Belgica), aldém de autras indﬁstriasgl)

I.3.3 - Processo Standard 0il .

Este processo emprega pressdes de 40 a 100 bar e temperaturas
de 200°C a 300°C e & bastante semelhante ao processo Phillips. 6
polimerizagdo geralmente ocorre na presenca do catalisador de
Sxido de molibdénio suportadeo em alumina, didxido de titanioc ou
dicxido de zircénio. O catalisador & preparado por impregnacio do
suporte com molibdato de aménio e o produto & ralcinado a&ao ar a
temperaturas entre S00°C e &00°C. Apds © usp O catalisador pode

ser reativado por aguecimento em atmosfera redutmrafle)

I.3.4 - Processo Ziegler-Natta,

0 processo Ziegler-Natta pode ser dividido em trés tipos
basicos: (a) em suspensioc ou "slurry'"; o mondmero e o catalisador
830 dissolwvidos no meio reacional & o polimero forma—se como  um
s5lido que fica em suspensio; (b)) em fase gasosa; o catalisador £
suportado em um leito fixo de polimeroc que converte o mondmerc
diretamente a0 polimero sdélido; (c) em selugdo: a temperatura de

trabalho (lSOOC a ZSOQC} faz com que o polimerc formado permanega

&
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dissolvido no meio rescional.

0 processo Ziegler-Natta mais utilizado para a producsSo de
polietileno ¢ do tipo "slurry'. Esse processo geralmente opera em
pressfes ligeiramente acima da pressio atmosférica (2 a 4 bar) e
temperaturas que variam de 50°C a 75°C. & polimerizagio oCcorre na
presenga do catalisador formado pela mistura de tetracloreto de
titdnio e cloreto de dietilaluminipo. 0 catalisador pode ser
preparado in siitu, adicionsndo-se no reator os componentes
cissolvidos em hexano, heptano ou tolueno ou entlo preparado  fora
do reator. Estas operagdes cio conduzidas em atmosfera inerte
{normalmente atmosfera de nitrogénio) uma vez gue oxigénic e A&Agua
causam a decomposigiac do cetalisador. Num processo tipico,
etileno, catalisador e solvente sio adicionados continuamente no
reator. Na temperatura de trabalho, o polimero nic se solubiliza
no solvente, mas forma uma suspensio que € continuamente retirada.
A rescio pode ser interrompida através da adiclo de um  Alcool

imetanol, etanol ou i1sopropanel) e oz residucs de metal siao

extraidos com uma solugio alcodlica de scido cloridrico.

Finalmente, o polietileno & centrifugade, seco, extrusado e
10 . . , .

granulados ! Alem de outras industrias, a BASF (na Alemanha), com

produgso de 70.000 tonfanc e a Atochem (na Franga) com producio de
110.000 ton/ano, operam esse pracessa.(l)

A tabela Z compara algumas propriedades de polietilenos de
alta densidade obtidos pelos difsrentes méetodos acima citados com
o polietileno de baixa densidsde.,

Tabela 2! Caracteristicas do polietileno em fungioc do método de

. (10
sua produgio.
Caract. METODO
do FPE _ - . . . .
alta pressio Ziegler Phillips Standard 0il
Mn 20.000 15.000 15.000 15.000
CHa /1000 C 30 57 < 0,15 < 0,15
densidade 0,92 g/cms 0,95 g/cm°| 0,96 g/cm°| ©,96 g/cm”
F.F.(°C) 108 130 133 133
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0 PE produzido pelo processo de alta pressio apresenta massa
molar média numérica mais alta que o produzido pelos outros
processos que empregam baixas pressdes, sua baixa densidade &
atribuida a0 grande numero de grupos metilicos na cadela
principal. For ter maior grau de cristalinidade, devido ao peEquUenc
numero de grupos metilicos na cadeisa principal, o PE produzido
pelos processos Phillips, Ziegler e Standard 0il apresenta maior
temperatura de fusio e maior densidade.

A estrutura mais simples que o polietileno pode apresentar £

a de uma cadela completamente linear de unidades -CH_

2
—(CHﬁ—CHq):. Nesse caso as cadeias poliméricas "empacotam-se’,
- “ ¥
formando lamelas, o que permite um aumento da densidade e do grau
de cristalinidadeiil)confarme mpstra a figura Z.

Figura 2: Ordenamento das cadeias de pelietileno de alta

densidade.

Moleculas de PE ramificadas, tem uma estrutura molecular
bastamnte complexa, com cadeias de varios tamanhos ligadas a uma
cadeia prinmcipal:

CH2—CHZ—CHszHz-CHE*CH2—CH2wCh3 CH2~CH3

~CH2—CH—CszCHz—CH2~CH2WCHE—CHE“CH—CHE—CHE—CH“CHZ—CHZ—GHE—

CHEWCH2~CH2—CH2—CH2—CH3

Devido ao: impedimentos espsciais uma menor aproximagio entre

g
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cada molécula € observada. For causa do seu comprimento, as
moléculas do polimero se enrolam & se entrelagam, diminuindao o
grau de cristalinidade. A figura 3 mostra de forma simplificada o

ordenamento das moléculas do polietilenoc de baixa denaidadefil)

%

%\Lf

=0

Figura 3: JUrdenamento das cadeias de polietileno de baixa

o
ok

S

!

dencidade.

I.4 - Polimerizac8c de Propileno pelo Processo Ziegler—-Natta.

A  produgio comercial de poliprepileno, gue deve ser
isotatico, € feita através de um processo semelhante aquele usado
na progucio de polietilenc. Normalmente, forma-se também algum
polimero atatico, mas este fica solubilizado no meieo rescional, de
mogo que o produto ispolédo &£ essencialmente isatéticmilo) &
Hoechst de Frankfurt opera uma planta do tipo “slurry" COm
producio anual de 120.000 tDﬁ.(l)

0 isdmero isotidtico de PP contém todos os grupos metilicos
dispostos do mesmo lado da cadeia principal e pode apresentar
varias estrutura, todas basesdas em  uma forma helicoidal, com

(11)

repeticdes a cada trécs unidades de mondmeros, como mostrado na

figura 4.
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© - CH,

Figurs 4: Formas estruturais do polipropilenc isctatico.

5

No polipropilenc sindioctatico, os grupos metilicos est3o

dispostos alternadamente de um lado e de outro da cadeia
principal. Mo polipropileno atatico, estiao dispostos ao
acaaofll}canfmrme mostra a figura 5,

O'CH, @-c Qon

(i lsoraitc k! Syceatons {&] Atactic

Figura S: Isdmeros do polipropileno.

10
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1.5 - A natureza do =sitio ativo e o© crescimento da cadeia

polimérica na catilise Ziegler-~Nattia.

Desde & descoberta do sistema Ziegler-Natta, numerosas
propostas foram spresentadas pavra explicar a natureza do sitio

ativo & vArios mecanismos para explicar a propagagio da cadeia

polimérica foram discutidos na Iiteratura.(lz’is)

aiii(l4) propuseram um modelo de sitio ativo baseado ne formagio de

Nenitzescu et

um radical alquil. Esse radical e resultado da redugio de um

alguil-titidnio de estaedo de oxidagio quatro para trés (esquema 1).

EFsouema 1: Mecanismo de crescimento da cadeia polimérica wio
radical alguil.
R3Q1 + T1614 ey Rzﬁlti + RT1813
RT;CIS —y R + -T1C13
R- + Cqu_———ﬁ R—CHz—CHz' etc.
Sob condigdes apropriadaes alguns mondmeros, por exemplo,

cloreto de wvinila, polimerizam vie mecanismo vadicalar na presengs

de catalisador de Ziegler, Entretanto, & polimerizagio
Ziegler—-Natta do etileno produz um polimeroc bastante diferente
daguele produzido pelo metodo radicalar.(a)

Em 1959, Natta = Mazzanti(ls)prapuseram 0o mais importante
modelo de sitio ativo até entio apreszentado. Estudando as

propriedades de alguns complexos organometalicos contendo titanio
e asluminioc, Natta e Mazzanti observaram que esles continham pontes
de cloro entre os atomos de titdnio e de aluminio. Em particular,
apenas os atomos de titanio do vértice do cristal de a»TiCl3 tem
mais gue um =itio de coordenagfoc vazio e podem se ligar, em ponte,
a cutros grupos. & figura & ilustra o modelo de sitio ativo

proposto por Natta e Mazzanmti.

11
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l

I/ N /
_c,/l \ \%0”3

I c!ﬂ,

Modelo de sitio ativo proposto por Nattsa e Mazzanti.

CH,

Figura &:

Segundo Natta e Mazzanti, o algueno forma uma ligac8o m com O

titédnio, gquebrando a ponte. Isto € favorecido pela alta densidade

eletrSnica da dupla ligac3c e pela deficiéncia de elétron do metal

de transigio. Esse mecanismo estd mostrado no esguema 2.

Esquema 2: Mecanismo de polimerizacio proposto por Natta e Mazzanti.

P e
£
| | c'w-ar
cH-x raided - g O
\ 7 CHe - ~ .
2 ""“'A, + CH, = CHX .._..\ Ti/ 2“’\-‘“/4——-& 7 TR >
/ \c’ ~ ~ ey 1' ~ o~ I~ 7~ ~ o ~
xXcH = CH, X o = CH,
x {
CH-X
P—CH—CH l
| cH,
- !-:l _x o —X | .
cH—C. i cH-
x
+) = = |
— CH — CH — P O ~ .
1] PR ~ . -
/ - — Ti ~ e e T
™~ Ccr-——al — At -~ -
; -~ N oo - ™~ ~cf ™~
’ l CH, = f”
ETC. !

0 crescimento da cadeisa pode ser atribuido a neutralizagio da
carga do gQrupo CHR, pertencermte & rmnova

grupo terminal CH_
A

unidade monomérica, pelo

da cadeia polimérica.

12
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Uma das propostas mals aceitas para explicar o mecanismo de
polimerizagdo de alguenos pelo processo. Ziegler—Natta foi
apresentada por Cosses € Arlman em 1‘—7’&453"5) Segundo estes autores,
a configuracdo do metal de transicio ¢ octaddrica e o sitio ativo
forma-se nos vértices dos cristais, onde existem duas vacancias
que serit usadas para a ligagio metal-alquil e para coordenagio do

mondmero. Os sitios ativos farmados pelas alquilacio dos Atomos de

titidnio nas faces da superficie dos cristajs de «-TiCl,, onde as
~

vacdncias de cloreto estio disponiveis, possuem a assimetria

Necessaria para a orientagio apropriada da a—-olefina na

camplexagio w com o atomo de titinio.

= s e . . 15
Esguema 3: Foarmacgio do sitio ativo segunds Cossde e Arlman(. )
|
e | !
o« 1 .
~ 7/ — ‘-'f\ ot
- + —— r
— e ] \Q AlE?, — o | Sew,— cn,
74 ct ¢
\ %
NA SUPERFICIE | _ Al ~
oo _ £t £t
-
m - .
acmricy, INTERNEDIARIO COMPLEXO ke
i .
¢! l
e ’ /c’
g + weter
'—m/&}\\‘wx cu,
”
8710 ATIVO

No esgquems 4 temos o mecanismo proposto por Cossde e 0 Arlmam,
a insercio na ligegado metal-algquil occorre via intermediarvio
ciclico de guatro membros. O resultado € uma estrutura similar &

original, e=xceto pelo fato de a vacdncia & o grupo alguil estarem

13
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com suas posigdes invertidas. Uma vez que as  duas wvacincias nio
sZc equivalentes, ocorre uma nova inversiop de posighes,
regengrando a geometria original, para ocorrer uma posterior

entrada de wuma outra olefina.

Esguema 4: Froposta do mecanismo de polimerizac3o feita por Cossdée

[ ﬂrlmam.(la)

]
4 ‘i’ ; T LI i
- cr -
~, — . er | _er -l e
—er — \c#cy+ LR —GI-”{\”“ ' et o .
T “" ~ew —
é C%E'gg‘ I 'cﬂ‘ N
Gw\\;
mg
| I i’ | | .
cr
cr I &1 I
N ~all o all @ er | _er
> 7/ et Tt N . o
. e
) a5¢M& ag\‘l Lx
|- ' L Tem, oy
/3 &, e
! c!- .1., I *
¢ e
- I ! o,
¥ ONg
’ ! o
”, a‘:',‘l oN
.
Ny

Ne polimerizagio de a-clefinas podem se formar polimeros
staticos, sindiptiaticos e isptidticos em centros ativos distintos.
A formacio de polimeros atdaticos pode ocorrer  por diferentes
mecanismos, Mmas acredita-se gque o mecanismo para a obtencl3o de

(1&6,17) Analisando o mecanismo de

polimerps isotaticos seja unico.
Cossée & Arlimam, tforna-se dificil imaginar uma polimeriracio

estereosseletiva, visio gue hid uma alterndncia do sitio ativo onde

ocorre a insercioc dos mondmeros com aguele onde ocorre o
crescimento da cadela polimérica. Baseanrndo—-se justamente nas
falhas da proposte de Cossée e Arlmam fol que, em 1990,
Ysteneg(lgjpropﬁs um povo meoanismo  chamado | “trigger'. Um dos

14
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pontos favoraveis deste modelo estd na eliminagio da alternancia
da cadeia polimérica no sitio ativo do catalisador. 0O eitio
vacante, QUE OCupa umd posi¢lio ne geometria octaddrica do TiCls, &

apenas virtual. Sendo assim, o complexo tende a relaxar para a

geometrilia bipirimide trigonal, que € menos tensionada. Essa
geometria possibilita o ataque de dois mondmeros
concomitantemente, evitando uma ambigliidade na insergio do

mon Smero, conforme mostra a figura 7.

. - . C e A - . 1
Figura 7: Complexo com geometria de bipiramide trlganal.( 8

(F representa a cadeia polimérica em crescimento @ M representa o
monSmero) .

Ygtenes(le) propds uma geometria octaédrica, similar & de
Cossée 2 Arlmam, com o compartilhamento de elétrons de uma das
faces do cgctaedro {(composta de I Atomos) com o©0s elétrons do

suporte, conforme mostra a figura 8.

Figura 8= Estrutura esquemdtica do estado de +transigio no
mecanismo "trigger“.(le} 0 complexo & visto ao longo do eixo
metal-olefina & um dos ligantes encontra-se atras do Atamo de
titdnio. (L pode ser uma Atomo de cloro ou uma base de Lewis, P

representa a cadeia polimérica e R o grupo alquil da oletfina).

13
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A principal discordancia entre esite mecanismo e aguele
proposto por LCossée estad na etapa da insercio do mondmero, gue nio
ocorre enquanto um outro mondmero nio estiver disponivel, ou seja,
o novo mondmero "engatilha' a inserc¢io do primeiro. O estado de
transigio do metal € pseudo—heptacoordenado, com doils mondmeros
interagindo um com o outro e com o centro ativo do Atomo de
titinio. Segundo este mpdelo, n3o existe a possibilidade de
competicio entre 0 co-catalisador e/ou a base de Lewis {os guais
tambem estio em excesso no meio reacional, embora em  menor
guantidade gue o mondmero) B os mondmereos pelos sitios vacantes.
Se os sitios onde ocorrem a coordenacio dos mondmeros estio sempre
ocupados, nNAo hi alternancia da cadeia polimérica, evitanto uma
ambigiiidade dos sitios onde o mondmero sera inserido, devido a0
impedimento estérico, Essa condigao justifica a alta

ectereosseletividade da reagio.

1.6 - Catalisadores de Ziegler modificados.

Em 19460, Murshashi et aiii(lg} testaram o efeito de compostos
organicos, tais como haletos, &€teres, compostos de enxofre, etc.,
ma polimerizacioc de estireno com catalisadores de Ziegler.
Observaram que tais compostos o 2 aumentam a velocidade da
polimerizacio mas diminuem sua esterepseletividade e 0o valor da
massa molar media do polimero. VAarios mecanismos foraﬁ propostos
para compreender a fungio desses  doadores de eletrons na

polimerizacio de Dlefinasfze)

Hoje € bem conhecido que tais
compostos podem se coordensr ao cloreto de  titanio e an
alguillaluminio acelerando a wvelocidade de alquilagio dos ions
titidnic, aumentando o ndmero de sitios ativos disponiveis.(s)
Atualmente, muitos sistemas utilizando bases de Lewis s30 usados
na catalise Ziegler-Natta. Estes novos aditivos aumentam tanto a
atividade comao a esteoresseletividade do catalisador. O aumento da
estereosseletividade pode ser atribuido ou ac blogueamento dos

sitios ataticos ou & mudanga da natureza dos sitios ataticos para

14
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isotéticas.(a)

1.7 - Catalisadores de Zdiegler Suportados.

0= catalisadores de Ziegler suportados comegaram & 2 ser
desenvolvidos em meados da decada de 60 pela Solvay & Cia. e pela
Cobotigl) Desde entio, suportes i3 base de cloretos, hidroxicloretos
ou oxidos de metais bivalentes, tais como cilcio, magnésio, ferro,
zinco & niguel, t&m sido utilizados na polimerizagio de
alfa-plefinmas. A maioria das informagdes sobre a obtengio dos
catalisadores suportados e o Seu  uUuso  na polimerizacio de
alfa—plefinas em sistemas fiegler-Natta encontra—se publicada em
patentesia) O=s catalisadpres suporitados 2m sais magneésio
bivalente, principalmente Mgllz, Mg(OH)C1 e Mg, sic as mais
estudados por apresentarem excelentes valores de atividade. A
maior énfase tem sido dada ao suporte MgClz. A despeito de sua
alta atividade, cbserva-se gque cstalisadores suportados apresentam
baixa estereosseletividade.

Sabe—se gue antes de impregnar o suporte com 0 catalisadaor de
Ziegler, e necessirio ativar sua superficie., 0 método mais simples
€ triturd—-lo, a fim de obter defeitos em sua superficie, de modeo

gque o cloreto de tit3dnio possa ser adsorvido. Um bom resultado &

obtido guandp o suporte € triturado em presengas de uma base de

. (22 .23} . ..
Lewis, = que pode estar presente como base interna, adicionada
durante a sintese do catalisador, ou romo base externa, gque &
tranmnsferida para o reator juntao ecom = catalisador e (o

co—catalisador no momento da polimerizagio.

Outros trabalhos empregando suportes mistos, onde o Tille &
depositado em suportes como MgClz/silica ou MgClz/alumina tém sido
descritos na Iiteratura.(24’25’2é}

Alem disso, polimeros orgdnicos tambeém tém se revelado como
uma boa opgioc para suportes de catalisadores de metais de
transigido em diversas reagdes, devido &4 influéncoia da estruturs

(27,28,29)

macromolecular sobre as propriedades cataliticas. Sabe-se
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gue, para uma boa interacioc entre o suporte e o catalisador, &
necessaria @ presenca de grupos funcionails no suporte, capazes de
entrar como ligantes na esfera de coordernagio do catalisador.
Observam-se, ros  sistemas Ziegler—Nsastta que contém clora no
suporte, uma malor atividade comparativamente aos sistemas onde o

(30)

cloro estid ausente. Poliestireno funcionalizado com fosfina,

clore nu clorometila e com 2% de divimilbenzeno (polimero de

.. . A s . 31

Merrifield) € o suporte orginico mais E5tudado£ !
Diversos oxidos metialicos j& foram utilizados com  sucesso

tanto como catalisadores guanto como suportes de catalisadores

.- x 18 P . ..
para varlas rea;aesé Um dos dxidos gque se desteca € o dgxido de
A . - . (32
titédnio, gue & usado como suporte de compostos de cromlo( ) nas
reacdes de pelimerizacio de olefinas {processo Phillips}). Na

literatura encontramos varios trabalhos (muitos deles patenteados)

empregando &xidos metidlicos como suportes de catalisadores de
£8)
o 91203 e MgO.

superficie desses suportes € normalmente feita por calcinacBo. Em

Ziegler, principalmente Si0 A ativagio da
particular, a preparagio do catslisador de Ziegler suportado em
Mgl snvolve uma etapa prelimimar de calcinagio do Mg(DH)2 antes da
deposicio do catalisadarﬁgg} Wasilewski et aiii(34) gstudaram a
atividade do TiCla suportado 2m uma série de dxidos metidlicos como
MgO, Ca0, BaO, ?102 e obtiveram melhores resultados nos casos onde
o suporte foi calcinado a 1073 K, porém observaram baixa
atividade. '

Devido &0 cardter dcido dos catalisadores de Ziegler, se
espera gue guanto maior & basicidade da superficie do suporte,
melhor sera a sua interacio com o catalisador. De fato, a0

compararmos © 2 estudo da basicidaede de superficies de &xidos

metalicos feito por Auroux e Bervasini(QS) e o trabslho de
Wasilewski et aiii§34} observamos que os catalisadores suportados
em oxidos mais bésicos (como Cal e Mgl), apresentam maior

atividade em comparagidc com os catalisadores suportados em dxidos
. . Ti )
menas bidsicos (como 102 = V205)
A atividade do catalisador també&m pode estar relacionada com

caracteristicas eletrdnicas do Suporte. Dados tedricos @
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experimentais indicam gue processos eletrdnicos e moleculares na

superficie de solidos estio rigorosamente interligadosES&}

Fal
adsorgio de moléculas altera as caracteristicas eletrdnicas da
superficie do solido influenciando a matureza das ligacdes entre
essas moléculas e a superficie. Oxidos de metais de transicio
podem se tornar nio-estequiometricos gquando aquecidos ao  ar  ou
oxigénio e, qguando estido neste estado, si30 semicondutorasES&)
Estes éxidos sdo divididos em fungio da perda ou do ganho de
oxigénio durante seu aguecimento na presenca de ar. O processoc da
ganho de oxigénio £ representado pela equagio 2@

Oz + 4 e —s 2 0% (2)

essa etapas requer elétrons que s podem provir do metal, segundo a
eguagio 3:

4 M — s 4 M + 4 e (3

# o processo liguido € mostrado na equegio 4:

- R s (4)

Tt

4 M + 0z — 4 M

Os dxidos metidlicos que comportam—-se deste modo s30
classificados como semicondutores do tipe "p", por possuirem, apds
tratamento teérmico, excesso de cargas positivas ou  Yburacos"
positivos que orientam a migragio de elétrons.

Por outro lado, o processa onde ocorre perda de oxigénio pela
superficie do dSxido sob aguecimento ao ar € representado pels
equagio 3t

20 — 0z+4ce (5)
oz elétrons gerados reduzem a superficie do metal, segundo a
equacdo &6t

4 M7 8 & ey g Mt (&)

o processo liguldo € mostrado na eguagio 73

a M+ 20" 5 gz +a Mt (7)

Nestes oxidos, a condugcio elétrica ocorre devido a uma
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. o . : "t x
migragae de elf£irons do metal para o ion M e eles =30

classificados como semicondutores do tipo "m".
A tabela 3 mostra a classificacd3o de slguns AGxidos metdliecss de

actordo com seu comportamento guando aguecidos 3o ar.

-
Tabela 3: Classificagio dos Eemiccndutores.(db)
Efeito do aguecimento Classificagio Exemplos
20 &

, Zn0, Fez0s, TiO=2
Perda de oxigéenio tipo—-n Vz0s, Cr0s, Cul
Ganho de oxigénio tipo-p NiQ), CoO, Cu=z0

Sn0, PbG, Crz0s
. ] .. {34) )
Wasilewski =2¢ gliti observaram gue catalisadores de

H

Ziegler suportados em éxidos metalicos do tipo "  apresentam
melhores resultados de atividade com relagfio 4 polimerizacfo de

etilenc e propileno do gue agueles suportados em éxidos do tipo

p

I.8 - Catalisadores Homogéneos de Ziegler.

Em 1258, Breslow e Newburgcs?}

descobriram que compostos de
bis{ciclopentadienil)titinio(IV}, soclduveis em hidrocarbonetos
aromaticos, podiam ser usados com alguilaluminio na polimerizacio
de etileno.

Atualmente, um grande numerc de sistemas homogéneos esta
sendo estudado pars se entender melhor as etapas elementares da
polimerizagdo, visto gue estas sio menos complexas em sistemas
soldveis do gue em sistemas heterogéneos. Estudos cinéticos,
medidas espectrometricas e aplicacdes de putros métodos ajudam a
definir a natureza do sitic ativo, as interacdes entre o
catalisador @ © co-catalisador, as interacdes da catalisador com a

olefina e ainda obter muitas outras informacdes importantes.
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Sabe~se, por exemplo, gue o Cp2T1C12KQIEtZCI & um sistema soluvel
=
mas torna—se heterogéneo quando o polietilenn & formadoids) Alem

disso, o sistema Cp2T161 /AlEtECI & facilmente desativado, o que ©

2
tornae desinteressante para processos industriais.

Catalisadores homogéneos de Ziegler formados por um
metaloceno do  tipo szTl(CHsjz, sz?ltﬁHS)Cl, CpEZr(CHS)2 ou
CpZZrﬁlz e um aluminoxano {p.e. metilaluminoxano) COomo

co-catalisador tém sido bastante estudados por apresentarem uma
atividade tio s&lta quanto aguela observada para o= melhores

sistemas Euportadosisa) Catalisadores desse tipo tem sido usados

. . . : . . £l
na produgfo de polipropileno altamente isotdtico (i-PP > QSA)ES )

As tabelas 4 e 3 apresentam um resums dos diferentes sistemas
cataliticos de Ziegler para polimerizag8o de olefinas bem como

suas atividades e estereoespecificidades.

Tabela 4 — Resumo dos principais sistemas de catalisadores de

Ziegler, suas atividades na polimerizagio de etileno.

Catalisador Geracgio ftividade Ref
(kg PE/mclTi.h.bar)
TiﬁquﬁlﬁtS 1 72 40
TiCL_/A1EE Cl 1 13560 41
t i .
TiClSKQIEtzleBLZ Z 4300 40
TiCquMgCIq/QEEts 3 7200 a8
TiCl,/BL*/MgCl /AlEL, 4 10000 22
£

Cp?Ti£CH3)C}/MQG 5 12000 38

BL' - Base de lewis(l) = p—toluato de etila

BL® - Base de Lewis(2) = diisoamil-dter

MaO — Metilaluminoxano
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Tabela 3 - Resumo dos principais sictemas de catalisadores de
Ziegler, suas atividades e pstereonsseletividade na polimerizagio
. {(42)
de propileno .
Catalisador Geracio Atividade i-PP
(kg FR/molTi.h.bar) {%)
TiCl ,/AlEL, 1 1,4 27
4 5
TiCl3/QIEtECI 1 1,2 g7
TiCle‘QICISf’QIEtECl/BL? 2 25,0 98
TiCquﬂgCIZXQIEts 3 i83,%9 21
. i
TchQ/BL /MgClE/QIEtS 4 36,1 F1
BL: - base de Lewis(1) - etil p-toluato
BL® —~ bhase de Lewis(2) - diisocamil-éter,
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II - OBJETIVOS

Os objietivos deste trabalho sio:
1) Dimensiomnar e construir um reator de wvidro para reaches de
polimerizagdo pelo processo Ziegler—Natta.

2) Tester a eficiéncia do reator construido na polimerizacio do

etileno, wutilizando o catalisador de Ziegler canvencional
(AlEtS/T1C14].
3} Estudar a atividade de TiCi4 heterogeneizado em dxidos

metalicos ativados por redugs3o com butil-litio na polimerizagio do
etileno.

4) Caracterizar o polietileno produzido pela temperatura de fusio,
densidade, solubilidade e numero de grupos metila por 1000 Atomos

de carbono da cadeis principal.



I11.1 - Consirugcdc de um Reator para Polimerizacio
A primeira fase desse trabalho 0lv o proieto e a
construgiao g9 um restor para testar catalisadores em reagldes  de
climerizacdc de etilenc pelo processo Jiegler—Nstta, Esee restor
amente construido nas oficinas do Instituto de Quimica

CamMpP,

a partir de materiais disponiveis no mercado nacional

}6

&

Tigure % representa o esguema simplifidado desse reator.
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PARTE EXPERIMENTAL

0 reator consiste de um recipiente cilindrico com flange,
manufaturado em vidro tipo pirex com 5mm de espessura, capacidade
de 1 L, contendo uma '"camisa externa" para refrigeragio, conforme

mostra a figura 10,

Figura 10: Detalhe fotogrifico do reator de vidro.

Para fechar hermeticamente a peca de vidro utilizamos uma
tampa de ago inoxidavel 316. Esta tampa possui um furo central com
rosca de 1/2 BSF e cinco furos com rosca de 174 NPT, dispostos

simetricamente aoc redor do primeiro. No furo central foi fixada
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o~

uma pega de ago inoxidivel qQue possuil um sistema de wvedag3o
constituido de quatro retentores de borracha, por onde passa O
ix0 do agitador mecanico. O agitador tem o formato de uma hélice
e contem trés pas. Nos furos adjacentes foram fixados um
mandmetro, duas valvulas de agulha, wuma valvula de alivioc de
pressao e uma peca de aco inoxidavel, onde foi adaptado um septum
de borracha, que serve como entrada de solvente, de catalisador ou

de algum outro reagente. A figura 11 mostra com detalhes a peca

descrita:

Figura 11: Detalhe fotografico da tampa do reator.

Na tampa do reator estid soldado um tubo de ago inoxidavel de

diametro 6 mm gque esti conectado ao banho termostatizado. Dessa
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forma, gquando o reator de vidro € aguecido, sua tampa também &.

A tampsa de ago € ajustada sobre a flange do reator de vidro e
parafusada em uma contras-tampa atvravés de oito parafusos de acgo.
Para melhorar a vedacdo usa-se dois discos de borrachas O primeiro
entre a tampa e a flange do restor de vidro e o segundo  entre a
contra—tampa 8 a flange. & figura 12 ilustra a montagem do

reator.

Figura 12: Reator montado

Apds a montagem, © reator € colocado em uma estrutura de a0
e fixado através de dois parafusos. Nesta estrutura temos um motor
de indugfdo, gue funciona com uma tens3o de 110 V, possui  uma
poténcia de 1/4 HP e rotacio de 1700 rpm. 0 motor estid ligado a um

sisteme correia-polia, usado para reduzir a velocidade de rotacio
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e transmitir seu movimento para o eixo do agitador mecaniceo do
reator. O ajuste fino da velocidade de rotacioc do agitador pode
ser feito com o uso de um wvariador de tensio ligado a0 motor. A
refrigeragio do reator & feita por dgua usando um banho-circulador
termostitico de capacidade de 146 L e vazio 13 L/min, gue mantém a
temperatura do sistema constante. 0 conjunto formado por reator de
vidro, base e motor tem dimensdes de 30 cm x 40 cm x 70 cm e
aproximadamente 60 kg. A& fiqura 13 ilustra a montagem do sistema

de polimerizagio.

1 -~ balanga 7 - polias
2 - cilindro com monémero 8 - motor
8 -~ vadlvula reguladora de pressio 8 - variador de tensio
4 - valvula agulha : 10 - estrutura
8 - mandémetiro 11 - banho termostatizade
& - reator de vidro
Figura 13: Sistema de polimerizacio.
fAlem das pegas ja descritas, no sistema de polimerirzacico

foram empregados ainda uma balanga eletrdnica marca CG Libor de
capacidade de 6,2 kg, usada para se fazer o monitoramento do
consumo de etileno durante as reagdes, uma vavula reguladora de

press=3p de dois estigios marca White Martins, usada para o
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controle da pressio de trabalho, um cilindro de amostragem
"lecture bottle” de capacidade 0,3 L, onde € colocado o mondmero e

tubos flexiwveis de ago inoxidavel 314 de didmetro 3 mm.

I11.2 - Teste de Yazamento do Reator.

0 reator foi montado e acoplado a um compressar de ar e
carregado com ar stmosférico até uma pressi3c de 3 bar., Fez-se
entic o monitoramento da gueda de pressio através da leitura do
mandmetro existente na tampa do reator & cada 15 min durarmte um
pericdo de 10 h. As medidas foram feitas tanto com o motor parado

como com o motor em funcionamento em rotagio de 350 rpm.

III.3 - Polimerizacso de Etileno com Catalisaderes de Ziegler

Convencional e Suportado em Oxidos Metslicos.

111.3.1 -~ Reagentes e Solventes.
Etileno com grau de pureza minimo 99,57 (White Martins SA).
Tetracloreto de titanio 99,5% (Riedel de Haen}.
n—-Heptano p.a. (Ecibra).
Tristilaluminic p.a. (Schering A&G).
Butil—~litio 1.6 M em hexano p.a. (Merck).
Oxido de lantanio(lll) p.a. (Merck).
Gxido  de manganés{IV) p.a. {(Vetsc).
Oxido de magnésic p.a. {Vetec).
Gxido de titadmio p.a. (Alfa Products).
Gxido de zinco p.a. (Vetsco).

Oxidao de vanadio(V) p.a. (Vetec).
I1I.3.2 - Tratamento do Solvente.

Dois litros de n-heptano foram agitados com H 504 cancentrado

z
(3 x 300 mL} e&m um Erienmeyer durante 12 h. - Apds essa etapa,

31



PARTE EXPERIMENTAL

sEparou-se o solvente da fase acida em um funil de separacXo. ]
n—heptano foi transferido para outro recipiente, agitado
vigorosamente em presenca de cloreto de cialcio (aproximadamente 40
g/L de sulwvente) e deixado em repouso durante 12 h. Transferiu-se
o n-hepanc para um aparelho de refluxo e foram adicionadas fitas
de sddio. Refluxou-se durante 10 h e destilou-se 0 solvente

momentos amtes da polimerizasio, numa faixa entre 95-99°C.
I1T.3.3 - Preparagio dos Catalisadores de Ziegler Suportados.

0 catalisador de Ziegler suportado em oxido metilico foi
preparado segundo © procedimento descrito absixo.

0 oxido metidlico {cerca de 7 g) foi seco a vAcuo durante 4 h
numa temperatura de 120°C em um recipliente de vidro tipo Schlenk.
Apos  ecsa etapa, edicicnou—-se 30 ml de heptanoc previamente
tratado. Sob agitagic constante, foram adicionades 1,1 mmol de
butil-litio por grama de dxido. A& mistura foi agitada por 15 min.
Adicionou—se entio 1,0 mmol de tetracloreto de titidnio por grama
do oxidoc ativado. O excesso de tetracloreto de tit3nio foi
retirsde com heptano em um extrator Soxhlet durante 3 horas. 0
cataslisador fol seco sob vdcuo durante 1 h 2 usado imediatamente

na reacioc de polimerizagioc.
I111.3.4 - Reagio de Polimerizacio de Etileno.
I1I.3. 45 - Com Catalisador Convencional.
O reator fol previamente aguecido & Y0°C durante 3 b sob
vicuo, resfriado at€ 50°C e mantido nessa temperatura por mais 1 N

& vacup. Adicignaram—-se entio, sob atmosfera de argdnio, de 250 a

360 al. do solvente tratade & 0,4 mL de trietilsluminioc (3,0 mmol).

& mistura foli homogeneizada sob agitagidoc constante dea
aproximadamente 330 rpm  durante 1 min. Adicionaram—se, sob
agitagdo continua, G,03 mbL de tetracloreto de titanio (0,3 mmol).

Hecte ponto, observou-se uma imediata mudanca de cor da solucio de
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incolor para marrom escuro. Apds 1 min, o etileno foi introduzido
no reator & uma precssio constante de 2 bar. O consumo de etileno
foi acomparthado pela variagio da massa do cilindro de amostragem.
Terminada a reagio, abriu-se a valvula de alivio de pressio e
adicionou-se aproximadamente 10 ml de etanol para interromper a
reacio. Agiltou-se por mais 1 min e observou-se uma mudanca de cor

da solugio para branco.
I1T.32. 4b - Com Catalisador Suportado.

Para a polimerizag3oc com catalisador suportado, as
condigdes de trabalho e a quantidade de solvente no  reator foram
as  mesmas da catalise convencional. Adicionaram-ze 1 mL de
trietilaluminio no reator & uma massa entre 300 a 500 mg do
catalisador suportado. Scb agitagio mecinica de aproximadamente
350 rpm introduziu-se o etileno a pressio constante de 2 bar. Apds
153 min a reagioc fol interrompida com a adigio de etanol, conforme

ja descrito na secio 111.3.4s.
I11.3.85 ~ Tratamento do Polimero.

0 polimero & a solucldo reacional foram transferidos do reator
para um béquer de 1 L. Adicionou-se aproximadamente 30 mL de uma
solugdc de acido cloridrico 104 e agitou-se durante 12 h com
agitador magnético. 0 polimero foi filtrado, lavado com trés
porgdes de 350 mbL de heptanc, & com trés porcées de 50 mbL de

soluglo alcodlica de HC1 (10%), e entfic secs sob vacuo a 60°C.

I1¥.3.6 - Caracterizacio do Polimero.

I11.3.6a ~ Teste de Solubilidade

A solubilidade de amostras de aproximadamente 0,25 g de

polietilenc foi determinada em 80 mL de diferentes solventes como

e
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hexano, heptano, xileno e decalina a temperaturas de 75, 95, 105 e

135°C . respectivamente,
I1I.=2.6b - Analise Térmica,

~ temperatura de fusio das amostras do polietileno sem
tratamento térmico preéviec foi determinada por medidas de
calorimetria exploratdria diferencial({DRSC) em um Termo-analisador
9200 com mdodulo DSC, modelo 910 da DuPont Instrumentos, utilizando
panela de aluminio, atmosfera de nitrogénio e wvariagio da

temperatura de 20°C/min.

ITI.3.56c ~ Medidas de Densidade.

~ determinacio da densidade do polietileno foi feita por
picnometria wutilizando o procedimento descrito pela American

Soriety for Testing and Materials (ASTM) procedimento R D792-6&.
ITI.3.6d - Espectroscopia no Infravermelho.

0 espectro de transmitidncia ma regifo do infravermelho
dos filmes de polietileno fol obtido em um espectrofotémetro  FTIR
marca Perkin Elmer modelo 1600.

I11.3. 62 - Espectroscopia REMN de e,

U espectro de ressondncia magnética nuclear de B do
polietileno sdlido fol obitido a 297 K em um espectometro com
polarizagdo cruzada, marca Bruker modelo AC  300/P, utilizando

tetrametilsilang como referéncia.

34



IV - RESULTADOS E DISCUSSAQ

I¥.1 - Consideragdes sobre a Construcso do Reator.

For ter sido inteiramente construido com pegas disponiveis no
mercado nacional, o reator para polimerizacio teve um custo total
70O% menor do que o seu similar importado. Apesar de ser  um
prototipo, o0 sistema funciocnou adeguadamente em todas as reacdes.

S3g inumeras &5 vantagens de se trabalhar com um reator
confeccionado em vidro. Pode—-se acompanhar a formacio do complexo
catalitico imediastamente apds o sey preparo, atraves da
visualisacioc da mudanca de cor da spilucio de incolor para marrom
gscuro e, por outro lado, sbhservar quando o catalisador nioc se
forma devido a presenca de umidade ou oxigénio no meio reacional.
Tambeém £ possivel acompanhar o desenvolvimento da reacio,
assistindo a formacio do polimero. Entretanto, resatores desse tipo
nao podem ser utilizados em sictemsas de alta pressio pois  sio0
relativamente friageis, nio suportam pequenos chogues mecinicos e
devem ser manuseados com extremo cuidado.

0 reator de vidro foi construido com uma parede interna de
espessurs 5 mm, tornando-o  capaz de suportar pressdes muito
maiores do que a pressio de trabalho. Apds sua confecsio, o vidro
recebeu tratamento térmico a 580°C para eliminar as ternsfes
internas e tambem passou por ums anidlise da eficidéncia do
recozimento com um aparelho polaroscépico.

As pegas que fazem parte do corpo do reator tais como tampsa,
contra-tampa, valvulas agulha, valvula de alivio de pressioc e
manometro, devem ser confeccionadas por materiais resistentes a
oxidagdo pois o0 catalisador de Ziegler decompde-se facilmente, na

presenga de umidade, liberando Acido cloridrico.
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Fara ewvitar que, na montagem do vreator, a tampa de aco
inoxidavel e a flange entrassem em contato direto, aumentando o
risco de guebra do vidro, usamos um disco de borracha entre as
duas pegas. Isto pode prevenir uma possivel quebra da flange do
reator durante o aperto dos parafusos gue prendem a tampa além de
garantir uma boa vedagio do conjunto.

Apds & montagem do reator realizou-se um monitoramenmto da
pressio interna do mesmo para verificar possiveis vazamentos. Os

recultados =30 mostrados nma figura 14.

L £

Pressaothar)

L léB 268 3&3 468 5é8 6&’6 7088

tenpolnind
Figura 14: Variagic da pressic interna do reator versus tempo {(com

agitador desligado}.

Também foi observada a perda de pressio interna do reator com
o motor em funcionamento, para avaliar a eficiéncia do sistema de
vedasdo do eixp do agitador., A figura 1% mostra o decaimento da

press3o com o tempo.
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figura 15: Variagdo da pressio interna do reator versus tempo {com

agitador ligadol,.

Os testes de vazamento do reator mostraram que o mesmo pode
ser utilizado em reacdes gque exijam um tempo de duragcido muito
superior ao tempo tipicamente usado nos ensaios de polimerizacioc.
Nos graficos podemos observar uma ligeira queda da pressio interna
do reator devido a vazamentos. Nota-se que, durante a primeira
hora de trabalho, a perda ds pressio interna alcanca um valor de
apenas 10% da pressio inicial, independente do usga do agitador. O
vazamento de Qas do reator pode estar relaciomada com  um aperto
insuficiente nos parafusos gue prendem & tampa do mesmo ou com &
capacidade de vedagdo dos retentores de borracha que estio
colocados dentro dea pega por onde passa o0 2 eixo do agitador.
Considerando os resultados, podemos ter uma boa confiabilidade nos
valores obtidos de consumo de etileno por tempo de reagio, uma vesz
que trabalhamos com uma press3o baixa e um tempo de reacio de 15
min. Pars reagdes com tempo & pressio maiores, podemos sSugerir a

utilizagio de um nudmerc maior de retentores de borracha na peca
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por onde passa 0 eixo do agitador mecinico. Devemos lembrar gue os
guatro retentores de borracha devem ser substituidos
pericdicamente pois perdem sua eficiéncia de vedagfio com o tempo
de uso. 0 sistema de vedagio do eixo do agitador estid mostrado na

figura 16.

Figura 16: Detalhe do eixo do agitador.

For motivo de seguranga, o reator € provido de uma valvula de
alivio de pressio, que pode ser regulada para funcionar numa faixa
de 1 & 15 bar. Esse £ um equilpamento Dbri(gatério em reatores de
vidro e € dtil em caso de um aumento brusco de pressioc. Durante as
reagdes a valvula de alivio foi regulada para descarregar a & bar.

Também por motivo de seguranga, na saida do cilindro de

etilenc que val para o reator, usamos uma vialvula reguladora de
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press3o de dois estigios gue serve para manter constante a pressio
do mondSmero no interior do reator durante a polimerizacio.

0 controle da temperatura nas reagdes de polimerizacfo #
muito importante pois a velpocidade da reacio cresce
exponencialmente com a temperaturafl) Para mahter a temperatura
constante durante a reag¢do, utilizamos um banho termostitico de
dgua e um circulador com capascidade de vazZo igual a 16 L/min e
precisio de z loC, gue estid conectado aoc corpo e 4 tampa do reator
para gue durante a secagem a tampa também se agueca e nio retenha
dgua por condensagio. Na figura 17 mostramos um detalhe

fotogrifico da tampa do reator.

Figura 17: Detslhe fotografico da tampa do reator.

A velocidade de agitagio pode ser controlada dentro de uma
tfaixa de rotagio de aproximadamente 250 até 1100 rpm, com um
sistema de polias ligadas a0 eixo do agitador mecianico e ao
circuito de variaglio de tencsio acoplado ao motor. 0 detalhe do

sistema de polias pode ser visto na figura 18.
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Figura 18: Detalhe do sistema de polias.

Ainda podemos acoplar ao eixo do agitador mecidnico um medidor
de freguéncia de rotag3do, que podera ser Gtil em um possivel

estuda do efeito da velocidade de agitagio na taxa de
(2)

polimerizagio, conforme o trabalho de Keii et alii

0 etileno usado na polimerizagdo foi transferido para um
cilindro de amostragem "lecture bottle" com massa de 1,5 kg, antes
de ser introduzido no reator para que, durante o processoc de
polimerizacio, & massa do mondmero consumido pudesse ser
monitorada. A vantagem deste procedimento € que podemos fazer um
controle ds massa do etileno consumido na reaclfo e, a grosso modo,
ter—-se uma ideia da atividade do catalisador. E esse =3
procedimento pratico para um estudo da cinética da reacio.

0 grau de pureza do mondmero usado na polimerizagio exerce

forte influ&ncia mas caracteristicas do polimero produzido tais
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como: grau de c¢ristalinidade, massa molar media, densidade,
propriedades mecidnicas, etc. Quanto msior for a pureza do
monomers, maior sera & fecilicidade de obtermos um  polimeroc de
alto grau de cristalinidade pais as cadeias poliméricas
"empacotam—se” com malor facilidasde. Em nosso prajeto foi

utilizado etileno de grau de pureza 99,5 %.

I¥.2 = Polimerizacio com Catalisador Convencional (TiCI4/AlEt33.
A tabela a seguir apresenta o0s dados de atividade para
o catalicador de Ziegler convencional, observads em sete

diferentes expeEriéncias independentes.

Tabelas &3 Atividade do cestalisador TiCIQKQXEt7:
-2
(250 mL de heptano, 2 bar de C_H,, t = 15 min e T = 55°C)
Exp. Ticl, AlEE atividade
NE {mmol ) {mmol )} {kg PE /mol Ti .h.bar)
1 2,18 14,7 40,0
2 0,59 5,0 &7, 3
3 0,30 2,9 (15,0}
4 G, 30 2,7 (31,1}
5 0,30 2,9 81,2
& 0,30 2.9 83,0
7 0,30 Z,9 80,2

Lima das maiores dificuldades encontradas na polimerizscic
esta em reproduzir os dados de atividade, devido a diversidade dos
parametros que influenciam as reagies, Muitos detalhes
experimentais devem ser observados para  que sejam obtidos
resultados preciscs, devemos minimizar a guantidede de impurezas,
primcipalmerte agua & oxigénio, no interior do reator antes de
iniciar a reagio.

0 sclvente também passou por um tratamento cuidadoso conforme
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ja fol memcionado na parte experimental {segia 111.3.2}, para
garantir a retirada das substancias que inativam o catalisador.

Um cutro fator muito importante com relagdo & stividade do
catalisador estd relacicnado com a velocidade de rotagio do
agitador mecinico. Estudos sobre atividade do catalisador de
Ziegler mostram gue a taxa de polimerizagio varia com a variacio
de velocidade de agitaglo devido a fatores difusionais do mondmero
dentro do meio reacional.(Q)Par isso, em todas as reagdes
trabalhou—se com uma fregiéncia de rotagao constante e de
aproximadamente 350 rpm.

Ja € bem conhecide que na preparagzo do catalisador de
Ziegler convencional s3g formados cristalitos complexos. A

atividade do catalisador de Ziegler & influenciada pelo tamanho

desses crictalitos gue dependem da concentragfo do TiCl4 no meio
reacional e dp tempo de seu Cregcimento.(zj s resultados
mostrados na tabela 6 ilustram claramente esse efeito. No

experimento 1, onde a concentracio do catalisador € maior do que
nes ocutros casos, & atividade € menor porque os sitios ativos
estdo menos disponiveis, devido & presenca de cristalitos maiores.
Na medida em gue diminuimos a Cancentracéb do catalisador, o
tamanho dos cristalitos diminui o gue causa uma maior oOCorréncia
dos sitios ativos, aumentando a atividade do catalisador. Ja  na
experiéncia 3 da mesma tabela, temos uma brusca queda na satividade
do catalisador e este fato pode ser explicado em termos da alta
sensibilidade do processo & umidade e oxigénilio. For fim,
conseguimos aperfeicoar as condicdes dos experimentos e aumentar
& atividade do catalisador ate cerca de 80 kg PE/mol Ti.h.bar, gue
£ um valor superior ao encontrado na literatura para catalisadores
de Ziegler de primeira geracio que ¢ de 72 kg PE/mol Ti.h.bargq)
Observa-se também que os resultados sZc0 reprodutiveis e esti3o
dentro de um erro médio de * 2%,

A guantidade de etilero gasto em fungio do tempo foi
acompanhada na polimerizacio do catalisador convencional. A tabela

7 contém os valores do consumo de mondmero por tempo de reacio,
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Tabela 7 — Consumo da quantidade de 62H4 por tempo de reac3o.
Tempo (min) Consumo de
C2H4 (g)
O 0

3 7,0

5 7.7

7 8,4

@ F,0

11 F,5

13 9,9

i5 10,4

17 10,8

19 i1,1

21 11,4

23 11,7

5 12,0

27 12,3

2 12,6

31 12,9

A figura 179 mostra o perfil da guantidade de monémeroc gasto

oor tempo de reacio.
2,5

aonsume de C&M‘/tenpo(q/nln)

ternpro {(nind
Figura 1%9: Cinética da polimerizaciio de etileno com catalisador

convencional.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Notamos que nos instantes iniciais da reagio, o consumg de
mondmero £ alto devido A disponibilidade de sitiocs ativos.
Conforme os sitios vaoc sendo ocupados & as cadelias de polimerg vao
ce formando, o consumo  de etileno diminui ogradativamente. a
decaimento ds& atividade & atribulido & uma desetivacio guimica das

(5}

especies ativas do catalisador. A diminuliglo da atividade
catalitica depois de um certo tempo de teacio demonstra gue nem
todas as espécies ativas exibem a mesma estabilidade e que algumas

530 desativadas mais rapidamente gue Dutrassé}

I¥.3 - Polimerizac3o com Catalisador Suportado em Oxidos Metilicos

Reduzidos.

A maioria dos suportes inorganicos descritos na literatura

passam por um pré—tratamento antes da hetermgeneizagéogy’e)

Esse
pré—tratamento fregientemente consiste na calcinagio dos suportes.
0 pré—tratamento influencia as propriedades da superficie e,
consegiiégntemente, a afinlidade entre o suporte ¢ 0o catalisador. A
alteracio das propriedades de superficie pode ser evidenciada por
uma mudanga de cor do suporte. A tabela 8 apresenta a cor dos

cuportes apds a redugio com butil-litio.

Tabela 8 — Mudanga de cor do suporte relacionada com a redugio com

butii~litic.

suporte cor antes cor apds
da redugio a regucidn

Lazﬂ3 Branco bhege esCuro
MgO branco bramco
MnDz branco bege escuro
TiD2 bramco azul claro
ZnQ branco amarel.claro
VZDS verde claro preto
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Nota-se, pele mudanga de cor, gue o butil-litio provocou

alteracihes da superficie de todos os dxidos, gue nio foil

observada no MgO.
Devido o tempo gasto na preparacic adequada do reator antes
de cada polimerizagio, o= catalisadores suportédos foram testados

fnuma primeirs reagio, imediatamente apds seu preparpo & numa segunda

reagio, 24 N apds a primeira. A tabela 9 apresenta as guantidades
de polietileno obtidas wtilizando catalisadores de Ziegler
suportados em oaxidos metalicos ativados por redugcio com

butil-litio.

usands TiCl

Tabela 2 - Frodugcfo de a

polietileno, suportada em
axidos metialicos reduzidos.

{250 oL de heptano, 1 ml QlEtS, Z bar C2H4’ t

15 min e T = 55°C)

suporte massa do massa de pol.
catal.{mg) (g}
MgD 500 0,38
500 o,14%
MnG 400 &,80
2 X
400 0,34
L3281 500 11,24
400 3,15%
TiD2 400 16,40
500 1,38%
In0 500 0,85
400 0523*
% 05 400 0,0
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Compar ando-se 0s resul tados da producio do polietileno entre
a primgira e a segunda reagho com o mesmo catalisador, podemos
obhservar uma queda no seu valor de atividade. Este fatoc pode ser
explicado em fungic da alta sensibilidade do catalisador. Durante
o estogue, &8 possibilidades de wuma contaminagdo atraves do
contato com oxigénio ou umidade, aumentam de modo significativo,
tornando © catalisador parcialmente inativo. Espera-se que
recultados mais reprodutivos possam ser obtidos se a segunda
polimerizagdo fosse realirzada imediatamente apds & primeira e
imediatamente apds a preparagio dao catalisador, pois issn
minimizaria problemas de inutiliragio do catalisador durante uma

estocagem prolongads.

Varias tdcnicas ja foram utilizadas para impregnatr al

catalisador de Iiegler sobre dxidos metalicos, principalmente
{7-2 '

ﬁg&i’ ) Em ume patente da Solvay and Ci§{7)esté descrito &

preparagho de um catalisador produzido pela reag3o entre Mgl e

Tiﬁ:l4 que contsm 5,2x10_5m01 de Ti/g suporte. Baulinig)estudau )

efeito da temperatura de calcinagio do Mg(DH}2 na preparasio do

catalisador TiCiax’MgDz‘ﬁalEt3 & conseguiu uma impregnagio de
2,2%10”4 mol Ti/g suporte, para temperaturas de calcinagio entre
400°C e 500°C. Em outro trabalhbc, Matsuurs et aiii{e} conseguiram

uma impregnagio de E,Ox10*4 mal Ti/fg suporte, atraves de uma

tecnica que envolve & agitagio TiCl, & guente com o Mgl ftriturado

4
cam ﬁiEtE.DEtz. & técnics utilizada neste trabalho para a
ativagho dos SUDDFtEBElO} envolve a reducio da superficie do &xido
com butil-—litio, antes da impregnacio do TiCig; par esse

procedimento pode-se obiter ums impregrnagio de ate 1><1C>"5 mol Ti/g
suporte. Na €poce em  gue deveriamos farer a determinasic dsa
guantidade de titidnio na superficie dos Sxidos, para ser wutilizado
no cadlcoculo da stividade do catalisador suportado, o instituto nio
dispunhs de uma lampada apropriada para analise de titadnio por
EspecﬁrDECQpia de absorgic atdmica 2, portanto, tais analises nido
foram realizades. O atividade dos catalisadores suportados foil
calculada basseando-se em resultados paralelos do nossoc grupo de

pEsquisa, oue detectaram & presenga de 1%x107° mol Ti/g de oxido. E
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importante mencicnar gue, como a analise da quantidade de titénio
sobre a superficie do dxido nic foi determinada, os calculos podem
trazer conclusdées equivocadas pois sabemos gue & facilidade de
impregnacgdc do catalisador de Ziegler na superficie do suporte
depende de fatores como © carater Acido da superficie, area
superficial ., granulagao, etc. Comc o trabalho envolveu a
utilizacio de varios oxidos, cada qual com  uma basicidade
caracterisetica, obviamente gue a quantidade de titanio sobre cada
Axido deve ser diferente.

A tabela 10 mostra os recultados dos calculos de atividade
doe catalisadores de Ziegler suportados em oxidos metalicos

reduzidos utilizados imediatamente apos sua preparagcio.

Tabels 10 — fMtividsde de catalisadores suportados em déxidos

reguzidost
250 mi. de heptano, 2 bar de etilemo, t = 15min. , T = 50°C)

suporte atividadeX’ atividade
{Kg PE /7 mol Ti.h.bar ) literatura
Mg D 152 721¢%)
LaZDﬁ 4494 4300(10}
MnDE 3400 -
Tio. 8300 755710}
“ (11)

ZnO 340 11,4

} -
&235 ¢

¥ baseado em ix10 "mol Ti/g suporte

Oz reswultados que podemos comparar diretamente 30 os  da
atividade do catalisador suporiado em TiDz e em LaEDS, pois
envolvem a .mesma técnice de ativagic do suportey; os  demais
ratalisadores foram preparados em condigdes de trabalho diferentes
e suas atividades n3o servem como parametro. Entretanto, se

desejsrmos comparar 0% resultados da atividade em termos da

técnice wutilizads. verificamaos gque a teécnica de redugcio da
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superficie do oxido com butil—-litio melhora as carateristicas do
suparte para impregnagiaon do catalisador de Ziegler. Para

catalisadores suportados em MgQ, os valores de atividade s&c da

mesma ordem de grandeza enguanto’ gue, para catalisadores
suportados em In0, a atividade & significativamente maior.

Auroux e Gervasini(lZ) apresentaram uma escala de basicidade
de varins oxidos, frente a adsorsio de moldéculas de 602, a gqual
estad reproduzida na esguema 5.

Esquema 5: Basicidade relativa de viarios Sxidos.
i >
V205 << T;Oz < Mg < In0 = La203
aumenta o ng de sitios basicos na superficie
Segundo ssse autor, Mgl & o LaED3 sio Sxidos basicos, TiGz e

o Inl) sio Sxidos anfdteros e v285 & um dxido Acido.

Pela atividade dos catalisadores suportados, podemps notar uma
certa concordancia entre os resultados do nosso trabslho com o de
Auroux e Gervasini. 0 catalisador suportado em oéxido de wvanadio
nio apresentou atividade na polimerizagio, devido ao cardter Acido
de sus superficie. J& os catalisadores suportados em &xidos de
lahtéﬁio e titdnio apresenﬁaram uma maior atividade devido & maior
basicidade. Guanto ao catalisador suportado em &xido de magnésio,

apesar de ser um oxido biasico, ni3o apresentou boa atividade.

Normalmente os catslissdores suportados em Mg0 s3ic preparados a
(7-9}

partir da calcimagio do MgUOH. a TiCl4 reage . com 0SS 2 grupos
hidroxila da superficie do &xido, de acordo com a equacio ?23}
—Mg-0OH + TiCla —_ Mg—D—TiCl3 + HC1 (?)

A baixa atividade do catalisador TiCia/MgB/ﬁlEt pode ser

explicada em fungio da dificuldade de reducio da Euperiicie do MgO
pelo butil-litico.

A mudanga de cor do dwido apds o pré-tratamento com
Butil-litic € uma evidéncia de que ocorreu a redugio de sua

superficie. A partir da tabela B podemos identificar os suportes
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gue forsem reduzidos. Us oxidos de lantianio, mangands e titdnio
mudaram de cor apds o preé-tratamento. Com isso a afinidade da
superficie desses suportes com o catalisadar aumentou.
Consequentemente observamos altos valores de atividade para tais

catalisadores. Espesrava-~se que os catalisadores suportados em ZIn0

e V205 apresentassem bom valores de atividade, assim comao oOs
catalisadores suportados em dxidos reduziveis, conforme prevé o
trabalho de Wasilewski et alii. ' >) o baixa atividade desses

catalisadores pode ser decorréncia de uma reducio incompleta da
superficie do &xido (notar gue 7ZIn0 ficou amarelo claro apos
pré—tratamento) ou devido & uma desativacfo do catalisador, tendo
em vista a grande sensibilidade dos catalisadores de Ziegler.

A tabela 11 contém os valores do consumo de monémero por
tempo de reagio na polimerizagio com TiCIQ‘ suportado em Ti0

z
reduzido

Tabela 11: Consumo da quantidade de C,.AH4 por tempo de reacho.
F

Tempo (min) Consumc de
chq g}

0 e
3 7,8
5 10,2
7 12,3
9 14.7
11 17.0
13 19,2
15 21,3

A figura 20 mostra o perfil da guantidade de mondmerao gasto

por tempo de reagio.
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g/ min)

aonsumo de CaHg tempo

I ] i 1 1 t i 1 1 I i } I 1 15

1 2 3 9 S5 6 7 8 9 o i i2 13 14
ternpe (ninl

Figura 20: Cingtica da polimerizagio de etilenoc com catalisador

suportado em dxido reduzido.

Observamos novamente um alto consumo de mondmero no inicio da
reacioc e Begois um ligeiro decaimento. 0 ndmero de sitios ativos
nos catalisadores suportados € muito maior do gque no catslisador
caﬁvencimna1§l4) Fortanto, & perda de atividade com © tempo de
reacfo para este catalisador e menos pranunciada que no

catalisador convenciomal.

Iv.4 ~ Caracterizacdes de Polimero.
IV.4.1 - Scolubilidade.

Testes de solubilidade formam a base dos mais antigos
procedimentos para caracterizagfo de materiais plasticos. Esse
teste pode ser Util na selegio do solvente ou misturs de solventes
apropriados para 2 separar o polimeros de outros constituintes ou
impurezas. Entretanto, em muitos casos a solubilidade varia
consideravelmente para diferentes amostras do mesmo polimero.

Fuli observada & solubilidaede do polimerc produzido ma
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catalise comvencional., Com esse procedimento pode-se ter uma
analise gualitativa da faixa de densidade gue se enquadra o

polimero. Os resultados saoc mostrados na tabela 12.

Tabela 12: Solubilidade do PE em diferentes solventes e
temperaturas.,
solvente massa do temperatura comportamento
({80 mbL 3 polimero (°CH
hexano 0,22 g 79 insoluavel
heptano 0,30 g 25 insolidvel
xileno X 0,21 g 105 insoldavel
decalima 0,26 g 135 soluvel

¥ micstura de isdmeros

0 polietileno apresentou-se insolavel em hexano, heptano e
xileno Eﬁ temperaturas entre 75 e 1OSOC, e soldvel em decalina a
135°C (0,26 g de polietilenc em 80 mb de decalimna). Observa—se gue
a dissclugdc em decalina ocorre apenas acima da temperatura de
fusfio do polimero. Este dado pode ser indicativa de gque temos um

material com alto grau de cristelinidade.
IV.4.2 ~ Temperatura de fusSo.

A temperaturs de fusic dos polimeros fgi  determinada  por
calorimetria exploratoria diferencial. Esza técnica permite o
acompanhbhamentoc da transigio de fases de  uma variedade de
materisis, @aitravés da medida da variecio da quantidade de calor
envolvida na itransformagio. No caso da determinagio da temperatura
de fusio de materiais polimericos, medidas de DSC mostram—-se
bastante eficientes e precisas conforme ¢ mostrado nas figuras 21

e Z22.
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Sample. POLYNQO
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Figura 22: Termogramsa do FE produzido com TiClA/TiG,,ff—’ilEt3
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na tabela 13.

Tabela 13 - Temperatura de fusido do PE obtido com diferentes

catalisadores.

catalisador temperatura
de fusiao
(+ 1°C)
TiCla/AlELs 131
TiCla/MgO/AlELs 131
TiCla/La203/RALlEtLs 132
TiCla/ZIn0O/AlELa 135
TiCla/Ti0O2z/A1EtLs 132
A largura da banda endotérmica dos termogramas esta
relacionada com & distribuicio de masca meolar do polimero. Guanto

mais larga Tor essa bande, maior sera a distribuilgfo ¢da massa
molar. ﬁbservamos QUE , tanto no polietileno obtidog pelo
catalisador convencional como pelo catalisador suportado, a
largura da banda endotérmica, que indica os pontos de inicio e
término da fTusio da massa polimérica, & de aproximadamene 15°¢C.
Fara polimeros, gue possuem massas molares altas, essa faixa pode
ser considerada peguena o gue sugere Qma distribuicio de massa
molar peEgQuUena.

Para o polietileno produzido pelo processo Ziegler—-Natta, uma
temperatura de fusio de 130°C & caracteristica de polimeros com
massa molar meédia numerica entre .000 e 13.000, contendo de S a 7
grupos metilicos por 1000 Atomos de carbono na codeis polimeérica e
um grau de cristalinidade minime de 812?15) GQuanto menor a
guantidade de grupos metilicos na cadeilia principal do polimero,
maior serida & facilidade de um empacotamento da cadeia e isso  se
reflete nas propriedades fisicas do polimera, tais como grau  de
cristalinidade, temperatura de fusio e densidade. Para
polietilenos com menocs de 1 grupo metilico por 1000 Atomos de
(14}

carbonoe, & temperatura de fusio £ de 132°C. Temperatura de
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fusio igual a 133°C foi relatada para polietileng com uma massa
molar média numérica (Mn) entre 5000 e 15000 e 0,13 a 0,946 grupos

metilicos por 1000 Atomos de carbono.‘iq)

I¥v. 4.2 - Densidade.

A densidade dos polimeros obtidos foi determinada pelo
procedimento descrito pela ASTM, procedimento nS D792-&&,2 Os

resul tados 230 mostrados na tabela‘l4.

Tabela 14 ~ Densidade do polietileno obtido com diferentes

catalicsadores:

catalisador densidade

(+ 0,01 grem®)

TiCli4a/AlEts 0,94
TiCle/MgOB/AlELS 0,93
TiCla/tLaz03/AlEtLs 0,74
TiCls/Zn0/AlELs 0,97
TiCla/TiO2/A1ELs ' 0,%4

A densidade dos polimeros estid dentro da faixa de valores de
densidade do polietileno produzido pela processo
ZiegierwNatta(lq}, ou seja, de 0,940 a 0.9&65 gfcma. Temcs_ tambem
uma coeréncia entre os wvalores de densidade & os valores de
temperature de fusio. Observamos gue o PE mais denso € agquels gue

apresentou maior temperatura de fusio.
IV.4.4 - Espectroscopia no Infravermelho.

0 espectro na regiio de IV do polietileno foi obtido e esta

mostrado nas figuras 23 e 24.
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figura 23 — Espectro IV do PE obtido pelo catalisador TiCl4fﬁlEt3.
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figura 24 - Espectro IV do PE obtido pelo catalisador

TiCEA/TlOE/QIEtS.
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Observa-se a presencga das bandas tipicas de metilenc {—CHZ—)
nas regides de 2920, ZBS0, 1470 e 730 om ', Podemos notar tambeém
que a banda & relstiva aos grupos metilicos (_CHS)’ fia regiian de
137¢ cmai, sparece com pouca  intensidade, indicando gue nas
moleculas do polimero existem poucos grupos metilicos por atomos
de carbono. Comparando-se o espectro IV obtido do PE  produzido
pelo catal isador TiClq/QlEt3 com o espectiro IV de um HDFE padrio
podemos notar grandes semelhangas o que lews—-nos a concluir guE 4
polimero produzido € um polietilenc linear de alta densidade.
Nota-se a pequena intensidade da banda relativa aos gQrupcs
metilicos, em 13&7,8 cmui, tarmtc no espectre IV ds figuras 23 como

o da figuras 24, indicsndo uma baixa a concenitracéae doz arupos  OH
= 3

Tt

11
|

polimeros produzides por diferentes cats

ford

LL

imadores

i
"

IV.4.5 - Ressonancia Magnética Nuclear de B3¢,

materisis cwujos ndc

ecs dos atomos possusm um momentoc  magnético,

) 1o 13_ 17 . .
tais como TH, F, C. 8, stoc. Existe um crescente interpsce ra
spiicacdo de sspeciroscopis de ressordncis  magnétice nuctleasr de

polimericas . Polietileno preparado oelo processo Ziggisr—RMatta

possue  preocdominantemente gruppos terminaise saturados em sua

molecula enguanto que polistilenc preparado pelo processo Phillips
{18)

apresenta maior numero de gruppos terminaie nlefinicos.

O espectro de RMN'IC do polietilens ohtido peloc  catalisador

i

T

e

— e T P - R R e S L TR

bqug mi o EF=tla mostrado na Tigurs 25,
A =
Z

-
i}
ot
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Figura 25 — Espectro de RMN'™C do PE obtido pelo catalisador
T1C14/A1Et3.

{3 Sinal ocbservado a 32 ppm mostra a ressonincia dos ndcieos
pertencentes aocs grupos metilenos (—CHZ-). Podemos ainda observar
wm poscivel pico na regiio de 17 ppm gue £ referente & rescondncia
de micleos de grupos saturados (ﬂCHK), que podem ser tantoc grupos
terminals da cadeia principal como grupos pertencentes am
ramificagdes da cadeia primcipal. Pela andlise do espectro podemas
afirmar que a concentragdo de grupos metilicos estd na mesma ordem
de grandeza gue & sensibilidsade do aparelho, cu seja, menas gque

0,54 grupos metilicos estio presentes na cadeia polimérica.

I¥V.5 - Referé&ncias Bibliograficas:
1 - 8.J. Carvalho, Tese de Doutoramento, Institutoc de QGuimica,

UNICAMP, 1992.

2 - T.kKeii, M.Taira e T.Takagi, Can. J. Chem , 41 (19&63) 20&.

57



RESULTADOS E DISCUSSAO

3 - FP.b. Gavens, M. Bottrill, J.W. Kelland e J. McMeeking em
"Comprehens ive Organometallic Chemistry”, G. Wilkinson, F.G.A.
Stone e E.W. Abel {eds), Pergamon Press, Oxford, 1982, vol 3, pg
473.

4 - R, Vanhelden e A.F. Bickel, Tetrahedron Lett., 12 (1965) 18.

5 - T. Keii em "“Kinetics of Ziegler-Natta Folymerization”,

Kodansha LTD., Tokyo e Chapman & Hall LTD., London, 1972, pg 40.

& - A, Schnauf e K-H Reichert, Mokromol. Chem., Rapid Commun. ,11
(1990} 315.

-7
4

— Selvay and (ie, Belg. Pat. 705220 {1948y, C.4H. B9 {19&B8)
Q7EZP.

8 — K. Matsuura, N, Kuroda, T. Shiraishi e K. Mivoshi to Nippon
89i1 Co. Litd, Pat. Jpn. 74613193 (1978), C.A 85:143833 (1979).

? - A.A., Baulin em C.A., 98:107842 (1991).

10 - S.dericd, U.Schuchardt, W.kKaminsky e I.Joekes, . Polym.

Sct. .parte @, in press.

11 ~ A.Wasilewski, §.Paynkiewicz e W.Skupinski, Przem. Chem. &5

(198&) 19.
12 - 4. Auroux e A, Gervasini, J. Phys. Chem. 24 (1990) 6371.

13 - A, Wasilewski, 5. Faynkiewicz e W. Skupinski, Przem. Chem., 65
(1786) 19,

14 - G.C. Bond em "Heterogenous Calaysis", Oxford University Press,

Oxford, 1974, pg 52Z.

1% - Handbook of Polymer, J.Brandrup & E.H.Immergut (eds}, John
Wiley & Soms Inc., New York, 197%, pg v-13.

16 -T.R.Crompton, em "The fnalisys of Plastics”, R. Belcher, D.
Betteridge e L. Meites (eds), Pergamon Series 1in Analytical

Chemistry, vol 8, Pergamon Press, (1984), 23.

o8



V - CONCLUSOES

O resultados do trabalho realizado permite concluir:

1 - 0 sistema para polimerizacio de Ziegler—Natta construido neste
projeto apresenta boas funcionalidade, é de facil manuseio, fornece
resultados reprodutiveis pode ser usado em outras reacdes que
empreguem atmosfers inerte & pressdes atée 3 bar.

2 - 0 catalisador convencional testado apresentou uma atividade

caompativel =2o0s valores descritos na literatura.

3T - A redugic dos oxidos permite uma heterogeizacio mals

eficiente do catalissdor de Ziegler.

S -0 catalisador suportado em dxide de titdnio apresentou  uma
atividade pelo menos 100 vezes maior gue ] catalisador

convencional .
4 ~ A anialise do polimerc indicou gue fol produzido HDOPE linear,

com  uma  baixa concentracio de grupos metilicos nas cadeias

poliméricas e alto grau de cristalinidade.

o9



VI - APENDICE

A tabela abaixo relaciona as

pecas

¢ materiais usados na

construgio do reator. Nas prdximas paginas estio o0s respectivos
desenhos.
POSICAD GUANT . DESIGNACAD MATERIAL

o1 01 reator vidro pirex

0z o1 tampa azo 316 0 230 x 30

03 o1 contra—tampa ago 316 o 230 x 23

04 01 base ago 1010 410 x 310 x 45

b 01 eixo do suporte aco 1010 @ 120 x 550

0& a1 suporte do reator ago 1010 & 1395 = 20

Q7 01 sup.do eixo princ.| agso 1010 g 325 x 103 x 90

o8 01 eixo principal ago 316 & F0 x 305

07 bucha da vedagio aco 316 8 40 x 75

10 01 tampa da buchsa aco 31601 34"

il 0z adap. valv. agulhal aco 316 & 30 x 50

12 01 adap. sepiumn aso 316 © 35 x D0

> o2 tampa do adaptador! lat3c © 30 = 13

- 01 mandmetro O—-4 bar latiac

- o2z valvula agulha ago 3l&

- 93 polias 45-70-90mm aluminio

e 01 polia 30mm aluminio

. Sm tubulagio tubo ago 3146 8 3

- 10 anilhas latao

- 10 porcas latio

- 01 motor 127v—-1200rpm

- o)} valvula 2 estagios

&0
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