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Introducao |

A heterogeneizagédo de catalisadores metalocénicos
€ de grande importancia para a sua aplicagcdo em
processos modernos de polimerizagdo em escala
industrial’. Estes catalisadores apresentam elevadas
atividade e seletividade e podem ser suportados de
diversas maneiras. Devido aos materiais hibridos
apresentarem 0s componentes organicos e
inorganicos combinados em nivel molecular e
nanométrico, e suas propriedades fisicas e quimicas
serem diferenciadas dos componentes individuais,
neste trabalho optou-se pela utilizacdo de silicas
contendo grupamentos indenil para a
heterogeneizagao do zircénio para aplicagdo na area
de polimerizagdo de olefinas. Os xerogeéis hibridos
indenilpropilsilica foram obtidos através do método
sol-gel2 e usados na sintese dos catalisadores. Os
zirconocenos suportados obtidos foram
caracterizados e testados na polimerizagédo de
eteno.

Resultados e Discussao |

Para a sintese do zirconoceno suportado foi
preparado, primeiramente, o material hibrido
indenilpropilsilica através do método sol-gel
partindo-se da sintese do sal sédico de indeno®. O
material hibrido foi sintetizado nas mesmas
condicdes variando-se somente o catalisador
utilizado, catalisador nucleofilico (HF) e catalisador
basico (NHj3), e os tempos reacionais. O sdlido final
foi tratado com trimetilaluminio (TMA) e refluxado
durante 8 horas com n-BuLi. Ao indenilpropilsilica
tratado adicionou-se uma solugdo de aducto
ZrCly.2THF em tetrahidrofurano (THF) e finalmente
reagiu-se a mistura com metilaluminoxano (MAO).
Os testes cataliticos foram realizados em um reator
Parr de 450 ml, a temperatura de 70°C, pressao de
eteno de 5 atm, como solvente foi utilizado 100 ml
de tolueno, o tempo de reacéo foi de 1 ou 0,5 hora e
variou-se a quantidade de co-catalisador (MAO).

Os catalisadores foram caracterizados quanto ao
teor de zircbnio por espectroscopia de
espalhamento Rutherford (RBS) e espectrometria de
emissao atdbmica (ICP). A porcentagem massica de
zircbnio encontrada nos catalisadores assim como a
atividade das polimerizagdes e razdo Al/Zr estéo
apresentados na tabela 1.
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Tabela 1. Teor de zirconio e atividade catalitica.

t(h) | Zr/SiO; Produtividade
Catalisador | Al/Zr (%)
(kgPE.mol"z.h™"
1 1,7
IM1 40 15,0
0,5 2,2
1 5,2
IM2 90 6,0
0,5 9,3
IM3 200 | 0,5 2,5 16,0

Observa-se que nao sao necessarias quantidades
muito altas de co-catalisador ja que foi possivel a
obtengdo de polimeros com razbes Al/Zr
relativamente baixas, porém o aumento desta razao
aumenta a atividade. A maior produgao de polimero,
provavelmente, se da no inicio da reagédo, ja que o
aumento do tempo reacional ndo aumenta a
produtividade.

Altos teores de zircénio no catalisador ndo significam
maior atividade ja que todo o zircénio presente no mesmo
ndo esta necessariamente ativo. Estudos diminuindo-se o
teor de metal na sintese do catalisador e polimerizagées
com razbes Al/Zr mais elevadas para o aumento da
produtividade estdo em andamento.

Conclusoes |

Os materiais hibridos sintetizados primeiramente
mostraram-se viaveis para a sintese de
zirconocenos suportados sendo ativos mesmo em
baixas concentragcbes de co-catalisador.
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