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RESUMO

A obtencado de olefinas de maior massa molar é realizada (majoritariamente)
através da reacao de oligomerizacdao das fracdes mais leves. Estes compostos
apresentam uma elevada demanda industrial e com isso observamos a crescente
pesquisa neste campo. Através de reacOes de oligomerizacdao, polimerizacao e
copolimerizagao do etileno e do propileno podemos obter diversos produtos que sao
muito utilizados e interessantes industrialmente. Entre eles destacamos o hexeno, o
butileno e também polimeros de massa molar maior como por exemplo o HDPE
(polietileno de alta densidade) e o LLDPE (polietileno de baixa densidade). A pesquisa
e o desenvolvimento na area de novos catalisadores sao pontos cada vez mais
importantes, considerando que os processos buscam inovagdes o tempo todo. Neste
trabalho iremos abordar alguns possiveis complexos que estdao sendo estudados para
serem empregados principalmente em reacdes de polimerizacdo do etileno e
propileno, assim como algumas reac¢des de copolimeriza¢ao e oligomerizagao.

Palavras-Chave: precursores cataliticos; cocatalisadores; polimerizacdo;
fenoxi-imina.



ABSTRACT

Higher molar mass olefins are obtained (mostly) through the oligomerization
reaction of the lighter fractions. These compounds present a high industrial demand
and with this we observe the increasing research in this field. Through reactions of
oligomerization, polymerization, and copolymerization of ethylene and propylene we
can obtain several products that are widely used and interesting industrially. Among
them we highlight hexene, butylene, and also polymers of higher molar mass such as
HDPE (high density polyethylene) and LLDPE (low density polyethylene). Research and
development in the area of new catalysts are increasingly important points,
considering that processes seek innovations all the time. In this work we will address
some possible complexes that are being studied to be employed in reactions of
ethylene and propylene polymerization, as well as some reactions of copolymerization
and oligomerization.

Keywords: catalytic precursors; cocatalysts; polymerization; phenoxyimine.
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1. INTRODUCAO

O emprego de precursores cataliticos em reacdes de obtencdo de olefinas é
algo que vem sendo utilizado ha diversos anos. Com isso, cada vez mais observamos a
necessidade de pesquisa e o desenvolvimento de materiais e métodos para estas
sinteses. Atualmente, a industria de polimeros busca uma melhor atividade e
seletividade em seus catalisadores, assim como a reducdao nos impactos que estes
compostos possam trazer ao meio ambiente. A obtencdo de olefinas através da reagao
de polimerizagdao é extremamente importante para a indlstria e para o mercado
financeiro, sendo empregadas diversas reagdes, com inumeras possibilidades de
produtos obtidos.

Diversos segmentos da industria empregam catalisadores em seus processos,
como por exemplo, a industria ambiental, a quimica, a de refino e a de polimeros. Nos
dias atuais, cerca de 95% de todos os produtos produzidos sdao sintetizados com
catalisadores e 80% do valor da industria quimica é baseado em catalise. Quando
olhamos pelo ponto de vista de quanto isso significa para a economia brasileira, vemos
que cerca de 20-30% do PIB depende, direta ou indiretamente, de reagdes que utilizam
estes complexos!t.

Os catalisadores mais empregados hoje em dia sdo os do tipo Ziegler-Natta,
metalocénicos ou Phillips. Do ponto de vista da producao de polimeros, observamos
que cerca de 50% da producdo de HDPE é feita utilizando catalisadores Ziegler-Natta,
40% utilizando catalisadores do tipo Phillips e 10% utilizando catalisadores
metalocénicos. Temos também como exemplo o polimero LLDPE com cerca de 80% da
sua producado realizada através de precursores metalocénicos e 20% por Ziegler-Natta.
O polimero IPP é obtido industrialmente apenas por catalisadores do tipo Ziegler-
Natta!*.

Os catalisadores Ziegler-Natta sao os mais empregados atualmente, devido a
sua capacidade de formarem polimeros com elevado grau de isotaticidade, como
polietilenos lineares e poli(a-olefinas) lineares. Em seguida, temos os precursores
cataliticos metalocénicos, que foram uma enorme descoberta na area da catalise,
devido a sua alta eficiéncia nas sinteses em que sao empregados. Por ultimo, temos
os catalisadores do tipo Phillips, que foram melhorados no ano de 1999, apresentando
uma melhora em suas caracteristicas, mas que ndo iremos acrescentar informacdes
sobre sua estrutura e obtencao, devido ao seu emprego industrial ndo ser tao elevado,
quando em comparagao com os complexos citados anteriormente.

Na drea da pesquisa e desenvolvimento de novos precursores cataliticos,
vemos alguns possiveis candidatos a serem os chamados “pds-metalocenos”. Esta
revisao abordara alguns compostos interessantes, que demostraram uma boa
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atividade e seletividade em reacdes de polimerizacdao de olefinas. Entre eles iremos
abordar complexos com ligantes de fenoxi-imina e bis(fenoxi-imina) com Zr, Tie V.

Observamos que muitos destes complexos apresentaram uma excelente
atividade e/ou seletividade, em alguns casos até maiores que os valores relatados na
literatura para catalisadores Ziegler-Natta ou os que apresentaram a melhor aplicacao
naquela determinada sintese. A pesquisa, o desenvolvimento e a tecnologia sao
pilares-chaves da melhora continua que as industrias buscam atualmente.

Neste trabalho iremos apresentar dados que foram desenvolvidos até o
momento, buscando melhorias nos sistemas cataliticos empregados nos dias atuais. O
objetivo central é a comparagao entre possiveis candidatos a catalisadores da era
“pds-metaloceno”.

2. INDUSTRIA TERMOPLASTICA
2.1. CATALISADORES ZIEGLER-NATTA

A primeira sintese relatada de um catalisador do tipo Ziegler-Natta foi em 1898,
em relacdao a decomposicao térmica do CH2N; em N2 e HDPE. Entretanto, seu primeiro
processo de producdo industrial foi apenas em 1930, na rea¢dao de polimerizacao
radicalar do eteno para a obtencao do polimero LDPE. Em 1953 foi descoberta a
primeira rota sintética para obtencdao de HDPE, pela polimerizacdo via insercao de
eteno através do sistema TICls/AlEt32.

Estes precursores cataliticos sdo compostos por metais de transicdo dos grupos
4 — 6 da tabela periddica (Ti, V e entre outros), juntamente com organometalicos do
tipo alquil ou aril. Os cloretos de titanio sdo os que mais apresentam aceitacao e
utilizacgdo na producdao de poliolefinas cristalinas. O desenvolvimento destes
compostos foi ocasionado pela necessidade na melhoria das caracteristicas dos
polimeros obtidos industrialmente. O seu desenvolvimento procurou diminuir
aspectos negativos observados na catdlise, como por exemplo, a desativacao do
catalisador, a obtencdo de polimeros estereorregulares de baixo peso molecular, a
baixa flexibilidade nos processos, entre outros.

Catalisadores suportados em silica ou alumina apresentam uma atividade
limitada para PP, assim como sem aticidade. Uma grande melhoria foi utilizar MgO
(reacdo 1), aumentando significativamente a atividade para PP (150 kg (PP)/g(Ti)),
porém com uma estereosseletividade baixa (1.1 30%).

Reagdo 1: reagao MgO com TiCla.
MgO + TiCls > MgCl; + TiOCl2

13



A sintese de catalisadores para reacoes de polimerizacao para obtencdo de PE
pode ocorrer via duas rotas sintéticas: sintese em uma unica e sintese em varias
etapas. A sintese em uma Unica etapa consiste na formacgao da particula do suporte
“in situ”’i3;

Figura 1: procedimento “In situ”’. Imagem adaptada de [3].

Vapor SiO2

0.1 pm = 1.0 pm l

Spray drying
MgClz / TiCls, ‘ I MgCl, / TICI, em THF

solugdo em THF Si0; em pasta

1
| THF | I I ‘ IS)éI,ido |
: re-(;azta::ador
Ticl,
=

MgCI - Morfologia vem das
condi¢des do spray, ndo da morfologia da silica.

A sintese em varias etapas consiste em obter a morfologia do catalisador e do
polimero final dadas pelo suporte catalitico:

Figura 2: procedimento em etapas descrito. Imagem adaptado de [3].

Suporte Sélido preé- - Ativacao Polimero
catalisador catalitica

| Titulagdo [ Ativagdo | Polimerizac3o

Temos a transformacao do suporte em catalisador e em seguida a
polimerizacdo, com manutencao da morfologia. Os catalisadores para obtencdo de
PE podem ser ancorados em outros suportes, cada um com suas caracteristicas
importantes:

e MgCly: isola os centros de Ti que formam sitios ativos, ajuda a aumentar a
produtividade dos catalisadores;

e SiO;: separa os centros ativos na superficie e ajuda na transferéncia do
catalisador para o reator, além de dar forma e tamanho a particula de polimero
obtida;
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e MAO: reage com os grupos silanol na superficie da silica na etapa de
preparac¢ao, além de alquilar os sitios ativos na reagdo de polimerizagao;

® Ti(OBu)s, TiCla ou TiCls: geram os sitios ativos de Ti, apds ativacdo do precursor
catalitico por compostos Al. O Ti(OBu)a precisa ser clorado para gerar os sitios
ativos;

e DEAC: ativa parcialmente os sitios ativos quando o procedimento de ativacao
em dois estagios é realizado, aumentando a atividade do catalisador.

As reac0Oes de polimerizagao consistem em trés grandes etapas: a formacgao dos
sitios cataliticos e a insercao de monomeros, seguida pela reagao de crescimento da
cadeia e por fim reag¢des de transferéncia, que irdo terminar esta cadeia em
crescimento. Os catalisadores Ziegler — Natta sao utilizados na maior parte das reagdes
de polimerizacdo realizadas industrialmente, justamente por apresentarem uma boa
atividade e seletividade para determinados polimeros®3.

2.2 CATALISADORES METALOCENICOS

2.2.1 CATALISADORES METALOCENICOS HOMOGENEQS

Os catalisadores metalocénicos podem ser homogéneos ou heterogéneos, isto
é, mesma fase ou ndo em relagao ao reagente utilizado. A primeira representacao de
estrutura do ferroceno em “composto de sanduiche” foi feita em 1952, por Wilkinson,
Woodward e Fischer!®!,

Figura 3: representacao do ferroceno.

X

&
C

Foram utilizados métodos fisicos, quimicos e espectroscopicos para elucidar a
estrutura deste composto.

Figura 4: representagdao em “sanduiche” do catalisador.

N
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E uma estrutura que apresenta 18e e por isso é muito estavel, com 9 orbitais de
valéncia:

Figura 5: representacado da estrutura e dos orbitais de valéncia do ferroceno. Imagem
adaptada de [4].

SH
" ‘_.H N Hﬁr i':m 3dn, 3d“, adxzﬁz. 3(1"2
H FL H - Fe®* 4p.. 4p.. 4p
th I|Il.H x? i z
H,#LH H,,  wH
H H 5 ;

Outro exemplo deste tipo de estrutura é o dicloreto de titanoceno, entretanto
este composto apresenta uma atividade catalitica limitada e uma desativagdo rapida
para o Ti(lll)[4,

Figura 6: representacao da estrutura do dicloreto de titanoceno.

Figura 7: obtencao da espécie ativa através do complexo de dicloreto de titanoceno.
Imagem adaptada de [4].
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A definicdo do termo “metaloceno’”, estabelecida pela IUPAC, é “um composto
de coordenacgdo organometdlico no qual um dtomo de um metal de transicao (ferro,
ruténio ou dsmio, entre outros) estd ligado somente a face de dois ligantes
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ciclopentadieno [n°-(CsHs)] (n°) que se encontram em planos paralelos”,
estabelecendo uma definicdo genérica em relagdo ao composto. Entretanto, na

linguagem industrial muitos outros compostos também s3o chamados de
metalocenos®.

Alguns exemplos destes complexos estdo representados abaixo!”!:
e Ligantes ciclopentadienilas que se encontram em planos paralelos:

Figura 8: catalisadores metalocenos com ligantes ciclopentadienilas.

T o O G

Cr Min Fo C i
p == . = W
ey () AN W .
g™ g - e [ Ph Ty
Cr(Ih MniT) Fe(ll) Call) : B
Berlinng

e “Bent” Metalocenos:

Figura 9: catalisadores metalocenos “bent”.

L;:}/ . ‘;’f}  x 7 x
- M - M ~ M-y
Q’_ & oo 2
b} .

M =¥, La, B¢ M = Ti, &r, HI M =Ta, Nb

e Metalocenos “meio sanduiche’:

Figura 10: catalisadores metalocenos “meio sanduiche”.

oo G2 -ote o HO
. .:-'iy ) S
s [l S
o Sy’ O T
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e “Ansa-Metalocenos’:

Figura 11: catalisadores “ansa-metalocenos”.
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Um composto que apresenta relevancia para o mercado de termorresinas é o
zirconoceno, por apresentar caracteristicas muito interessantes para sua utilizacdo em
reacOes de polimerizacao de olefinas.

Figura 12: estrutura do complexo zirconoceno.

/
hﬁ/'\.

e

O complexo zirconoceno é estavel e coordena até trés ligantes, apresentando
orbitais d livres (Zr - R apresenta caracter nucleofilico). Além disso, o composto é
deficiente em elétrons e sua ativacao é realizada através de cocatalisadores, por se
tratar de um precursor catalitico 4.

A descoberta de novos cocatalisadores é muito importante, pois eles
contribuem significativamente para o desenvolvimento de novas tecnologias.
Geralmente, do ponto de vista econdmico, o custo do cocatalisador é superior quando
comparado ao de um pré-catalisador, ainda mais em relacdo a metais do grupo 4.
Porém, podemos utilizar estes compostos para obter um melhor controle da reacao,
por meio da solubilidade e estabilidade do catalisador que sera utilizado.

Para formarmos uma espécie ativa, precisamos transformar um determinado
precursor catalitico em um centro ativo, que ird desencadear as reagdes. O
cocatalisador utilizado, que se tornard um anion apds o processo de ativacao, é a parte
vital do sistema cation-anion e pode influenciar nas caracteristicas e propriedades do
polimero formado!®.

Figura 13: representag¢ao do procedimento com precursor catalitico e cocatalisador.
Imagem adaptada de [8].
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Um exemplo de cocatalisador muito utilizado é o MAO, que é fornecido
comercialmente, apresentando MAO livre em sua estrutura (aluminio ativo). Temos
outros cocatalisadores que podem ser utilizados também, como outros complexos

aluminoxanos ou boranol3..

Figura 14" estrutura dos cocatalisadores citados.

Aluminoxane

Borane / Borate

Através de diversos estudos realizados, sabemos que os metalocenos sao
responsaveis pela atividade catalitica durante a polimerizacdo de olefinas. Foi
detectado via XPS e RMN de '3C e %'Zr a formacdo do complexo com 14 elétrons, na

presenca de MAO e [Cpa2ZrMe]* P,

Figura 15: representacdo da formac¢ao do complexo com 14 elétrons. Imagem

adaptada de [9].
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Sao necessarios altos niveis de MAO no sistema para a ativacao, isso se deve ao
equilibrio desfavoravel. Quando a polaridade do solvente aumenta, favorecendo as
espécies idnicas, também s3o necessarios niveis mais altos de MAO.

Figura 16"°!: equilibrio entre MAO e Cp2ZrX.
CpoZrXs + MAO —= CppZrR* (X-MAQ)

Abaixo temos outros exemplos de catalisadores relevantes para a obtencao do

PE:
Figura 17%!: exemplo de algumas estruturas de catalisadores metalocénicos
homogéneos.
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2.2.2 CATALISADORES METALOCENICOS HETEROGENEOS
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Os catalisadores metalocénicos heterogéneos surgiram através da necessidade
do processo industrial em adaptar estes complexos para serem utilizados em reagdes
envolvendo poliolefinas. O complexo estar imobilizado pelo suporte apresenta
algumas vantagens, como por exemplo o maior controle na morfologia das particulas
de polimero que serao formadas. Além disso, existe uma menor incrustacao no reator
empregado, uma alta densidade aparente e também a necessidade de uma menor
quantidade do cocatalisador utilizado®l.

Figura 188! representacdo do complexo com o suporte.
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Podem ser empregados diversos tipos de suporte para a obtencdao do
catalisador metalocénico heterogéneo. Os mais comuns sdo compostos inorganicos
(Si02/AlL03, SiO2/TiO2, MgCl; ou zedlitas (MCM-41)), silica, alumina, polimeros
(poliestireno, PVC e celulose) ou MAO. Abaixo temos a representagdao de alguns
suportes:

Figura 19: exemplo de suportes utilizados.
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Atualmente o suporte mais utilizado é a silica, devido as suas caracteristicas
favordveis a processos industriais envolvendo poliolefinas. Este suporte apresenta
uma boa quimica de superficie, composicao quimica e tamanho de particulas
satisfatorios, além de boas propriedades fisicas e mecanicas. Por se tratar de uma
morfologia granular e aglomerada, acaba sendo uma boa opg¢dao para suporte de
catalisadores metalocénicos heterogéneos. Abaixo temos alguns exemplos das
caracteristicas enfatizadas:

Figura 20: composicdo quimica dos suportes.
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Figura 2181: morfologia dos suportes utilizados.
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A Exxon foi a pioneira no desenvolvimento de catalisadores suportados e é

responsdavel por diversas patentes nesta area de pesquisa. Alguns exemplos de seus

catalisadores metalocénicos heterogéneos sao o Univation HP100 (patente Exxon EP

0699219B1), Univation EZ100 (patente Exxon US 6936226B2) e Univation VP100
(patente Exxon WO 2009064482)53!:
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Figura 22: obtencdo do catalisador Univation HP100. Imagem adaptada de [3].
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Figura 23: obtencdo do catalisador Univation EZ100. Imagem adaptada de [3].
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Figura 24: obtenc¢ao do catalisador Univation VP100. Imagem adaptada de [3].
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3. NOVAS PESQUISAS NA AREA
3.1. CATALISADORES POS-METALOCENO COM LIGANTES DE FENOXI-IMINA

A partir de um projeto de catalisador orientado por ligante, um dos focos de
pesquisa atualmente sao complexos de metal de transi¢do do grupo 4, compostos por
dois ligantes fenoxi-imina, mais conhecidos como catalisadores de FI'%. Eles foram
sintetizados e analisados como precursores cataliticos na polimerizacdao de olefinas
utilizando etileno a pressao atmosférica. Foi utilizado o MAO como cocatalisador, e
estes complexos apresentaram uma atividade alta. Os complexos de zirconio foram os
gue apresentaram a maior atividade, produzindo polimeros com faixas de peso
molecular de moderado (Mv = 0,8 x 10%) a muito alto (Mv = 7,16 x 10°). A atividade
apresentou magnitude duas ordens maior em relacao ao catalisador Cp2ZrCl,. Quando
o borato/iBusAl foi utilizado como cocatalisador, observamos que um catalisador de Fl
de zirconio produziu polietileno de peso molecular extremamente alto (Mv = 5,05 x
10°), com atividade consideravelmente alta. Até onde sabemos, este é um dos valores
de peso molecular mais altos obtidos a partir de catalisadores de polimerizacao
homogénea. Estes resultados indicam que os catalisadores Fl possuem um potencial
muito alto para a polimerizacdo de olefinas.

Desde o inicio do emprego de catalisadores Ziegler—Natta em 1950 foram
desenvolvidos precursores cataliticos de titanio altamente ativos suportados em
MgCl,, com alto desempenho catalitico. Com isso, era possivel simplificar o processo
de produgado, economizar recursos e energia e melhorar as propriedades dos produtos
obtidos**%3l, A partir do emprego destes catalisadores de Ti, muitos polimeros
comegaram a ser produzidos industrialmente, como o HDPE, LLDPE e i-PP. Entretanto,
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um dos problemas que a industria enfrenta em relagao a este tipo de precursor
catalitico deve-se ao fato de ele apresentar mais de um sitio ativo, por se tratar de um
catalisador heterogéneo.

Precursores cataliticos de um Unico sitio ativo apresentam o potencial de
controlar a estrutura do polimero que sera formado, enquanto exibem uma alta
atividade na polimerizacgdo quando alteramos a estrutura do ligante e do
cocatalisador. Portanto, a busca e o desenvolvimento de complexos de metais de
transicao empregados na polimerizagao de olefinas, focando em catalisadores de um
Unico sitio ativo de alto desempenho catalitico, tiveram um grande impacto na
induUstria, como observamos na descoberta de sistema de catalisadores de
metalocenos do grupo 4, na producdo de LLDPQ, i-PP e s-PPI**17l. Devido a essa
descoberta, alguns metais de transicao sao intensamente estudados como possiveis
precursores cataliticos poés-metalocénicos!*®?4. Abaixo s3o apresentados alguns
exemplos de catalisadores que foram desenvolvidos até o momento (Figura 25).

Figura 251'%: exemplo de catalisadores obtidos.
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A fim de obtermos novos catalisadores, precisamos levar em consideragao
algumas caracteristicas que estes complexos precisam apresentar: devem ter alta
capacidade de inser¢ao de olefinas, ter dois locais cis disponiveis para a polimerizacao,
assim como devem ser suficientemente estaveis sob condi¢des usuais de reagao.

Um possivel precursor catalitico interessante para o emprego industrial é o
complexo de zirconio apresentado abaixo que, com ligantes fenoxi-imina, forneceu
uma atividade de 519 kg PE/(mmol cat h) (Mv = 1 x 10%). O valor da sua atividade,
quando comparado ao catalisador Cp2ZrCl,, é cerca de 20 vezes maior. Até onde se
sabe, esta é a atividade mais alta obtida na polimerizacdo do etileno, ndo apenas em
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relacdo aos precursores cataliticos pés-matalocénicos, mas também em relacdo aos

metalocenos do grupo 4.

Figura 261'%: representacio do complexo de zirconio.
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O complexo de zircOnio apresenta cinco estruturas isoméricas, que estao
representadas na Tabela 1 abaixo, com base em suas energias de formagao. Por meio
do cdlculo DFT foi determinada a estrutura mais estavel. Com isso, verificou-se que o
complexo acima é mais estdvel quando apresenta a estrutura isomérica (A). Os
calculos realizados sugeriram esta disposicao: dois atomos de oxigénio em posicao
trans, dois atomos de nitrogénio e dois atomos de cloro em posicdo cis. A estrutura
molecular do complexo foi determinada por andlise cristalografica de raios-X,
conforme representado na Figura 26.

Tabela 1: resultados das possiveis estruturas isoméricas.

Estrutura isemérica

baseada am [A)

N e Ve a2 N N
N\ Vo Sead W7 s W Sead e susll v
Gy e | WO NN TS
'Bu
(A) (B) (©) (D) (E)
pierenca de shergls I (0.0kymot) § +253 kimol | +19.5 k/mol | +33.3 k/mol | +37.3 kl/mol
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Figura 27: representacdao do complexo de zirconio estudado em sua estrutura
isomérica. (b) Analise de raios-X apresentam elipsoides térmicos a um nivel de 50%
de probabilidade. Atomos de hidrogénio e éter dietilico sdo omitidos para maior
clareza. Distancia das ligacdes (A): Zr-O = 1,985(2); Zr-N = 2,355(2); Zr-Cl = 2,4234(9).

A) calculo tedrico B) andlise de raios-X
- A5~/

Calculos tedricos sugeriram que uma espécie catidnica ativa gerada a partir do
complexo de zirconio apresenta dois sitios cis disponiveis para polimerizacdao na
presenca de etileno (Figura 28). Acredita-se que a alta atividade exibida pelo complexo
de zirconio 4 se origina do fato de que um ligante fenoxi-imina possui propriedades
moderadas de doacdo de elétrons* e, a0 mesmo tempo, uma espécie ativa com dois
locais cis disponiveis para a polimerizagdo*?.

Figura 28: representacao do produto obtido entre o complexo e o etileno. Imagem
adaptada de [10].
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Para investigar o tempo de vida do precursor catalitico em questao,
polimerizagdes de etileno foram conduzidas por 5, 15 e 30 min. Ao plotar o grafico em
relagdao ao tempo de polimerizagao versus o rendimento do polimero, uma linha quase
reta foi encontrada (Figura 29). Com isso, sabemos que este catalisador apresenta no
minimo 30 minutos de atividade.
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Figura 29: Relacdo entre tempo de polimerizacdo e rendimento do polimero obtido.

Condigdes aplicadas: 25°C, 0,1MPa, tolueno como solvente (400mL), complexo de
zirconio (0,08umol) e MAO como cocatalisador (1,25mmol (Al)). Imagem adaptada
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de [10].
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PhCB(CeFs)a/iBusAl, conhecido por ser bem eficaz nas reagcdes com olefinas, e o
resultado foi comparado com os obtidos utilizando-se o MAO.

Tabela 2: resultados obtidos utilizando o cocatalisador PhCB(CsFs)a/iBusAl e MAO.
Condigdes de aplicadas: 50°C, 0,1MPa, 5min de tempo de polimerizagao, tolueno
como solvente (250mL), MAO como cocatalisador (1,25mmol (Al)), Borato como

cocatalisador. c= iBusAl: 0,25 mmol. d= iBusAl: 0,10mmol. Tabela adaptada de [10].

Concentragao do Rendimento Atividade (kg M, x

Entrada Complexo complexo (LM) Cocatalisador (g) PE/(mmol cat h)) 10%
1 4 0.08 MAO 0.83 496 1

2 4 10.0 Barano® 2.31 11 505
3 Cp2ZrCl; 0.9 MAO 1.13 68 54
4 Cp2ZrCl, 2.0 Barano® 0.87 21 36

Quando comparamos o complexo 4-MAO em relagdo ao 4-borato na
polimerizac3o do polietileno, observamos um valor de Mv igual a 5,05 X 10°%, com uma
atividade consideravel, 11 kg PE/(mmol cat h). O Mv obtido é um dos mais altos ja
registrados em precursores cataliticos de polimerizacdo homogénea em olefinas 232!,
A partir destes resultados, conseguimos observar a influéncia de cocatalisadores
distintos e seu desempenho catalitico.

3.2. CATALISADORES COM COMPLEXOS DE BIS(FENOXI-IMINA) Zr, Tie V

Outros catalisadores que estdao sendo estudados sao os que consistem em

complexos de Zr, Ti e V ligados a fenoxi-imina em sistemas MgCl,/RmAI(OR),

[26]

. Os

28



complexos contendo zircOnio apresentam atividade em polimerizacdo de etileno
surpreendentemente alta. Sua atividade é menor apenas que as polimeriza¢des de
etileno utilizando MAO e borato relatadas acima. Além disso, observamos que quando
os complexos de titdnio sdo combinados com MgCl./RmAl(OR), obtemos altas
atividades na polimerizacdo de etileno (maxima de 36,3 kg PE/(mmol cat h), para a
pressao de etileno igual a 0,9 MPa e na temperatura de 50 °C), resultando em
polietilenos de distribuicdes de pesos moleculares estreitas. Na copolimerizagdao de
etileno e propileno obtém-se polimeros com estruturas homogéneas, consistindo-se
nos primeiros exemplos de sistemas cataliticos de sitio Unico altamente ativos e livres
de MAO e de borato. As atividades exibidas pelos complexos Zr e Ti com
MgCl,/RmAl(OR)n sdo superiores ou comparaveis as obtidas com sistemas com MAO
como cocatalisador. Os complexos de vanadio, neste sistema, demonstraram altas
atividades em temperaturas elevadas (75 °C, 65,1 kg PE/(mmol cat h), pressido
atmosférica de etileno) e sdo os primeiros exemplos de catalisadores a base de V de
sitio Unico termicamente robustos e altamente ativos para a polimerizacao de olefinas.
Os resultados deste estudo sugerem que o sistema MgCl2/RmAI(OR), é um excelente
cocatalisador, assim como um bom suporte para complexos de Zr, Ti e V ligados a
fenoxi-imina.

Estudos cinéticos demonstraram que o MgCl, aumenta a constante de
velocidade de propagacdo da cadeia, assim como o numero de sitios ativos?’),
portanto estes resultados mostram que o MgCl, funciona ndo apenas como suporte?®-
301 'mas também como excelente cocatalisador3133 para espécies de cloreto de
titanio. Pelo que sabe até o momento, o desempenho exibido pelo MgCl, como
cocatalisador é originado pela interacdo eletronica entre as espécies ativas de cloreto
de Ti e MgCl,. Os complexos de metais de transicdo bis(fenoxi-imina) (chamados
catalisadores Fl) exibem uma catdlise de polimerizacao Unica. Conforme explorado no
topico acima, catalisadores Fl com MAO ou com um cocatalisador i-BusAl/Ph3CB(CeFs)a
sao capazes de produzir polimeros com uma boa eficiéncia. Por estes catalisadores
possuirem heterodtomos (O e N) nos ligantes, que podem interagir eletronicamente
com MgCl,, espera-se um bom resultado na reac3o de polimerizacdo*371.

Foi realizada uma investigagao preliminar sobre a adequa¢ao do MgCl; como
cocatalisador para polimerizacdo de etileno com bis(fenoxi-imina)-Zr (conduzido a 50
°C e 0,9 MPa de pressao de etileno) e o EtsAl foi usado como agente alquilante para 1,
representado na Figura 30, assim como os demais complexos estudados. Os resultados
obtidos estdo resumidos na Tabela 3. Estes precursores de bis(fenoxi-imina) Zr (1-4)
foram preparados através da de-alcodlise do MgCly/2-etil-1-hexanol utilizando i-
BusAlB®!,
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Figura 3012¢): estrutura dos complexos de bis(fenoxi-imina) Zr (1-4).
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Tabela 3[?%]: resultados obtidos quando o EtsAl foi usado como agente alquilante.
Condicdes de aplicadas: 50°C, 0,9MPa de elileno, tolueno como solvente (500mL),
tempo de polimerizagdo igual a 20min, complexo 1 como precursor catalitico
(8,0umol) e EtsAl como agente alquilante (0,2mmol). Tabela adaptada de [26].

Rendimento Atividade (kg PE/(mmol

Entrada Complexo MgCl, (mmol) (g8) cat h)) M, (x 10 )
1 1 1.6 9.10 34 70.6
2 1 0 Vestigio - -

Os resultados mostraram como a mistura do complexo 1, EtsAl e MgCl; reagiu
para a polimerizacdo do etileno. A atividade observada (3,4 kg-PE/(mmolcat h)) é
muito alta para um sistema de catalisador nao metalocénico, porém a misturade 1 e
EtsAl foi ndo reativa em relacdo ao etileno nas mesmas condicdes. Com estes
resultados, observamos que o MgCl, tem um bom potencial como cocatalisador para
polimerizacdo de olefinas com complexos de bis(fenoxi-imina)-Zr. O MgCl, pode atuar
como um acido de Lewis para gerar uma reagao catidnica com as espécies ativas do
complexo alquilado 1 e se tornar uma espécie anidnica funcionando como um contra
ion par as espécies catidnicas ativas. Com isso, o MgCl, é um cocatalisador pobre para
Cp2ZrCly/EtsAl (<0,1 kg PE/(mmol cat h)), porém de interessante aplicacdo para
complexos contendo bis(fenoxi-imina).

Os complexos de bis(fenoxi-imina) Zr (1-4) foram testados com o sistema
MgCl,/i-BumAl(OR), para determinar sua adequacdo como catalisadores para a
polimerizacao de etileno. Ambos i-BusAl e i-butyl aluminum 2-ethyl-1-hexoses tal
como i-BuzAl(2-etil-1-hexoxido) atuam como alquilantes para os complexos de Zr,
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assim como removedores de impurezas no sistema de polimerizagdao. Todas as
polimeriza¢Oes foram testadas a 50 °C sob pressao de 0,9 MPa de etileno em tolueno.
A fim de comparar os resultados obtidos, foram realizados alguns experimentos
usando MAO como cocatalisador. Os resultados obtidos estao dispostos na Tabela 4.

Tabela 4!%5!: resultados obtidos utilizando o usando MAO ou MgCly/i-BumAl(OR)n
como cocatalisador. Condi¢des de aplicadas: 50°C, 0,9MPa de elileno, tolueno como
solvente (500mL), tempo de polimerizagao igual a 30min, complexos 1-4 como
precursores cataliticos (0,016 umol). Tabela adaptada de [26].

Quantidade de
cocatalisador
(mmol)
. Rendimento Atividade (kg M, (x
Entrada Complexo Cocatalisador Mg Al (&) PE/(mmol cat h)) 10)
MgCl,/i-
1 1 BUMAI(OR), 0.20 0.80 1.96 145 9.1
2 MAO 0 1.25 10.29 1286 7.4
MgClz/i-
3 2 BUmAI(OR), 0.20 0.80 8.27 1084 410.0
4 MAO 0 1.25 6.02 753 213.0
MgClz/i-
5 3 BURAI(OR), 0.20 0.80 14.55 1819 509.0
6 MAO 0 1.25 13.14 1643 399.0
MgClz/i-
7 4 BURAI(OR), 0.20 0.80 8.00 1000 460.0
8 MAO 0 1.25 11.91 1489 298.0

Com os resultados, observamos que os complexos com i-BumAl(OR), sdo
catalisadores pobres (rendimento de polimero < 0,1 g). As atividades com MgCl, estao
na faixa de 245-1819 kg PE/(mmol cat h) (alguns dos valores mais altos ja relatados
para este tipo de sistema). Observamos que a atividade exibida pelo complexo 3 com
MgCl,/i-BumAl(OR)n é maior do que com o sistema MAO. Com isso, os resultados
confirmam que MgCly/i-BunAl(OR), € um excelente cocatalisador para precursores
cataliticos com bis(fenoxi-imina)-Zr, sendo também um componente crucial, embora
tenhamos a possibilidade de utilizar a combinacdo de MgCl, e i-BumAl(OR)», que
apresenta um desempenho diferenciado.

Os sistemas 1-4/MgCl,/i-BumAl(OR), apresentam morfologias bem definidas,
enquanto que com MAO nao (Figura 31).

Figura 311261: Morfologia dos PEs obtidos através da aplicacdo dos cocatalisadores
MgCl,/i-BumAl(OR)n (A) e MAO (B).
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O complexo 1 com MgCl, como cocatalisador produz um polimero com uma
ampla distribuicdo de peso molecular (Mw/Mn = 13,16; Mw = 51.300). Com isso,
sabemos que existe a possibilidade de varias espécies ativas serem formadas no
sistema. Entretanto, isso pode ser explicado em catalisadores Fl, devido ao seu
comportamento multimodal e a presenca de isémeros estruturais®®. Quando
observamos o complexo 1 com MAO vemos que ele produz um polimero com uma
ampla distribuicdo de peso molecular (Mw/Mn = 13,36; Mw = 71.000) nas mesmas
condi¢cOes. Nao foi possivel, até o momento, determinar as distribuicdes de peso
molecular dos polimeros formados pelos complexos 2-4 com cocatalisadores a base
de MgCl,, devido a seus pesos moleculares muito altos (Mv > 4.000.000) (alguns dos
maiores valores ja apresentados na literatura em relacdo a catalisadores).

Considerando os resultados que foram apresentados, concluimos que os
complexos mono(fenoxi imina) Zr e os complexos bis(fenoxi) Zr, suportados em MgCl,
sdo possiveis candidatos a nova leva de precursores cataliticos a serem desenvolvidos.

Os complexos bis(fenoxi-imina)-Ti com base em MgCl, (5-8 representados na
Figura 33) provaram também serem altamente ativos na presenca de MgCly/i-
BumAI(OR), na reacao de polimerizacao do etileno, com absorg¢do constante de etileno
ao longo de 30 minutos®®l. Entretanto, ndo se obteve nenhum polimero a partir das
estruturas 5-8 na auséncia de MgCl; (ou seja, 5-8 com i-BumAl(OR),). As atividades
exibidas pelos complexos de Ti com cocatalisadores a base de MgCl, foram de 20,8—
36,3 kg-PE/(mmol cat h) (Tabela 5).
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Figura 32[28): estrutura dos complexos de bis(fenoxi-imina) Ti (5-8).

Tabela 5: resultados obtidos com os complexos de bis(fenoxi-imina) Ti (5-8)
aplicando MgCl,/i-BumAl(OR), e MAO como cocatalisadores. Condi¢bes aplicadas:
50°C, 0,9 MPa pressao de etileno, tolueno como solvente (500 ml), tempo de
polimerizacdo igual a 30min, complexos 5-8 como precursores cataliticos (0,5 pumol).

Determinado por GPC. Tabela adaptada de [26].

Quantidade
de
cocatalisador
(mmol)
. Rendimento Atividade (kg Mu® (x b
Entrada Complexo Cocatalisador Mg Al (&) PE/(mmol cat h)) 10 -4) M./M,
MgClz/i-
1 5 BULAI(OR), 0.40 2.40 9.07 36.3 50.9 2.66
2 MAO 0 1.25 11.16 44.6 46.4 2.38
MgCl,/i-
3 6 BULAI(OR), 0.40 2.40 5.21 20.8 59.6 2.67
4 MAO 0 1.25 5.25 21.4 62.5 2.74
MgCl,/i-
5 7 BULAI(OR), 0.40 2.40 9.01 36.0 23.1 2.40
6 MAO 0 1.25 24.77 99.1 22.9 2.07
MgCl,/i-
7 8 BULAI(OR), 0.40 2.40 6.54 26.2 117.0 3.51
8 MAO 0 1.25 17.01 68.0 42.2 4.74

As atividades obtidas pelos complexos de Ti com cocatalisadores a base de
MgCl, sao muito altas para estes tipos de catalisadores. Quando comparados aos
sistemas Cp;TiCl,/MAO, eles apresentam uma atividade semelhante ou superior, o
que confirma o alto potencial na aplicagao de compostos a base de MgCl. como
cocatalisadores. Como esperado dos resultados apresentados, o cocatalisador
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baseado em 5-8/MgCl, produziram particulas de PE bem definidas, indicando que os
sistemas sdo catalisadores de Ti suportados em MgCl,. Os PEs formados a partir de 5—
7/MgCly/i BumAl(OR)n possuem distribuicdes de peso molecular estreitas na faixa de
2,40-2,67 (cocatalisador MAO: 2,07-2,74) e 8/MgCly/i-BumAI(OR), apresentou
propriedade molecular de ampla distribuicdo de peso de 3,51 (cocatalisador MAO:
4,74).

Esses os resultados sugerem que os complexos de Ti 5-7 suportados em MgCl;
sdo catalisadores de sitio Unico. Portanto, esse sistema se comporta de maneira
semelhante a de seus equivalentes sollveis. E importante ressaltar que estes sdo os
primeiros exemplos relatados de um sitio Unico ndao metalocénico suportado em
MgCla.

Apods os resultados, com sistema o 7/MgCl,/i-BumAl(OR), foi realizada uma
reacdo de copolimerizacao de etileno-propileno, a 50 °C por 30 minutos, sob pressao
total de 0,9 MPa. O sistema de Ti forneceu um copolimero amorfo com teor de
propileno de 29,3 mol% (analise IR) e uma razdo de Mw/Mn igual a 1,7, e exibiu uma
alta atividade de 28,2 kg PE/(mmol cat h).

A andlise por GPC-IR indicou que o propileno foi incorporado de maneira
uniforme no produto obtido (Figura 33), confirmando o carater homogéneo da catalise
para este sistema. Até o momento, este é o Unico exemplo de complexo metdlico com
cocatalisador a base de MgCl, que produz um polimero com uma distribuicdo estreita
de peso molecular. Com isso, os 8 complexos de Ti ligados a fenoxi-imina suportados
em MgCl; podem combinar alta atividade catalitica com a producao de copolimeros
com distribuicdo estreita de peso molecular.

Figura 33: Grafico obtido por GPC-IR do copolimero de etileno-propileno produzido
através do sistema 7/MgCl»/i-BumAl(OR)n. Imagem adaptada de [26].
50
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Outro exemplo de possiveis precursores cataliticos s3ao os a base de V, como
VOCI; e V(acac)s, em associacdo com compostos de alquilaluminio, que foram
reconhecidos como catalisadores de sitio Unico Uteis desde a década de 19603, Outro
exemplo sdo os catalisadores metalocénicos do grupo 4 e os de geometria restrita
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(CGC) mais recentes empregados como catalisadores, de sitio Unico e alto
desempenho!*®47l, Esses catalisadores baseados em V ja sdo amplamente utilizados
para a produgdo comercial de etileno/propileno/dieno elastdmeros (EPDM).

Esse exemplo de precursor catalitico apresenta otimas caracteristicas, como
por exemplo apenas um sitio, o que influencia na produgao de polimeros de alto peso
molecular, alta capacidade de incorporacao para olefinas e dienos, e também
comportamento de polimerizagao viva para propileno. Entretanto, apresenta baixa
atividade catalitica, principalmente em temperaturas reacionais elevadas, e isto se
deve a desativagao do catalisador. A desativacdo deste composto normalmente se da
devido a reducdao do metal vanadio (para V(ll)) e migracdao do ligante, induzida por
espécies de alquilaluminio.

E necessario um processo de remocio de cinzas, devido a reducdo do metal V
(para V(1)) e a migracdo do ligante induzida por espécies de alquilaluminio, e com isso
0 precursor acaba nao sendo tdo limpo em relacgdo ao meio ambiente e com um
processo mais complicado para aplicacdao. Entdao devido a estas questdes, o
desenvolvimento de precursores cataliticos com V que exibe uma alta produtividade
em altas temperaturas reacionais apresenta uma area importante de pesquisal*-®4,
Com os resultados que existem em relacdao aos complexos bis(fenoxi-imina)-Zr e Ti,
suportados em MgCl,/RmAI(OR),, € com o ligante fenoxi-imina durante a
polimerizagdo, espera-se desenvolver um complexo V ligado a fenoxi-imina (Figura 35)
que pode apresentar as caracteristicas necessarios para a reagao de polimerizagao,
uma vez que a fixacdo de um V ligado a fenoxi-imina na superficie MgCl,/RmAl(OR)n
deve reduzir a lixiviagao do ligante e estabilizar o estado de oxidacao mais alto de V.

Figura 34!2%: estrutura dos complexos V ligados a fenoxi-imina 9-10 e seus ligantes
9’-10'.

9 10 9 10

4. MERCADO ATUAL DE POLIMEROS

Apds as dificuldades que o mercado de polimeros enfrentou devido a pandemia
do coronavirus, principalmente na América Latina, observamos uma recuperagao
rapida com uma tendéncia constante. O novo coronavirus surpreendeu diversas
empresas do setor termoplastico, que precisaram reinventar seus antigos planos de
abastecimento e de produgdo para amenizar os impactos da crise. No ano de 2021,
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vimos que ja no primeiro semestre tivemos uma elevada demanda deste mercado, o
qgue é 6timo em termos de recuperagao.

No ano passado, de acordo com o FMI, o crescimento do PIB brasileiro foi de
3,6% para 2,8%. Entretanto, comparando com o primeiro semestre de 2020,
observamos um bom resultado, ja que a estimativa havia caido de 9,1% para 5,8%.
Estas premissas sdao positivas para o mercado de polimeros no Brasil, pois podem
acarretar no aumento das vendas desse setor. Outro fator importante, é que no inicio
da pandemia o setor de construg¢do civil também sofreu com os impactos, porém
atualmente ele estd em uma crescente recupera¢ao, o que impulsiona a melhora no
setor de polimeros, pela sua elevada demanda em obras e construgdes.

Uma das grandes dificuldades enfrentadas pelo setor polimérico é a falta de
matéria-prima, observada principalmente até o inicio de 2021 e antes da normalizagao
do mercado. Isso foi ocasionado devido ao aumento na demanda desse setor no
segundo semestre de 2020, que entrou em conflito com os estoques baixos de resinas
e isso acarretou no aumento dos materiais importados. Contudo, de acordo com um
estudo realizado pela S&P Global Platts Analytics, os precos do polietileno no Brasil
devem cair, sendo favoravel e normalizando a producao desse setor. A recuperacao
deste mercado é em formato ''V", ou seja, os precos devem diminuir e a demanda e
aplicacdo das resinas termopldsticas devem aumentar ainda mais!®>.

De acordo com um estudo publicado pela Abiplast, a perspectiva é que a
industria de polimeros apresente um crescimento continuo de producdo até 2023. Em
2017, quando o estudo foi divulgado, observamos que a producao do mercado de
polimeros cresceu com uma taxa de aproximadamente 3,1% ao ano. Além disso, a taxa
CAN, que corresponde a subtracdo das vendas externas da producdo adicionada a
importagao, apresentou um crescimento de 8,4%, trazendo um panorama positivo
para o futuro!®®l,

A crescente demanda do mercado de polimeros se da, principalmente, pelas
vantagens do emprego destes materiais. Quando comparamos com outros tipos de
plasticos, sua processabilidade é mais simples, além de reduzir o tempo de producao
e gerar efeitos positivos no setor econémico. Outra vantagem ¢é sua diversidade,
podendo ser moldados em muitos formatos e com isso, sendo adequado para diversos
segmentos e setores. Além disso, em alguns casos pode ser processado muitas vezes,
sendo reutilizado e evitando o seu descarte.

5. CUSTO DE PRODUGAO

Em relagdo ao custo de aplicagao destes tipos de precursores cataliticos,
precisamos levar em consideracado a reducao considerdvel na producdo destas olefinas
de massa maior quando utilizamos um sistema de cocatalisadores mais em conta.
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Quando comparamos o custo de um pré-catalisador com o de um cocatalisador,
percebemos que o segundo é consideravelmente maior.

Devido a este fato, em questao econdmica o mais interessante é reduzir o custo
dos cocatalisadores empregando nossos sistemas nas sinteses realizadas. Além disso,
conseguimos também, dependendo das propriedades, melhorar a atividade catalitica
exibida pela reacao polimérica. Abaixo temos uma tabela que apresenta o custo do
MAO que é mais empregado, comparado com o sistema MgCl,/alquil-aluminio nos
toépicos anteriores:

Tabela 6: preco para compra de cada complexo.

Complexo Preco a cada 100 mL
MAO RS 827,52
AlEt3 RS 11,46

Precoacada100g
MgCl2 RS 279,00

O custo do complexo na verdade é cotado em délares, cerca de $164,19
JEA®] 3 cada 100 mL e foi convertido para reais consideracdo uma cotac3o de
RS$5,04. J4 0 MgCl, é orcado a cada 100 g (R$279,00)[8] e o AlEts, que foi 0 agente
alquilante escolhido para exemplo, cada 1 L é vendido por R$114,63°!. Com isso,
conseguimos observar a diferenca em relagao ao custo de producao quando
utilizamos um cocatalisador considerado “tradicional’” que tera um custo de
R$827,52, enquanto que o outro tera aproximadamente R$290,46 (MgCl,/alquil-
aluminio). Portanto, de acordo com as pesquisas que estdo sendo desenvolvidas na
area conseguiremos reduzir mais da metade do custo em relagdo aos
cocatalisadores.

6. CONCLUSOES

Considerando os resultados promissores em relagao aos precursores cataliticos
apresentados aqui, vemos uma crescente demanda no desenvolvimento e pesquisa
da catalise. Com o avanco do mercado de polimeros e relacionados, cada vez mais
iremos precisar de novos complexos que apresentem uma elevada atividade e
seletividade em reac¢des de polimerizacdo. Outro ponto a ser destacado é a
necessidade do emprego, cada vez maior, de espécies menos prejudiciais ao meio
ambiente e com um tempo de utilizagcdo maior, reduzindo a circulagdo de novos
insumos. Além disso, concluimos também que os catalisadores com ligantes de fenoxi-
imina e bis(fenoxi-imina) Zr, Ti e V sdo possiveis candidatos a serem os precursores
pos-metalocénicos para aplicagao em reagdes de polimerizagdao com olefinas, devido
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as diversas caracteristicas interessantes para o processo industrial que foram
apresentadas aqui.
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