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SUPPORTED METALLOCENE CATALYSTS FOR POLYOLEFIN PRODUCTION: REVIEW OF THE IMMOBILIZATION
STRATEGIES. The inadequacy of strategies used for the heterogeneization of metallocene catalysts is pointed out as one of the

main causes of the lack of industrial employability of such polymerization catalysts. The main problems are the necessity of large

quantity of MAO (cocatalyst) and the inability to control molecular mass distribution of the polymers. Based on this background,

the main strategies for the heterogeneization of metallocenes are here reviewed. The advantages and disadvantages of each strategy

are presented and discussed on theoretical and practical perspective. Considering the results reported on the different researches,

outcomes of heterogeneization strategies are pointed out.
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INTRODUCAO

Catalisadores para a producao de poliolefinas tém sido continua-
mente estudados desde o advento dos catalisadores Ziegler-Natta. Ao
longo desses esforcos, diferentes tipos de complexos foram investiga-
dos, dentre eles os metalocenos. Pertencente a essa classe, o titanoceno
(Cp,TiCl,) foi estudado por volta de 1950 na polimerizagao de olefinas
utilizando-se um alquil aluminio para sua ativacdo. Nesses estudos, a
atividade catalitica encontrada ndo foi suficientemente alta (>100 g,
g 'h') para justificar maiores investimentos em pesquisas relacionadas
aesses complexos. A aplicagio industrial desses catalisadores tornou-se
possivel somente apés as pesquisas de Sinn e Kaminsky' no final da
década de 70, com a descoberta do papel cocatalitico do metilalumino-
xano (MAO), gerado a partir da hidrélise parcial do trimetil aluminio
(TMA). O sistema resultante metaloceno/MAO mostrou-se dotado de
elevada atividade catalitica, até entdo ndo atingivel com alquil aluminios
comuns no papel de cocatalisadores. A partir desse momento, teve
entdo inicio uma intensa atividade de pesquisa industrial e académica
buscando solucionar outros problemas relacionados a adaptacdo dos
metalocenos as plantas industriais de polimerizacdo j4 existentes, que
operam com catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos, em sua grande
maioria. Aliado a isso, pesquisas voltaram-se ao desenvolvimento de
novos complexos organometdlicos, metalocénicos e nio metalocéni-
cos (os denominados pés-metalocenos), passiveis de produzir novos
materiais poliméricos.>”’

A Figura 1 ilustra o desenvolvimento das pesquisas para os
catalisadores Ziegler-Natta, metalocenos e ndo metalocenos em
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termos do niimero anual de publica¢des. A Figura 1a mostra clara-
mente o crescimento gradual das pesquisas envolvendo catalisadores
Ziegler-Natta a partir do inicio da década de 60, atingindo um patamar
nos meados da década de 80 e mantendo-se relativamente constante
desde entdo. A Figura 1b evidencia o crescimento exponencial das
pesquisas com foco nos complexos metalocénicos apds a descoberta
do MAO como cocatalisador, no final da década de 70. A comparagao
direta do niimero de publica¢des envolvendo catalisadores Ziegler-
Natta (aproximadamente 220) e metalocenos (aproximadamente 800)
revela que as pesquisas se concentraram nos complexos metalocénicos
a partir da década de 90. Esse resultado reflete o grande interesse
industrial despertado sobre esse tipo de complexo e que serd abor-
dado adiante. Entretanto, o nimero de publicagdes com complexos
metalocénicos sugere uma tendéncia de reducao desde o ano de 2005.
Contrariamente, esse fato ndo é encontrado para os catalisadores
Ziegler-Natta. Parte da motivagdo de pesquisas nessa temdtica pode
ser atribuida ao fato que muitas das patentes de sistemas cataliticos
Ziegler-Natta vém caducando, o que tem incentivado os produtores de
poliolefinas a desenvolverem seus proprios catalisadores para o uso
em suas plantas industriais. Finalmente, as publicacdes envolvendo
os catalisadores nao metalocénicos (Figura 1c) cresceram a partir do
ano 2000, mas ainda em nimero bastante reduzido em comparagéo
com os catalisadores Ziegler-Natta e metalocenos.

O interesse por catalisadores metalocénicos surge de trés carac-
teristicas marcantes encontradas nesses complexos: a alta atividade
catalitica; a possibilidade de produzir polimeros estereo-especificos,
tais como polipropileno sindiotético, hemitdtico e de bloco® e, a
producdo de polimeros dotados de estreita distribui¢do de massa
molar, devido a existéncia de um sitio Gnico ativo preponderante,
que lhes infere boas propriedades mecénicas.> A génese dessas
caracteristicas € claramente a esfera de coordenagdo do metal de
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Figura 1. Nimero de publicagdes anuais envolvendo catalisadores (a)
Ziegler-Natta, (b) metalocenos e (c) ndo metalocenos em processos de po-
limerizagdo. Busca realizada no banco de dados do 1SI Web of Knowledge
(www.isiknowledge.com) usando como palavras-chaves: Ziegler-Natta,
metallocene (excluindo-se “non-metallocene” e “post-metallocene”) e, por
Jim, “non-metallocene” ou “post-metallocene”

transi¢do, onde o balango adequado entre simetria, efeitos estéricos
e eletronicos determina a cinética de reagdo e as caracteristicas do
polimero sintetizado."

Indubitavelmente, a alta atividade e a possibilidade de producao
de diversos tipos de polimeros sintetizados sdo caracteristicas van-
tajosas. Entretanto, a distribuicéo estreita de massa molar apresenta
uma dicotomia. Polimeros de estreita distribuicio de massa molar
exibem melhores propriedades mecanicas, conforme ja mencionado,
mas, por outro lado, sdo dificeis de serem processados, especialmente
em altas massas molares.!'"!?

Do ponto de vista tecnoldgico, os processos industriais de po-
limerizagdo em lama (slurry), massa (bulk) e fase gds sdo usados
para produzir poliolefinas de alta densidade e cristalinidade como,
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por exemplo, polietileno de alta densidade e polipropileno isotatico.
Nesses sistemas de polimerizagdo, o polimero formado € insolivel
no solvente, ou no gds de fluidizacéo, o que caracteriza um processo
heterogéneo. Para gerar uma particula de polimero adequada aos
processos industriais, os metalocenos precisam ser heterogeneizados
em um suporte também insoldvel no meio de reagido.®!' Quando o
metaloceno estd suportado, isto €, estd fixado no interior da particula
do suporte, as reacdes de polimerizacdo ocorrem em um ambiente
confinado, muito diferente daquele na auséncia do suporte. Isso
exige que o ambiente ao redor do metaloceno imobilizado no
suporte disponha de interagdes eletronicas e de fatores estéricos
que possam favorecer uma elevada atividade catalitica e conferir
as propriedades desejadas ao polimero obtido. O desempenho do
metaloceno imobilizado, tanto em termos de atividade quanto de
propriedades poliméricas, pode ser igual ou distinto daquele encon-
trado no processo de polimerizacdo com complexo homogéneo."
Em principio, € desejavel que o catalisador metalocénico suportado
continue exibindo, pelo menos, a mesma atividade, passe a apresen-
tar uma maior resisténcia a degradagdo térmica, tenha uma menor
susceptibilidade a desativacio e sintetize polimeros de maior massa
molar e com possibilidade de alargamento da sua distribui¢do em
comparagdo ao sistema homogéneo,'>!* caracteristicas essas nem
sempre obtidas no catalisador final.

Com certeza, o complexo metalocénico imobilizado ndo € inerte
ao suporte,*!! pois a simples presenca da superficie no entorno do
metaloceno, que desempenha o papel de um ligante volumoso, reflete
em efeitos estéricos e eletronicos de menor ou maior ordem, que
acabam por influenciar a cinética de reagdo e as propriedades do
polimero de forma positiva ou negativa. Com o intuito de encontrar
um suporte ideal, tal como € o MgCl, para o TiCl, nos catalisadores
Ziegler-Natta, muitos estudos t€m tratado da problemadtica da imo-
bilizagdo de metalocenos através do desenvolvimento de métodos
de heterogeneizagdo e/ou novos materiais que possam ser utilizados
como suporte.*

De forma genérica, a imobilizacdo de metalocenos envolve a
fixagdo do complexo através de uma ligagdo covalente com algum
grupo funcional do suporte.*® Evidentemente, a quantidade de me-
taloceno imobilizado depende da quantidade de grupos funcionais
disponiveis no suporte.”” Seguindo esse protocolo, o catalisador
sintetizado apresenta uma atividade adequada ao emprego industrial
somente em altas concentragdes de MAO. Além disso, a atividade
do catalisador obtido € inferior aquela do respectivo complexo nio
suportado nas mesmas condigdes de polimerizacdo. Esse resultado
¢ o reflexo da formacdo de poucos sitios aptos a polimerizagdo,
devido a ligag@o inadequada entre metaloceno e suporte e ao dificil
acesso ao metaloceno imobilizado, tanto para 0 MAO quanto para o
mondmero. Catalisadores ativos em baixas concentra¢des de MAO ja
foram sintetizados pela imobilizag@o prévia do MAO no suporte.®*+16
Nesse tipo de imobilizagdo, o metaloceno se encontra em uma forma
ativa muito semelhante ao sistema nado suportado, sendo fixado ao
suporte apenas pela interacdo com o contra-ion formado pelo MAO
que recobre a superficie. Devido a essa caracteristica, a morfologia
da particula de polimero formada com esse catalisador pode ndo ser
boa, pois existe uma potencial lixiviagdo do metaloceno para o meio
reacional (em processo de polimerizacdo em lama ou massa), por falta
de uma ligacdo covalente para a sua fixagdo.'*'®!7 A imobilizago
do complexo metalocénico em suportes com cardter extremamente
acidos também permite a ativagdo do metaloceno em baixas con-
centragdes de MAO, mas, nesse caso, a atividade encontrada nio ¢
alta.'8! Provavelmente, a menor atividade estd relacionada a interagao
do suporte dcido com o metaloceno, que embora facilite a ativagdo do
complexo em baixas concentragdes de MAO, ndo favorece a reagio de
insercdo consecutiva de olefinas na formacio da cadeia de polimero.
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Conforme mencionado anteriormente, os metalocenos apresen-
tam uma restri¢do de aplicacdo pela dificuldade de processamento
daresina, principalmente em altas massas molares. Diversos meta-
locenos suportados levam a produgdo de polimeros de maior massa
molar em comparagdo aquela obtida pelo catalisador homogéneo
andlogo, mas a distribuicdo de massa molar continua estreita ou nao
se permite um controle efetivo sobre essa propriedade por alguma
varidvel do processo de polimerizagdo.* Para tentar solucionar
esse problema, catalisadores hibridos tém sido sintetizados, tais
como Ziegler-Natta/metaloceno, Ziegler-Natta/ndo metalocenos
e ndo metalocenos/metalocenos,** ou combinagdes de diferentes
metalocenos dotados de diferentes reatividades foram testados.'*?
A formulagdo adequada permite o controle da distribui¢do de massa
molar, pois cada tipo de complexo produz um polimero de diferente
massa molar média, resultando no alargamento da distribui¢do.?

Nenhum dos ambientes gerados pelas rotas de imobilizacdo de
metalocenos descritas anteriormente € capaz de superar as deficiéncias
dos catalisadores em termos de (i) atividade catalitica reduzida na
auséncia de MAO, ou mesmo em baixa concentragdo, para ativacio do
catalisador e (ii) controle da distribui¢ao de massa molar inadequado.
Um reflexo desse contexto € o emprego marginal de catalisadores me-
talocénicos nos processos industriais de polimeriza¢do. Assim, esse
cendrio motiva a pesquisa de novas rotas de imobilizacdo ou de novos
suportes, ou mesmo ambos, para a heterogeneizagao de metalocenos.

Tendo esse escopo como motivagdo, este artigo discute de forma
critica as estratégias de imobiliza¢do de complexos metalocénicos
em suportes inorganicos, abordando os fundamentos que sustentam
as rotas de imobilizacdo e avaliando os resultados obtidos em termos
de atividade catalitica e de caracteristicas poliméricas desejdveis ao
desempenho industrial do catalisador.

O conceito de ambiente de imobilizacao funcional

A imobiliza¢do adequada do metaloceno exige que o suporte
atue de forma funcional sobre o complexo, influenciando tanto a
cinética de ativacdo como a de polimerizagdo. As qualidades liga-
das ao conceito funcional do suporte sdo certamente dependentes
da acdo resultante que o ambiente de imobilizagdo exerce sobre o
metaloceno imobilizado, através de efeitos eletronicos e estéricos.
O ambiente de imobilizacdo € o resultado da soma do material do
suporte com a estratégia de imobilizacao. Além disso, a quantidade
de metaloceno imobilizado nao deve ficar limitada a disponibilidade
de grupos funcionais adequados a gera¢do de uma espécie ativa para,
entdo, garantir uma maior atividade catalitica. Nesse ultimo caso, o
suporte deveria ser estérica- e eletronicamente inerte, isto €, apenas
carregar o metaloceno, em um contrasenso com as demais exigéncias.

O ambiente de imobiliza¢ao funcional deve ser visto como uma
variavel adicional sobre as caracteristicas reativas do metaloceno,
que sdo, por sua vez, intrinsicamente dependentes da composicdo
e estrutura quimica do complexo. Para tanto, uma sinergia entre
parametros eletrdnicos e estéricos do suporte sobre o metaloceno
deve existir, resultando em algumas caracteristicas do catalisador,
como: preservacdo da integridade do metaloceno; imobilizacdo
independente qualitativa e quantitativamente de grupos funcionais
do suporte; permanéncia do metaloceno no suporte durante a po-
limerizagdo; distribui¢do homogénea do metaloceno ao longo da
particula do suporte; acesso ao metaloceno para o cocatalisador
e monomero (balanco do efeito estérico); ativacdo do complexo
em concentracdes reduzidas ou até mesmo em auséncia de MAO
(balango do efeito eletronico); geracdo de sitio(s) ativo(s) de alta
atividade catalitica (balango do efeito eletronico); controle da rea-
tividade do(s) sitio(s) gerado(s) ao longo da polimerizagdo (balanco
do efeito eletronico).

Quim. Nova

MATERIAS EMPREGADOS COMO SUPORTES

Diferentes tipos de materiais tém sido usados como suportes na
imobilizagdo de metalocenos.* O sucesso do uso de determinado
material € intrinsicamente dependente de um conjunto de paradmetros:
macroscopicos - tais como tamanho e forma da particula do suporte;
microscépicos - tais como as suas propriedades texturais e morfoldgi-
cas (arranjo espacial e dimensao dos poros) e, das interagdes entre o
suporte e 0 complexo imobilizado que ocorrem na escala do tamanho
das moléculas (Angstrtjm). Além disso, a ndo uniformidade das pro-
priedades ao longo da superficie de fixacdo do metaloceno pode levar,
se ndo tratada adequadamente, a diferentes tipos de sitios ativos.*

Dentre os materiais usados como suporte, a silica amorfa
mesoporosa € o suporte empregado preferencialmente, ndo sé por
produzir um catalisador com atividade adequada, mas também, por
permitir um controle sobre a morfologia da particula de polimero em
crescimento.*!! De forma geral, a silica é formada pela agregacéo
de particulas primdrias esféricas de didmetro de 10-100 nm*¢ for-
mando particulas finais com didmetro médio de 10-50 wm, que sdo
usualmente empregadas na polimerizacdo.?”*® Ha relatos na literatura
sobre a influéncia do tamanho das particulas primdrias, ou mesmo
da sua disposicéo, para catalisadores tipo Philips,” na resisténcia
mecanica do material e, consequentemente, na fragmentagdo da par-
ticula e atividade do catalisador. Entretanto, o tamanho das particulas
primdrias nio influenciou a massa molar do polimero formado. J4 o
diametro da particula final de silica tem influéncia no desempenho do
catalisador e na morfologia da particula de polimero em crescimento.
Particulas de maior diametro tém sido relacionadas a problemas de
fragmentacdo e de difusdo do mondmero, o que reduz a atividade do
catalisador, principalmente quando mondmeros mais volumosos sao
usados.?>?"2 Por exemplo, o periodo de inducdo da polimerizagéo,
isto €, o tempo para se atingir a taxa maxima de polimerizagio, ¢é
maior para particulas de maior didmetro.””-*

A drea especifica das silicas usadas como suporte de metalocenos
varia entre 10-1000 m?g! (preferencialmente entre 230-350 m>g™!)
com didmetro médio de poros de 1-100 nm (principalmente ao redor
de 25 nm)*»263%3! e estd relacionada a fragmentagao e ao transporte de
mondmero no interior da particula.”® De forma geral, a atividade de
catalisadores formados a partir de materiais de maior drea especifica
é relativamente maior que em sistemas dotados de menor drea, devido
a maior acessibilidade do mondmero aos sitios ativos.

A relacao do didmetro médio de poro com a atividade catalitica se
d4 através da influéncia deste nas etapas que envolvem a fragmentagao
do catalisador e dos possiveis problemas difusivos inerentes ao pro-
cesso. A massa molar do polimero mostra-se dependente do didmetro
de poro e da sua distribui¢do.* Para catalisadores Phillips, suportes
mesoporosos com 15-38 nm de didmetro de poro médio levaram
a produgdo de polietilenos de maior massa molar em comparacio
com suportes de didmetro de poro menor.*! A mesma tendéncia foi
observada por Silveira et al.*® para polimerizacdo com metalocenos
suportados em silica.

A disposicdo espacial dos poros exerce uma grande influéncia
nas propriedades do polimero. Exemplos de materiais com poros
organizados sdo zedlitas, SBA-15 e MCM-41 e, também, algumas
silicas. O uso desses suportes tem mostrado que a organizacio dos
poros (espago dado para o polimero crescer) pode levar a produgio
de polimeros com microestrutura cristalina orientada e melhores
propriedades mecanicas.*** Silicas de morfologia lamelar também
sdo encontradas, mas ndo hd estudos mostrando seus efeitos na
atividade catalitica ou nas propriedades do polimero obtido. O que
mais se aproxima dessa morfologia sdo os argilominerais, cuja exis-
téncia de um cétion separando as lamelas exige tratamento adequado
quando o objetivo € a imobiliza¢do de metalocenos. A razio para a
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organizacio da estrutura cristalina do polimero € a necessidade de
extrusdo da cadeia para fora do poro onde foi sintetizada. Isso requer
que os poros sejam alinhados, com o minimo de curvas, para que o
caminho de extrusdo nélo seja de grande resisténcia a0 movimento do
polimero. Outra caracteristica € um caminho longo o suficiente para
que as cadeias possam cristalizar dentro do poro antes de estarem
livres da restrigdo espacial.

Uma das principais lacunas presentes no processo de polime-
rizacdo ¢ o mecanismo de fragmentag¢do do suporte, que ocorre
durante os primeiros momentos da reacdo. A fragmentacio depende
de propriedades intrinsecas do suporte, tanto texturais como morfo-
16gicas, e do metaloceno imobilizado, como a sua reatividade e sua
distribuicdo espacial na particula. Dois problemas principais surgem
de forma antagdnica e estdo relacionados com a fragmentacéo. O
primeiro deles € a formacao de particulas finas de polimero no reator.
Uma fragmentacdo acentuada leva ao desenvolvimento de particulas
muito pequenas e que nao se mantém agregadas durante o curso da
polimerizagdo. Alguns fatores que podem contribuir para a geragao de
finos no reator sio aqueles que, de alguma forma, levam a uma taxa de
polimerizagao muito acentuada durante o inicio da reacdo, tais como,
altas temperaturas, alta concentragdo de mondmero e catalisadores
extremamente ativos. Entretanto, caracteristicas texturais do suporte e
do processo de imobilizacdo do metaloceno podem estar envolvidas.
O segundo problema € acarretado pela ndo fragmentagao do suporte,
resultando na maior dificuldade de acesso do mondmero aos sitios
ativos devido ao preenchimento dos poros pelo polimero. Nesse caso,
a dificuldade de acesso acaba por reduzir acentuadamente a taxa de
reagdo. Os fatores que contribuem para isso estdo relacionados com as
caracteristicas do catalisador, mas principalmente, com a resisténcia
mecanica do suporte.

A dificuldade inerente a observacdo experimental da fragmen-
tacdo do catalisador durante a polimerizagdo € o principal problema
relacionado ao seu estudo. Ja foram desenvolvidos trabalhos com o
objetivo de elucidar o mecanismo de fragmentacdo para diferentes
tipos de suportes e nas mais variadas condi¢des experimentais usan-
do técnicas como: isotermas de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio
(método BET), microscopia eletronica de varredura (SEM), mi-
croscopia eletronica de transmissdo (TEM) e, também, modelagem
matematica.’** Os resultados mais relevantes, geralmente obtidos de
técnicas que envolvem diversos tipos de microscopia, mostram que
o polimero nascente € forcado a preencher os espacos disponiveis na
estrutura do suporte, gerando uma unidade compacta e comprimida
de polimero, que exerce uma forga acentuada sobre as paredes dos
poros, levando a sua fragmentagio.*'* Desse contexto surgem duas
forcas opostas: a pressdo exercida pelo polimero sobre as paredes
dos poros e, a contra-pressio oriunda da resisténcia do material do
suporte. Considerando que o suporte s6 fragmenta quando a forca
de pressdo do polimero € superior a resisténcia da parede do poro,
a pressdo dentro dos poros € facilmente estimada como da mesma
ordem da resisténcia a compressao do material, que, no caso da si-
lica, é de aproximadamente 10*atm.* Através do emprego de SEM
associado com andlise de Raios X por energia dispersiva (EDX),
alguns fragmentos do suporte, tal como ilhas, foram identificados na
extremidade das particulas de polimero produzido tanto com CrO,
quanto metaloceno, ambos suportados em silica.4'% Entretanto,
tal mecanismo de difusdo dos fragmentos através da particula ndo é
comumente reportado para a polimerizacao com catalisadores Ziegler-
Natta a base de MgCl,. O perfil de fragmentagido mostrou-se bastante
dependente da distribuicio do catalisador e cocatalisador ao longo
do raio da particula. As observacdes experimentais mostram que a
fragmentagdo ocorre por camadas, também denominada de shrinking
core, quando o suporte exibe uma distribui¢do homogénea, qualitativa
e quantitativa, de sitios ativos.?>*24 Qutro mecanismo ¢ a fragmen-
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tacdo sucessiva do catalisador, também conhecido como bisection.*®
Na realidade, a fragmentaco deve ocorrer pela combinacio desses
dois mecanismos e, dependente da massa (ou volume) de polimero
formado em determinada regido do catalisador.’ A Figura 2 ilustra
os dois mecanismos de fragmentag@o.

Fragmentagao
sucesiva

Fragmentagao
por camadas

Figura 2. llustragdo dos possiveis mecanismos de fragmentagdo

O tamanho dos fragmentos de catalisador, que ficam retidos na
massa de polimero formado, foi estimado por SEM como da ordem
de 10 nm, apés uma polimerizacdo de 1 h de propeno com metaloceno
imobilizado em silica."!

Modelos matematicos para polimerizagao tém sido propostos para
explicar, através da fragmentagao, resultados experimentais encon-
trados para a distribui¢do de tamanho de particulas, alargamento de
polidispersdo, aumentos e reducdes de taxa de reacdo e dificuldades
no controle de temperatura, por exemplo. Alguns modelos fazem
inferéncias a fragmentacdo de maneira indireta, através do uso de
um perfil da dispersdo dos fragmentos do suporte catalitico ou da
espécie ativa, no polimero em crescimento, que juntos vao integrar
a particula final. Esses modelos, como o modelo de centro sélido e
o modelo multigrdo, contemplam os instantes de tempo a partir da
fragmentacao, isto €, eles simulam a partir do final da fragmentacao,
assumindo um perfil para a distribuicdo das particulas fragmentadas
segundo o modelo escolhido.**>? A descrigéo do sistema de acordo
com esse método € ttil na simplificagdo do sistema matemadtico e na
avaliacdo de varidveis como o perfil de temperatura e de concentracio
de mondmeros na particula em crescimento. Os resultados finais sobre
o desempenho da reagdo podem ser relacionados indiretamente a
fragmentacdo, porém um acompanhamento efetivo de seu mecanismo
em funcdo de varidveis do processo, assim como conclusdes sobre
a dindmica da fragmentac@o nio podem ser extraidas da simulagao.
Outros modelos, baseados no modelo multigrdo, usam um fator de
crescimento de particula para inserir a fragmentagdo no modelo e
avaliar a fragmentag@o do suporte de forma dindmica.*

Um modelo para a fragmentag@o foi apresentado por Pizzi,* no
qual a particula foi discretizada de acordo com o modelo multigrao e
a frente de fragmentagdo foi dada na fronteira do processo de difuséo
do mondmero no interior da particula catalitica. Um modelo feno-
menolégico foi proposto por Merquior, Lima e Pinto,* considerando
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o balanco entre a for¢a mecanica interna, exercida pelo polimero
nascente, e a resisténcia do suporte catalitico. Esse modelo permite
avaliar os diferentes mecanismos de fragmentacdo e identificar as
condi¢des mais favordveis de reacdo para a minimizacao de particulas
finas de polimero através da defini¢@o de alguns indices. Entretanto,
ndo foram apresentados perfis da frente de fragmentac@o dentro da
particula. Esse modelo corresponde aos primeiros estagios da rea-
¢do de polimerizagdo, isto €, do inicio da reac@o até a fragmentacio
ocorrer. Um modelo para os primeiros momentos da polimerizagao,
incluindo a fragmentacao, e crescimento da particula foi realizado
considerando a teoria fractal >

Um modelo mais completo da fragmentagdo foi proposto ini-
cialmente por Kittilsen, Swendsen e McKenna® e depois estendido
por Grof et al.,’ Grof, Kock e Mareck* e Horakova, Grof e Kosek.*’
Esse modelo apresenta a particula de catalisador discretizada em
elementos (particulas) menores, tal como o sistema multigrao, e usa
um esquema de tensdes para modelar interacdes entre eles. Varios
tipos de elementos sdo usados na discretizacio, representando duas
fases poliméricas (uma que expande e outra que ndo), duas fases do
suporte (contendo e ndo contendo sitios ativos) e, também, elementos
que representam os vazios do suporte. Cada um dos tipos usados
na descricdo do catalisador tem sua propria propriedade eldstica ou
visco-eldstica e de transporte do mondmero, de forma a representar
as interacdes entre os diferentes elementos adjacentes e, consequente-
mente, a fragmentagdo. A Figura 3 mostra a discretizacio da particula
em crescimento adotada nesse modelo.
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Figura 3. llustracdo da interagdo entre os diferentes elementos represen-
tantes da particula no modelo de tensdo proposto por Kittilsen, Swendsen e
McKenna. Adaptada da ref. 55

Evidentemente, nesse tipo de modelagem, as dificuldades sur-
gem desde a definicdo do nimero de cada tipo de elemento, da sua
disposi¢d@o na particula final e no equacionamento dos critérios, ou
propriedades, que levam ao movimento de cada um, aproximando
ou afastando, resultando na fragmentag¢do. Além disso, a carga
computacional para simular esse modelo € bastante elevada. Como
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vantagem, o modelo permite uma excelente descri¢do visual das
particulas fragmentadas e do crescimento da particula de polimero,
que € condizente, qualitativamente, com os resultados experimentais
observados.

Curiosamente, nenhum dos modelos apresentados relaciona
diretamente o perfil de fragmentagio com as caracteristicas morfol6-
gicas e texturais do catalisador. Isso acaba por dificultar a validagio
quantitativa dos modelos contra experimentos de polimerizacao,
principalmente pela incapacidade de definir e relacionar as varidveis
de controle do processo, quando somada as restri¢des de observagao
experimental da fragmentacao. Como resultado, a capacidade de pre-
di¢do dos modelos pode ser avaliada apenas qualitativamente. Assim,
o estudo da fragmentac@o passa pela necessidade de desenvolvimento
de um modelo fenomenolégico, baseado em propriedades fisicas
facilmente mensurdveis do polimero e suporte e, também, de fécil
implementacdo matemadtica.

Um modelo para o transporte do mondmero ao sitio ativo imo-
bilizado no suporte também deve ser acoplado ao modelo de frag-
menta¢do. Muitos trabalhos t€ém empregado a difusdo como tnico
mecanismo de transporte envolvido na polimerizacdo.* Entretanto,
Weickert et al.*” apontaram que apenas a difusdo ndo pode explicar
os resultados experimentais, principalmente para catalisadores de alta
atividade, e que o mecanismo principal de transporte para o interior
da particula deveria ser a advecgdo (convecgdo), devido a existéncia
de um gradiente de pressio dentro da mesma (nos poros) e o meio
reacional externo. Esse gradiente, que garantiria o transporte advec-
tivo, seria criado pelo rdapido consumo de mondmero pelos sitios
ativos. Porém, os autores desconsideraram que, pelo menos durante
a fragmentag@o, existe uma pressdo dentro dos poros exercida pelo
polimero em crescimento e que pode ser estimada, por exemplo, da
ordem de 10*atm a partir da resisténcia mecanica da silica.** Essa
pressdo no interior dos poros ¢ muito superior aquela do meio rea-
cional, o que levaria a uma inversdo do fluxo advectivo.

Outra questdo relacionada ao processo de difusdo € o valor da
constante de difusdo do mondmero no meio. Tem-se publicado
diferentes valores de difusividade para o mondmero durante a poli-
merizagdo. Entretanto, para a difusividade do eteno em tolueno, para
as polimeriza¢des em lama, sdo estimados valores da ordem de 10
a 102 m? 14525760 Na maioria dos casos, esta predi¢do € baseada
em medidas experimentais realizadas em condi¢des de ndo reagio
ou, ainda, as predi¢des sdo feitas considerando apenas o solvente
como meio difusivo. Efeitos importantes sdo negligenciados, tais
como sor¢do do solvente e/ou mondmero, cristalinidade do polimero
e dimensdo do componente em difusdo. A correlagdo proposta por
Michaels e Bixler, usada por Hutchinson, Chen e Ray,* permite esti-
mativas das difusividades considerando o tamanho do componente em
difusdo, a temperatura e a fracdo de polimero cristalino, porém, ndo
considera nenhum efeito do inchamento do polimero. Neste sentido,
uma correlagdo que contemple todos esses efeitos simultaneamente na
predicao das difusividades foi proposta por Fisch et al.,*! baseada na
teoria do volume livre considerando parametros estruturais da cadeia
de polimero inchada e da molécula em difusao.

Conforme apresentado, o suporte ¢ uma varidvel fundamental
da fragmentac@o que, por sua vez, ¢ uma das etapas do processo de
polimerizagdo que define o desempenho do catalisador, principal-
mente em termos de atividade catalitica e massa molar do polimero.
A resisténcia mecanica do suporte pode ser apontada como um dos
principais parametros envolvidos no processo de fragmentacdo.
Entretanto, a estratégia de imobiliza¢do do complexo no suporte
tem uma importancia elevada e, em conjunto com as propriedades
texturais e morfoldgicas do material, também influencia o processo
de fragmentag@o. Além disso, as estratégias de imobilizacdo dos
complexos no suporte influenciam outras varidveis da polimerizagao.
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ESTRATEGIAS PARA A IMOBILIZACAO DO
METALOCENO NO SUPORTE

Diversas estratégias tém sido usadas na literatura para heteroge-
neizar moléculas ou desenvolver sistemas cataliticos heterogéneos nas
mais diversos campos. Dentre as rotas mais comumente empregadas,
pode-se citar: coprecipita¢do, deposi¢do-precipitagdo, impregnagdo,
troca i6nica e enxerto (grafting).%*%*

Heterogeneizacio direta de metalocenos no suporte

Apesar da estratégia de enxerto ser a mais usual para a heteroge-
neiza¢do de metalocenos, algumas caracteristicas dos demais métodos
estdo presentes no catalisador obtido, tanto como vantagens quanto
como desvantagens ao seu desempenho. Uma andlise critica sobre as
diversas maneiras de proceder ao enxerto € dada a seguir.

A superficie de um suporte pode apresentar diferentes tipos e
quantidades de hidroxilas, dependendo da natureza do material: 1-10
OH nm? (silica), 10-12 OH nm? (alumina), 5-8 OH nm (silica-
alumina), 3 OH nm? (titania), por exemplo. No caso da silica, os
principais tipos encontrados sdo: hidroxila isolada, hidroxilas vicinais
com ponte de hidrogénio e hidroxilas geminais.”

Para produzir um catalisador com atividade adequada, o suporte
deve ser previamente tratado fisica- e/ou quimicamente, de maneira a
uniformizar ou reduzir a quantidade e tipos de hidroxilas, eliminando
as que possivelmente resultariam em sitios inativos. O método fisico
empregado € baseado na desidroxilagdo da superficie por tratamento
térmico, para retirar 4gua adsorvida e/ou reduzir o nimero de grupos
hidroxila indesejadas. Normalmente, tratamentos sob fluxo de gés (ni-
trogénio ou argdnio) sdo conduzidos em temperaturas superiores (600
°C) aquelas das metodologias que empregam vacuo (400-500 °C).

A imobiliza¢do do metaloceno através do oxigénio oriundo dire-
tamente das hidroxilas da superficie da silica € realizada através de
uma ligagdo [-oxo, a partir da liberac@o de cloretos (ou hidrogénio)
do metaloceno. A cisdo do cloreto € preferencial com respeito ao
ligante aromatico, uma vez que a ligagdo Zr-Cl do metaloceno é do
tipo 6 enquanto que o ligante aromatico esta ligado ao Zr através do
sistema 7 por uma ligagéo do tipo 1°.° Os sitios resultantes da reagdo
com grupos silanol do tipo isolado (Figura 4a) levam a formagao de
sitios ativos, enquanto que os grupos geminais e vicinais tendem a
formar sitios bidentados, inativos (Figura 4b). Isso se deve ao consu-
mo de cloros (ou hidrogénios) no metaloceno durante a imobilizagao,
necessdrios a posterior ativagdo do complexo (alquilacdo e formagao
do par idnico).*® A Figura 4c ilustra o sitio ativo formado pela espécie
metalocénica catidnica imobilizada por um grupo hidroxila isolado
e estabilizada pelo contra-fon formado pelo MAO.

Os catalisadores formulados pela imobilizagdo direta do me-
taloceno na silica apresentam uma menor atividade catalitica em
relac@o ao complexo ndo suportado.'® Esse resultado € o reflexo da
formacdo de poucos sitios aptos a polimerizacdo, devido a ligacio
inadequada entre metaloceno e suporte e, também, ao dificil acesso
ao metaloceno imobilizado, tanto para o cocatalisador (MAO) quanto
ao mondmero. Haag er al.*"*® mostraram que o metal de transi¢do
sofre uma reducio de densidade eletronica quando ligado ao oxigénio
do suporte. Além disso, Silveira® e Silveira et al.®™ mostraram em
seus estudos que a distancia Zr-C € reduzida quando o metaloceno é
imobilizado, provavelmente, para compensar a redu¢do da densidade
eletronica do Zr, como mostrado por Haag et al..’%® Certamente,
e do ponto de vista eletronico apenas, esse efeito de reducdo da
densidade eletronica do Zr pela ligacdo com o oxigénio do suporte,
que agora faz parte da esfera de coordenag¢do do metaloceno, leva
a uma maior forca de ligagdo entre o Zr e o metileno do polimero
em crescimento, aumentando a barreira energética para insercao de
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Figura 4. Imobilizagdo direta de metaloceno sobre silica apos tratamento
térmico através da ligagdo \-oxo com (a) hidroxila isolada e com (b) hidro-
xila vicinal. (c) Espécie ativa formada apos ativagcao com MAO, onde = Z
representa a carga nos respectivos ions e —pol a cadeia de polimero. Devido
a indefini¢do da forma estrutural do MAO e para tornar mais simples a sua
representagdo esquemdtica, a sua estrutura volumosa foi representada pelo
circulo com a inscri¢do MAO no interior

olefinas coordenadas em relagdo ao caso homogéneo. Esse efeito ¢
ainda maior quando inseridos os devidos efeitos estéricos do suporte,
que passa a atuar como um ligante volumoso, dificultando o acesso
do mondmero ao sitio ativo.

Em uma tentativa de gerar catalisadores ativos na auséncia de
MAO, diversos suportes dcidos foram testados via imobilizagdo
direta. Exemplos de tais suportes sdo: Al,O,, TiO,, zedlitas, AIPO,,
MgCl,, MgF,, AIF;, TiO,-Al,0,, Si0,-Al,0, e TiO,-Si0,. A ativa¢do
em auséncia de MAO se dd pela coordenaciio do metaloceno aos
sitios de cardter fortemente 4cido que favorecem a formagdo de um
complexo de metal de transicdo altamente eletrodeficiente apds a
alquilac@o.!1871-7 Nessa condi¢@o, o suporte desempenha parcial-
mente o papel do contra-ion formado pelo MAO, que ndo € utilizado,
estabilizando o complexo catidnico.

O MgCl,, que é amplamente usado para catalisadores Ziegler-
Natta, ndo exibe um desempenho satisfatério na imobilizagdo direta
de metalocenos. Os sistemas resultantes da heterogeneizacdo sobre
esse suporte apresentam baixa atividade catalitica, pobre morfologia
da particula de polimero em crescimento e tendéncia a lixiviacio do
complexo previamente imobilizado para o meio reacional. Somando-
se ao efeito eletrdnico oriundo da interacéo dos sitios dcidos com o
metaloceno, Conte e Marques” identificaram que os efeitos estéricos
presentes na estrutura metaloceno (ligantes volumosos) interferem
no desempenho do catalisador. Assim, Et(Flu),ZrCl,/MgCl, mostrou
atividade inferior quando comparada ao Cp,ZrC1,/MgCl,. Os autores
atribuiram esse resultado ao maior volume molar do Et(Flu),ZrCl,, o
que dificulta a sua imobilizacdo, via adsor¢do, na superficie do MgCl,.

Zedlitas, em especial, possibilitam alterar os cations presentes na
sua estrutura, o que permite um controle das interacdes eletronicas
sobre o metaloceno imobilizado e, também, sobre a atividade do
catalisador formado. Entretanto, a atividade do catalisador obtido
¢ inferior aquela obtida com a silica, mas algumas propriedades
do polimero, como isoespecificidade no caso da polimerizagdo de
propeno, sdo melhoradas.’*8!
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De forma geral, o uso de suportes de carater dcido permite gerar
catalisadores ativos na auséncia de MAO ou, no minimo, leva a redu-
¢do da quantidade de MAO para a ativacdo. Entretanto, os resultados
obtidos ndo sdo satisfatérios em termos de atividade catalitica.

Heterogeneizacdo do metaloceno sobre o suporte previamente
funcionalizado

Nessa metodologia, o metaloceno € imobilizado sobre a superficie
de forma indireta, isto €, existe um composto servindo de intermedi-
drio para imobilizagdo no suporte. Existem diversos compostos que
podem ser usados para tratar a superficie do suporte. Um melhor
desempenho dos metalocenos suportados € obtido quando a superficie
do 6xido € modificada através de um tratamento prévio com MAO,
ou mesmo um alquilaluminio comum (como trimetilaluminio, TMA).
Esse procedimento permite que o metaloceno seja ativado com uma
razdo Al/metal préxima de 500 ao invés de 1000-2000. A razdo dessa
reducdo estd no desempenho parcial de uma das fun¢des do MAO
pelo suporte, que pode ser considerado como um ligante volumoso.
A adsor¢do do TMA ou MAO pelo suporte pode ser avaliada a partir
do teor de aluminio fixado na superficie. Guimardes, Stedile e Dos
Santos'’ encontraram uma fixa¢ao de 3 e 10% de Al na SiO,, respec-
tivamente, para esses dois alquilaluminios. Devido ao MAO ser um
componente volumoso, ele apresenta ainda um efeito estérico sobre
os grupos hidroxila residuais da superficie, impedindo uma reacéo
subsequente. Diferentes metalocenos tém sido suportados sobre si-
lica modificada com MAO ou TMA,* sempre exibindo uma menor
atividade catalitica em relacdo ao sistema homogéneo devido, prova-
velmente, ao nimero reduzido de sitios ativos. Complementarmente,
Novokshonova et al.?* verificaram que a silica, tratada previamente
com MAO, apresenta uma reducio da disponibilidade de metilas
reativas para a ativagio do catalisador, uma vez que parte deles foi
consumida na reagdo com os grupos hidroxilas do suporte. Quanto a
massa molar, os polimeros obtidos a partir de metalocenos suportados
tendem a ter uma maior massa molar, indicando um decréscimo das
reagOes de terminacdo por eliminag@o beta.

Como a espécie ativa formada permanece imobilizada sobre uma
camada de MAO ou TEA quando o suporte foi tratado previamente
com um desses componentes, conforme esquematizado na Figura
Sa, a imobilizagdo do metaloceno se d4 tdo somente por interacdes
entre o metaloceno e 0 MAO e nao mais pela liga¢do [1-oxo com a
hidroxila. A natureza dessa interag@o é semelhante aquela encontrada
do complexo ativo formado pelo cdtion metalocénico e o MAO, como
contra-ion na auséncia da superficie do suporte. Devido a essa seme-
lhanga, a atividade catalitica e as propriedades do polimero obtidas,
incluindo estéreo- e regioseletividade, sio muito semelhantes aquelas
do complexo em solugdo.®!'>!7 Entretanto, como essa interagdo nao é
forte o suficiente, catalisadores formados pela imobilizagdo de me-
talocenos em suportes pré-tratados com MAO (ou alquilaluminios)
tendem a lixiviar a espécie ativa para o meio reacional durante a
polimerizagdo em lama ou massa.'®!” Isso restringe o uso de catalisa-
dores preparados via essa estratégia a processos de polimerizagao fase
gds. Ainda sob o ponto de vista da fraca interag@o entre o metaloceno
imobilizado e a supertficie do suporte, a imobilizagdo do metaloceno
em suportes pré-tratados com MAO ou TEA n@o segue os preceitos
da estratégia de enxerto (grafting). A estratégia de troca de fons surge
como a opg¢do mais adequada, uma vez que cargas negativas estdo
disponibilizadas na superficie do suporte e sdo contrdrias aquela do
metaloceno cationico. A potencial lixiviacdo do complexo catidnico
¢ uma caracteristica peculiar da troca de fons.

A superficie dos suportes também pode ser modificada pela reagdo
dos grupos hidroxilas com agentes quimicos, tal como silanos (clo-
rossilanos e alcoxissilanos, por exemplo). Nesse caso, o metaloceno
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Figura 5. Sitio ativo formado com o suporte tratado previamente (a) com
MAO ou TMA, onde * Z representa a carga nos respectivos ifons e —pol a
cadeia de polimero; (b) com um espagador (a) vertical e (b) horizontal. De-
vido a indefini¢do na forma estrutural do MAO e para tornar mais simples a
representagdo esquemdtica, a sua estrutura volumosa foi representada pelo
circulo com a inscri¢do MAO dentro

permanece fixo a superficie, mas a uma distdncia maior, uma vez que
os compostos usados para a modificaciio servem como grupos espa-
cadores verticais (Figura 5b). Esses sistemas cataliticos apresentam
uma maior atividade atribuida a maior disponibilidade do sitio ativo,
que se encontra mais afastado da superficie.®* Agentes de modificagdo
podem também ser adicionados para reduzir o nimero de hidroxilas
disponiveis na superficie para a ligagdo do metaloceno. Nesse mé-
todo, os metalocenos ficam mais distanciados entre si, diminuindo a
possibilidade de desativagdo bimolecular e, por conseguinte, levando
aum aumento da atividade do catalisador. Quando empregado dessa
forma, o agente de modifica¢@o serve como um espagador horizontal,
conforme mostrado na Figura 5¢.%

Alguns suportes (SiO,, ZrO, e Al,O,) sdo tratados quimicamente
de forma a ter em sua superficie grupos sulfonicos e, assim, exibir
um cardter 4cido de Bronsted acentuadamente forte. Esse forte ca-
rater dcido advém da maior eletronegatividade do S em relacdo ao
metal original (Si, Zr ou Al nos exemplos apresentados), reduzindo
a densidade eletronica sobre o dtomo de oxigénio, o que torna mais
covalente a ligacdo S-O. A menor carga negativa sobre o dtodo de
oxigénio enfraquece a ligagdo O-H, aumentando o carater 4cido.

Sobre essas superficies super dcidas, a imobilizacdo do metalo-
ceno se dd através de uma ligagdo com a hidroxila, formando uma
espécie ativa altamente eletrofilica apds a alquilagdo, uma vez que a
densidade eletronica estard deslocada para o dtomo de oxigénio. '3
Aqui, o suporte também desempenha parcialmente o papel do
contra-fon formado pelo MAO, estabilizando o complexo cationico.
Diferentemente, a silica parcialmente desidroxilada ndo desempenha
esse papel porque ndo tem um cardter suficientemente dcido, neces-
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sitando do MAO como parte integrante do complexo ativo. A Figura
6a mostra a espécie ativa formada sobre a superficie de suportes
com cardter 4cido forte, tais como SiO, e AL, O, sulfatados. Suportes
sulfatados tendem a gerar maior nimero de sitios ativos, devido ao
melhor aproveitamento das hidroxilas disponiveis na formacao de
sitios pela ponte sulf6énica.*™
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Figura 6. (a) Espécie ativa altamente eletrofilica formada na imobiliza¢do
do metaloceno sobre suportes dcidos. + Z representa a carga e —pol a cadeia
de polimero; (b) forma estrutural do metaloceno sintetizado diretamente
sobre a superficie do suporte

Heterogeneizacio via sintese direta do metaloceno

Uma maneira diferenciada de heterogeneizar o metaloceno &
sintetizar o préprio complexo de metal de transi¢do diretamente sobre
o suporte, em geral um 6xido inorginico.** A sintese do complexo
ocorre em etapas: a superficie do suporte € tratada quimicamente
para padronizar os grupos funcionais da sua superficie; os ligantes
requeridos na formagdo do complexo sdo enxertados na superficie
modificada e, um sal de metal de transicdo reage com os ligantes
previamente inseridos (etapa de metalacgio), finalizando o metaloceno.

A partir desse método, o metaloceno gerado encontra-se ligado
covalentemente com a superficie do suporte, mas através do seu
ligante (Figura 6b). Essa caracteristica deixa o metal de transicio
do complexo mais exposto, o que pode resultar em maior atividade
catalitica devido a redu¢@o de impedimentos estéricos sobre o metal.
Entretanto, a atividade ¢ dependente de uma alta concentragdo de
MAO (Al/Zr= 1000-5000) para a ativagdo do complexo.

Uma abordagem inversa também pode ser realizada: o metal de
transic¢do ser covalentemente ligado a superficie do suporte.®> Entre-
tanto, 0 mesmo comportamento € observado em termos da ativacio
com MAQO e da atividade catalitica .

O processo de sintese in situ pode também envolver a sintese
total: do suporte e do metaloceno. Para tal, silicas hibridas (contendo
ligantes como Cp e Ind) podem ser obtidas através de processos sol-
gel, via etapas de hidrélise e condensacdo entre tetraetoxiortossilicato
(TEOS) e organossilanos contendo os ligantes de interesse. Esses,
apds a formagdo da silica hibrida, podem ser metalados com TiCl,
ou ZrCl,, gerando os respectivos metalocenos suportados. A vanta-
gem dessa rota € a maior versatilidade de caracteristicas texturais e
morfoldgicas do suporte.’>38

Heterogeneizacio de metalocenos por encapsulamento

Dentre as diferentes metodologias via estratégia de enxerto para
sintetizar catalisadores heterogéneos, nenhuma atende a todas as
exigéncias listadas no item 2. Nesse sentido, a estratégia de encapsula-
mento surge como uma alternativa tecnoldgica a ser explorada. Nessa
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técnica, a imobiliza¢do de moléculas € realizada concomitantemente
a sintese do suporte, que deve ser produzido por um método sol-gel
adequado. Dentro da rede de 6xido formada, o complexo fica retido
por efeitos estéricos, sem a necessidade de uma ligacido quimica co-
valente entre ambos. Nessas condi¢des, as caracteristicas principais
do complexo sdo preservadas e, também, algumas propriedades sido
melhoradas, tais como maior estabilidade térmica e menor susceptabi-
lidade & desativac¢@o.® A Figura 7 ilustra esquematicamente a técnica
de encapsulamento, onde o metaloceno se encontra retido entre as
particulas primdrias que formam a particula final de silica (suporte).

Metaloceno retido
entre as pariculas

primanas

0 (encapsulado)
Particula primaria
de silica

Particula desilica

Figura 7. Esquema da estratégia de encapsulamento de complexos metalo-
cénicos em silica via uma rota sol-gel ndo hidrolitica

No caso dos metalocenos suportados, os catalisadores para
polimerizagdo obtidos por encapsulamento em SiO, mostram
atividades cataliticas semelhantes aquelas obtidas via enxerto,
sendo a ativagdo realizada com MAO (Al/Zr=1000-2000) em
ambos os casos.” Entretanto, o encapsulamento em 6xidos bindrios
de caréter 4cido, tais como Si0O,-TiO, e Si0,-WO,, exibem boas
atividades em concentragdes reduzidas de MAO (Al/Zr= 50-500)
em comparacio com os catalisadores obtidos com suportes super
dcidos como a silica ou a zircOnia sulfatada.”’ Nos sistemas obtidos
por encapsulamento via rota sol-gel, o ambiente de imobilizacio
¢ restrito de espago, devido ao estreito didmetro de poro (3 nm)
e a reduzida drea especifica (30 m?g'). Resultados de EXAFS
e estudos tedricos revelaram que nesse ambiente o metaloceno
sofre significativas interagdes com a superficie sem, no entanto,
estar quimicamente ligado.’’ Essas intera¢des sdo responsdveis
pelas modificagdes na estrutura eletronica do complexo de metal
de transicdo, de forma que a deficiéncia eletrOnica do centro
metdlico possibilita uma ativacdo com quantidade reduzida de
MAQO. A sintese sol-gel permite facilmente o controle do tipo e
da quantidade de heterodtomos que podem ser combinados na
sintese do 6xido bindrio. Isso faz com que um balango da acidez
do metal de transi¢do do complexo possa ser atingido através do
ajuste desses parametros. Esses resultados, em conjunto com os
dados de outros tipos de suportes dcidos, sugerem a necessidade
de um cardter fortemente dcido para a ativacido na auséncia de
MAO, mas nio garante a obten¢do de altas atividades cataliticas.

Heterogeneizacao de metalocenos in situ

Todas as demais rotas de imobilizagdo exigem diferentes passos
até se obter o catalisador final como, por exemplo, reacdes quimicas e
lavagens. Entretanto, Chu, Soares e Penlides®” propuseram um método
alternativo, pelo qual a imobiliza¢do do metaloceno € realizada direta-
mente no reator de polimerizacao usando silica pré-tratada com MAO.
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Assim, essa técnica permite reduzir o nimero de etapas do preparo <> Metaloceno
do catalisador e, por conseguinte, reduzir custos. Por essa estratégia em solugdo
(Figura 8), o catalisador ativo € obtido ja no reator de polimerizacio <> <>
onde 0 MAO estd suportado em silica e o metaloceno dissolvido no <>
meio de reagdo, isto €, ndo imobilizado em um primeiro momento <>
(A). Por difusdo, o metaloceno em solucdo ¢ transportado para o |:| ?r/rllﬁt())liza dono
interior das particulas de suporte que ja contém o MAO formando o |:| & suporte
complexo ativo (B). Na presenca do mondmero, o sitio ativo formado |:| s
pela reac@o do metaloceno em solucido com o MAO suportado passa |:| uporte
a polimerizar (C).
De forma geral, ndo hd necessidade de uma adi¢do extra de MAO A Geragio de sitios
(denominado MAO externo) para atingir atividade catalitica eleva- ativos imobilizados

da. Entretanto, a quantidade de metaloceno adicionado ao reator €

limitada pela sua maxima adsorcdo possivel no suporte, o que acaba

por gerar uma razao Al/Zr de aproximadamente 500 (estimada com Complexo
o conhecimento prévio do teor de aluminio presente no suporte), metaﬁ)cémco ativo
para evitar possiveis problemas de geracdo de finos no reator a partir imobilizado no suporte
de complexos polimerizando em solu¢fo.”® Todas as caracteristicas

do catalisador obtido via heterogeneizacdo in situ se assemelham

aquelas da imobilizacdo de metalocenos em suportes pré-tratados

com MAO ou TEA j4 discutidas. Devido as caracteristicas intrinse-

cas dessa estratégia, a imobiliza¢@o in situ € restrita ao processo de B
polimerizag@o em lama (slurry).

+ mondmero

PERSPECTIVA DAS ESTRATEGIAS DE IMOBILIZACAO

Sitio ativo com cadeia
em crescimento do

A Tabela 1 compara os métodos de heterogeneizacido de meta- polimero
locenos apresentados anteriormente em relagdo a necessidade de
MAQO para ativacdo, atividade catalitica e possibilidade de lixiviagio
(aplicével ao processo em lama ou massa). As diferencgas existentes

sdo dificeis de serem claramente apontadas quando se realiza uma C

andlise com dados de fontes distintas, pois os trabalhos usam con-

di¢des de polimerizagdo distintas e expressam a atividade catalitica Figura 8. Esquema da estratégia de imobilizagdo in situ de complexos me-
de uma forma nio padronizada, dificultando a obten¢do de uma talocénicos em silica no reator de polimerizagdo

Tabela 1. Comparacdo de métodos de heterogeneizagao de metalocenos com relacdo a necessidade de MAO para ativacdo, atividade catalitica e possibilidade
de lixiviagdo

Estratégia® Cardter da Ativagdo Ordem da atividade Possibilidade
ligagdo Mt-Sp catalitica® de lixiviagao'
1 Direta em suporte neutro: Covalente MAO 10%¢ Baixa
Sp + Mt (Al/Mt 1000-2000)
2 Direta em suporte dcido: Covalente®Ionica auséncia de MAO 10%¢ Baixa
Sp(dcido) + Mt (TEA para alquilar)
3 Indireta em suporte pré-tratado: I6nica MAO 10%¢ Alta
Sp + TEA/MAO + Mt (Al/Mt 70-500)
4 Indireta em suporte pré-tratado: Covalente MAO 10%¢ Baixa
Sp +espV + Mt (Al/Mt 1000-2000)
5 Indireta em suporte pré-tratado: Covalente MAO 10%¢ Baixa
Sp + espH + Mt (Al/Mt 1000-2000)
6 Encapsulamento: - MAO 10°f Baixa
Mt + sintese(Sp) (Al/Mt 50-500)
7 Sintese direta do metaloceno no suporte: Covalente MAO 10°¢ Baixa
Sp + sintese(Mt) (Al/Mt > 3000)
8 In situ: Ionica MAO 10%" Alta
reator[Mt + (Sp + MAO)] (Al/Mt 500)

a- Sequéncia de preparo do catalisador. Sp: suporte; Mt: metaloceno; espV: espacador vertical; espH: espagador horizontal; TEA: trietilaluminio; MAO: meti-
laluminoxano. Por “sintese” entende-se a sintese do suporte ou do metaloceno. Por “reator” entende-se a imobiliza¢do do metaloceno no reator de polimerizacao;
b- Atividade catalitica na polimerizac@o de eteno (kg mol,, ' h'); c- Ref. 15. Condigdes de polimerizagao: T=60 °C, P, = 1 bar, tempo= 1 h, solvente= tolueno;
d- Ref. 18. Condi¢oes de polimerizagdo: T= 60 °C, P, = 1 bar, tempo= 1 h, solvente= tolueno; e- Ref. 91. Condi¢des de polimerizagio: T= 60 °C, P, =1
bar, tempo= 1 h, solvente= tolueno; f- Ref. 94. Condicdes de polimerizagdo: T= 60 °C, P, = 1 bar, tempo= 1 h, solvente= tolueno; g- Ref. 95. Condicoes de
polimerizagdo: T="70 °C, P, = 1 bar, tempo= 2 h, solvente= tolueno; h- Ref. 89. Condi¢des de polimerizagdo: T= 60 °C, P, = 6 bar, [1-hexeno]/[eteno]= 0,43,
tempo= 1 h, solvente= n-hexano; i- Considerando processo de polimerizagdo em lama (slurry).
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relagdo absoluta entre as técnicas, mas permite que uma avaliagcdo
qualitativa seja obtida.

Os dados compilados na Tabela 1 evidenciam que as diferentes
estratégias jd usadas para a heterogeneizacio de metalocenos resul-
tam em sitios ativos a polimerizac¢do, mas os principais problemas
ainda ndo foram resolvidos de forma satisfatéria. De forma geral, os
catalisadores necessitam de um excesso de MAO para atingir uma
atividade elevada. Essa grande quantidade de MAO pode resultar
em um polimero com concentragdes residuais de aluminio inade-
quadas a certas aplicagdes, além de elevar os custos do processo.
A possibilidade de lixiviagdo do complexo imobilizado também
é caracteristica de algumas técnicas, o que acaba por restringir
o tipo de processo de polimerizagcdo em que o catalisador possa
ser empregado, isto €, limitar o uso do catalisador em questdo aos
processos fase gés.

A Tabela 2 ilustra as tendéncias de pesquisa para a imobilizagao
de complexos metalocénicos nos anos de 2008 e 2010. A técnica in
situ estd sendo utilizada de forma enfatica para a preparacao de nano-
compositos, principalmente a partir de suportes de estrutura lamelar,
tais como o grafite e a montmorilonita. Outra tendéncia clara € o uso
de suportes estruturados como as zedlitas, mica e montmorilonita, que
apresentam, além da organizaco da estrutura de poro, possibilidade
de interacdo eletrdnica controlada com o metaloceno imobilizado no
seu interior. A disposicao e tipo das cargas, em geral de cardter basico,
na superficie dos poros tende a definir o desempenho do catalisador
final. Essa intera¢do do suporte com o metaloceno claramente tem
o objetivo de fazer com que o suporte execute parte das fungdes do
MAO. No caso de argilominerais, pode-se tratar previamente o suporte
hidratado com TMA a fim de formar por hidrélise espécies similares
ao MAO sobre a superficie.

Tabela 2. Exemplos de estratégias de imobilizagdo de metalocenos pesqui-
sadas nos anos de 2008 e 2010

Estratégia Suporte Refs.
1 In situ Nanotubos de carbono, 96
montmorilonita®

2 Indireta Silica modificada com zirconio 97

3 Indireta Montmorilonita hidratada tratada 98
com TMA

4 Indireta Zedlitas e mica 99

5 Indireta SBA-15 e MCM-41 100

6  Encapsulamento Si0,, SiO,-TiO,, Si0,-WO,, 91, 107, 108
Si0,-MgO

7 Direta Ga-MCM-41, Mesoporosos 101, 109, 110

8 Indireta Silica modificada com MAO 102

9 Indireta Liquidos i6nicos suportados 103

10 Direta Alumina sulfatada 104

13 Indireta Opala 105

14 Direta/Indireta Poliestireno funcionalizado 106

a- Estratégia usada principalmente na sintese de nanocompdsitos.

Materiais mesoporosos (MCM-41 e SBA-15, por exemplo)
continuam a ser estudados. Nesses casos, um aumento da atividade
catalitica ¢ atribuido ao aumento do nimero de hidroxilas isoladas
disponiveis na superficie do poro, que, nesses materiais, ¢ de didmetro
elevado. A relago entre a maior concentragdo de grupos hidroxilas
isolados na superficie com o maior didmetro de poros se dd através
da menor possibilidade de interag@o entre grupos vizinhos.

Como se pode observar na Tabela 2, os métodos estudados
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tendem a utilizar suportes com potencial elevado de interagdo
com o metaloceno imobilizado, sempre em busca de suprir as
deficiéncias do catalisador final em termos de ativacdo com MAO
e atividade catalitica. Em se tratando da reducdo da concentracdo
de MAO, as maiores potencialidades estdo baseadas no uso de
suportes de cardter acido, tais como as zedlitas, por exemplo.
Complementarmente, a necessidade de grupos funcionais na su-
perficie do suporte limita a quantidade de metaloceno fixada sobre
este, reduzindo o nimero de sitios ativos e, consequentemente, de
polimero, por massa de catalisador. Sob esse aspecto, o método
de encapsulamento surge como uma opc¢ao mais adequada que o
método de enxerto e que deve vir a ser explorada.

CONCLUSAO

Os avancos significativos com respeito as estratégias de he-
terogeneizacdo de metalocenos que foram descritos e analisados
nessa revisdo ainda ndo resultaram em uma ampliagdo do uso
desses complexos nos processos de polimerizagdo industriais,
independentemente da tecnologia empregada. O emprego mar-
ginal dos catalisadores a base de metalocenos ¢ o resultado da
falta de um suporte ideal, tal como o MgCl,, para os catalisadores
Ziegler-Natta. A alta atividade catalitica e o excelente controle da
esteroquimica do polimero, que sdo vantagens bastante peculiares
dos metalocenos, devem ser mantidas ou melhoradas quando essa
classe de complexo organometdlico € heterogeneizada em um
determinado suporte.

Certamente, a maioria dos estudos emprega a silica como
suporte associada ao método de enxerto para a heterogeneizacdo
do metaloceno. Visto que o catalisador ndo apresentou avangos
significativos de desempenho, principalmente em termos da ne-
cessidade de ativacdo com MAO e do controle da distribuicdo de
massa molar, segundo essa rota, novos métodos tén sido propostos
e estudados. Entretanto, nenhum desses se revelou ainda como
uma rota suficientemente eficiente a ponto de vir a substituir pro-
cessos industriais que empregam catalisadores Ziegler-Natta. Em
se tratando da redug@o da concentragdo de MAO para ativagdo, as
maiores potencialidades sdo o uso de suportes de cardter acido.
Em paralelo, a quantidade de metaloceno fixada no suporte deve
ser independente de grupos funcionais presentes na superficie do
suporte, 0 que permitiria o aumento do ndimero de sitios ativos e,
consequentemente, de polimero, por massa de catalisador. Sob
esse ponto de vista, o0 método de enxerto nao € o mais adequado.
Nesse sentido, o método de encapsulamento surge como uma rota
potencial a ser explorada.

Desde o desenvolvimento do MAO, os complexos metalocenos
apresentam um grande potencial de aplicacdo industrial, inclusive,
em substituicao aos catalisadores Ziegler-Natta. Essa expectativa,
entretanto, ndo se confirmou ao longo dos anos até o presente. A
principal restricdo, a necessidade de heterogeneizacdo, pode ser
apontada como uma das principais causas. Assim, o estudo de novas
estratégias de heterogeneizag¢do de metalocenos ainda se apresenta
aberto para novas pesquisas e desenvolvimentos.
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