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RESUMO

O presente trabalho versa sobre o desenvolvimgmtsistema cataliticdual para
producdo de polietileno linear de baixa densidattdizando eteno como Unico substrato e
empregando precursor catalitico de niqueffigimina e dois compostos alquilaluminio para
ativacdo do catalisador, este sistema foi testadoiaimente para oligomerizacdo e
polimerizacdo de eteno separadamente. Apds detdasras melhores condi¢des reacionais
para estas reacoes individualmente, foram consgwsistemas para copolimerizacéo a partir
de trés métodos diferentes de conexdo entre @rsistindividuas. Através de analises de
cromatografia gasosa, calorimetria diferencial deradura e espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho, os produtos das reacGesfguantificados e caracterizados.

Os copolimeros obtidos mostram reducéo de temparde fusdo cristalina, entre 114
e 126 °C, e de grau de cristalinidade, entre 242, além de alteracdes nas intensidades de
bandas caracteristicas de ramificacbes metilap taata deformacédo simétrica (1370 9m
quanto das deformacgbes angulares assimétricas rdpssgmetilénicos perpendiculares a
cadeia principal (720 e 730 &) comprovando a insercdo delefinas sintetizada® situ
na estrutura do polietileno. Estes resultados rmostr versatilidade do sistema catalitical
proposto, uma vez que se faz uso de apenas unrgoecatalitico durante todo o processo
de producéo, partindo do eteno e chegando ao PELBD.

Palavras-chave: etenq oligomerizagcaoin situ, copolimerizacéo,niquel(ll)-beta-diimina,
sistemadual, polietileno linear de baixa densidade.

LUNELLI, Augusto H. Copolimerizacdo de eteno com olefinas sintetizadas situ empregando um
complexo de niquel(ll)-beta-diimina na presenca ddois cocatalisadoresPorto Alegre: UFRGS, 2013. 50 f.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, os polimeros sintéticos se tornaranenesais nas nossas sociedade e
economia. O continuo aumento da demanda, desdeoosizidos em larga escala aos
preparados para aplicacdes especificas, faz cono quenero de pesquisas nessa area se
mantenha em crescimento. Como representacdo, oroltee artigos contendo o termo
“polimero” encontrado na base de dadlésb of Knowledgpublicados na ultima década, de
2001 a 2010, é 67% superior ao da década antqtierpor sua vez € 118% maior do que o
registrado na sua antecessora.

Por definicdo, polimeros sdo macromoléculas, sta®bu ndo, compostas por muitas
unidades repetitivas de um monémero, cujo tamaoimatevidentes as caracteristicas desta
molécula (MANO; MENDES, 2004). Exemplos comuns dérperos ndo sintéticos sao seda
e celulose, enquanto polimeros sintéticos podemregmesentados por politereftalato de
etileno (PET), policloreto de vinila (PVC), poliagais (Nylon), polietileno (PE) e
polipropileno (PP). Muitas das caracteristicasipaleres de cada polimero sdo dependentes,
além do proprio mondémero, também da massa molar grali de ramificacdo das cadeias
poliméricas. Sabendo que polimeros compreenderaddeaixas de tamanhos moleculares, €
de se esperar grande variabilidade em suas pragesdCANEVAROLO JR, 2002).

Atualmente, os polimeros com maior volume de pradugndustrial sdo as
poliolefinas. Estes polimeros s@o obtidos atraeéprdcessos cataliticos de polimerizagédo de
olefinas de baixo peso molecular, como o etenopeopeno, por exemplo. Um dos mais
recentes polimeros desenvolvidos nesta area e equerdécebido grande destaque é o
polietileno linear de baixa densidade (PELBD), gipalmente devido a propriedades como
impermeabilidade a agua e processabilidade, alémpraj@iedades 6ticas diferenciadas em
relacdo aos demais polietilenos (MILANI, 2010).

O PELBD pode ser obtido industrialmente atravésa#limerizacdo de eteno com
olefinas terminais alimentadas continuamente nersa, conhecido como “um catalisador —
duas olefinas”, ou através de um sistema conhe@dwm “dois catalisadores — uma olefina”
oudual, pois faz uso de dois sistemas cataliticos difeaglos e apenas eteno como substrato.
Neste trabalho é realizada a sintese de PELBD éstrdea-olefinas sintetizadas situ a
partir de eteno, com a posterior copolimerizacaofarme o sistemdual ja apresentado.

O diferencial deste projeto é a substituicdo dessdade de dois sistemas cataliticos
que usam catalisadores (ou precursores catalitiiifesentes por um sistema com a presenca
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de um Unico precursor catalitico e de dois cocadbires alquilaluminio, gerando reducéo de
custos e de complexidade no processo industriagdta Rarticularidade do sistema a ser
estudado é possivel pois 0 complexo de nigugi{timina, que sera em breve apresentado,
€ ativo para oligomerizacdo de eteno na presengastpiicloreto de etilaluminio (EASC) e

para polimerizacdo quando ativado por trimetilaRim{TMA).
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2 ESTADO DA ARTE

2.1 POLIETILENO E SUAS CLASSIFICACOES

O PE é um termopléastico parcialmente cristalinderivel e que, devido a sua facil
processabilidade, ao seu baixo custo de producaodoxicidade e a sua estabilidade,
tornou-se um dos materiais mais produzidos na tndugsses fatores fizerem do PE uma
commodityde ampla utilizacdo em artigos moldados por injegémr sopro ou ainda
extrusados, filmes e embalagens, dentre outros.

Os PE séao classificados, atualmente, conforme deasidades, massas molares e a
presenca e o tipo das ramificagdes, se estasreristDesta forma, dividem-se em polietileno
de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa diexke (PEBD), polietileno linear de baixa
densidade (PELBD), polietileno de ultra baixa déade (PEUBD) e polietileno de ultra alto
peso molecular (PEUAPM) (COUTINHO; MELLO; SANTA MAR, 2013). Um resumo
das caracteristicas desses compostos é mostracgbeaka 1.

Tabela 1-Tipos de polietileno e suas principais caractedsti

Tipos de PE Tm (°C) v (%) M Densidade (g/cf)
PEAD > 130 70-95 ~200.000 0,94-0,97
PEBD 110-115 50-70 ~50.000 0,91-0,92
PELBD 120-130 Variavel Variavel 0,92-0,94
PEUBD 119-123 Variavel Variavel 0,88-0,91
PEUAPM ~135 ~90 3x10 0,93-0,96

Fonte: MILANI, 2010; COUTINHO, MELLO, SANTA MARIA2013; Base de dados dos produtos comerciais
da Dow Chemical Company e da Braskem S.A.

2.1.1 Polietileno linear de baixa densidade

A reducdo de densidade do PEBD e do PELBD em m@lagiPEAD deve-se a
presenca de grupos laterais na cadeia poliméacsando a reducdo da temperatura de fuséo
e da cristalinidade do polimero. A principal difega entre o PELBD e o PEBD estéa
relacionada ao tipo de ramificacbes: as do PELBRemtese apenas aos comondmeros

utilizados (buteno-1, hexeno-1, octeno-1), de mgu® a cadeia do comondmero permanece
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ligada a cadeia principal na forma de ramificagouanto isso, as ramificagcbes do PEBD
consistem em diferentes cadeias poliméricas que@@rtadas durante o processo de sintese
do polimero, podendo estas ser longas ou curtda. diferenciacdo esta representada na

Figura 1.

Figura 1-Arquitetura molecular de diferentes tipos de pidind.

PEAD PELBD PEBLC

Fonte: COUNTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2013.

As caracteristicas apresentadas conferem ao PEr@Diedades intermediarias entre
o PEAD e o PEBD, fazendo com que avance sobre siguencados dos tradicionais tipos de
polietileno. Este polimero tem grande parte dapaducao direcionada ao setor alimenticio,
onde é componente de sacos, folhas, tampas e gmabsalaO setor de construcao civil
corresponde ao segundo maior mercado consumidoPEIBD, aplicando-o0 em tubos

flexiveis e revestimento de fios.

2.2 OLIGOMERIZACAO DO ETENO

A oligomerizacdo de eteno oferece a possibilidaeleobtencdo de compostos com
maior valor agregado, gerando insumos para a indupetroquimica (FORESTIERE,
OLIVIER-BOURBIGOU; SAUSSINE, 2009), desde comonbogepara obtencdo de PELBD
(fracbes mais leves) a lubrificantes (fracOes pesadanajoritariamente envolvendo processos
cataliticos (SKUPINSKA, 1991A obtencdo de dimerizacdo seletiva do eteno fdizasda
pela primeira vez por Martin e Ziegler, em 1954 GMIT; DAVIS, 2002) e representa,

atualmente, um dos principais processos induseiagtentes.
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2.2.1 Processos industriais de obtencao de oligomde eteno

O processo de obtencéo industrial de oligomer@zatdis conhecido € o Shell Higher
Olefins Process (SHOP), desenvolvido pela empresalRDucth Shell, conhecida como
Shell, em 1977. Este processo desenvolve olefim@sres superiores tendo eteno como
substrato, através de sistema catalitico que empoegalisadores do tipo niquel-PO
(NiP™O), assim chamados por terem um ligante batentigado ao atomo de niquel por um
atomo de fosforo e um de oxigénio (FREITAS; GUM78p Esta familia de catalisadores

tem estrutura molecular mostrada na Figura 2.

Figura 2 - Representacdo da estrutura moleculdarddia de catalisadores do tipo NiP"O,
empregados no processo SHOP.

O processo SHOP, como o nome remete, tem comaivabjge produzir olefinas
superiores (entre 10 e 14 carbonos), embora oisadal utilizado produza olefinas mais
leves e mais pesadas. Assim, outras duas etapaga@ssarias para aperfeicoar o rendimento
do processo: ap0s a oligomerizacdo, ocorre a ispagdo das olefinas terminais utilizando
catalisador de potassio suportado em alumina,idoias olefinas internas, e, por fim, ocorre
a metatese entre olefinas internas leves e pesadaksada por complexo de molibdénio.

Outro processo industrial existente é o Alfabutielsenvolvido pelo Instituto Francés
do Petréleo nos anos 80, que opera a baixas tem@era integralmente em fase gasosa.
Empregando um complexo de titanio do tipo Zieglemo precursor catalitico e um

cocatalisador, este processo dimeriza eteno addteom grandes valores de seletividade.

2.3 POLIMERIZACAO DO ETENO

Descoberta acidentalmente em 1898 por von Pechmaapolimerizacdo do eteno so

teve um processo de producédo desenvolvido a petil933, quando Gibson e Fawcett
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reagiram eteno com benzaldeido a pressdes extrem@sdo um material solido branco e
ceroso, que foi posteriormente identificado combnpero de eteno (NATTA; PASQUON,
1959). Em 1953, Ziegler e seu grupo de pesquisangielveram um sistema catalitico
utilizando catalisadores de metais de transicésedmos em sais de titanio (TjCtapaz de
realizar essa reacdo em condigBes mais brandaangeeratura e pressdo. Um ano apoés a
publicagdo do trabalho de Ziegler, Natta desenwobatalisadores a partir de sais de titanio
em menor estado de oxidagdo associado a um ceed@li (TICYAIEt,Cl) para a
polimerizacdo dea-olefinas (NATTA, 1955). Com o0 avanco das pesquisaso
desenvolvimento do sistema, foi possivel a obteng@opolipropilenos com taticidade
definida e de PEAD. Os sistemas cataliticos basead® trabalhos desses dois pesquisadores
ficaram conhecidos como catalisadores Ziegler-N@ihd). Este advento proporcionou aos
dois pesquisadores a premiacao Nobel de quimitaaie

Os catalisadores de Philips foram desenvolvidassegue concomitantemente aos
catalizadores ZN. Ao suportar em silica catalisesldraseados em CGjQos catalisadores
dessa familia produzem PE com boas propriedadednicas, mas a baixa atividade do
sistema conduz a altos teores do metal no prothrttgando limitado o seu uso.

Outros sistemas cataliticos empregados na poliagio de eteno séo os catalisadores
metalocénicos, compostos por metais do grupo I¥hccdr e Ti, ligados a anéis aromaticos
como a ciclopentadienila, por exemplo. Ligantescclou alquil ligados diretamente ao metal
sdo responsaveis diretos pela ativacdo do catatisaiin dos mais comuns precursores
cataliticos utilizados nesses sistemas, o comaronoceno, esta representado na Figura 3.
Estes catalisadores também tém sido empregadosopalinserizacdo de olefinas, em
combinag&o com o cocatalisador metilaluminoxano AKRENTSEL et al., 1997).

Figura 3 - Representacao da estrutura do complelareto de zirconoceno.
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2.4 COMPLEXOS DE NiQUEL

Sistemas cataliticos a base de niquel sdo osimb@isssantes para atingir a producéo
de oligbmeros leves, devido ao seu elevado numerelétrons nos orbitay favorecendo,
assim, a reacdo deeliminacdo em detrimento ao crescimento da cadm#retanto, este
mesmo fator pode favorecer a isomerizacdo a okefimtarnas, reduzindo a seletividade para
olefinas lineares. Existem duas principais famitlascatalisadores a base de niquel ativos na
oligomerizacdo de eteno a-olefinas lineares: os catalisadores do tipo SHOPse
catalisadores de Brookhart. A primeira familiagagdreviamente apresentada na se¢éo “2.2.1
Processos industriais de obtencéo de oligdmercseat®”, enquanto a segunda consiste em
catalisadores poOs-metalocénicos constituidos panplkexos de niquel com ligantes
a-diiminicos (FERREIRA JR et al.,, 2004; ITTEL, 2000OHNSON, 1995), conforme
mostrado na Figura 4.

Figura 4 - Representacdo genérica do catalisadoBrdekhart Nie-diimina, sendo os
substituintes R aromaticos, alifaticos ou H e Xdeehalogénios.

3

Rs X X R
\Ni/
Ry N/ \N Ry
>\ /<
Rs R R,

Rg

2.4.1 Mecanismo de reacéo

Os catalisadores a base de niquel realizam readée®ligomerizacdo e de
polimerizacdo através do mecanismo metal-hidretsimaconhecido por haver formacédo de
um intermediario hidreto metalico ativo como espémtalitica (CORNILS; HERRMANN,
1996). Tanto o mecanismo de producaa-adefinas quanto a isomerizacao destas a olefinas
internas estao representados no Esquema 1.

O mecanismo consiste na coordenacdo do substratatcmeo metdlico, apdés a
ativacdo por cocatalisador alquilaluminio, seguddainsercdo da olefina na ligacdo metal-

hidreto. Ocorre nova coordenacao de olefina contepos insercdo desta na espécie alquil-
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metal formada anteriormente. Este processo podénoan até gerar uma macromolécula ou
entdo ser encerrado logo nas primeiras insercGasdye oligdmeros leves, por exemplo. Em
ambos 0s casos, a terminacéo do crescimento daacslela pop-eliminacdo, seguida de

descoordenacéo.

Esquema 1 - Representacdo do mecanismo de oligap@&o empregando catalisadores do
tipo metal-hidreto.

Isomerizacao Dimeriza¢ao
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Fonte: THIELE, 2006.

Este sistema também pode gerar olefinas intetnaxgéa de reacdes de isomerizacao,
cujo ciclo também esta representado no Esquemaaaddependendo das condicdes
reacionais e das caracteristicas de substratotemsiscatalitico, os produtos podem ser
direcionados aos produtos cinéticeso(efinas) ou aos produtos termodinamicos (olefinas

internas).
2.4.2 Complexos de Ni(Ij-diimina
Apos o rapido desenvolvimento dos catalisadoreBrdekhart, Feldman introduziu os

catalisadores a base de Ni(ll) com liganpediimina, usando MAO como cocatalisador
(FELDMAN et al., 1997), j& no fim dos anos 90. Uatatisador de Feldman genérico esta
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representado na Figura 5. Os grupos de pesquiddoliend (SMITH et al., 2001) e de
Warren (DAI; KAPOOR; WARREN, 2004) se destacam peus estudos sobre estes
complexos. Apesar dos avancgos, 0 uso desses camgpgtexa polimerizacéo ainda € raro na
literatura (ZHANG et al., 2005), tendo sua pesquigzda nas areas de oligomerizagcao e
iIsomerizagao de olefinas leves (ZHANG et al., 2003ANG et al., 2006; LI et al., 2006;
MIGNONI et al., 2010; ROSSETO et al., 2013). Umadifioacdo comum desse sistema é a
insercdo do grupamento carbonila na posigdem relagdo aos atomos de nitrogénio
(AZOULAY et al., 2009), representada pelos substias R e Ry na Figura abaixo.

Figura 5 - Representacdo genérica de complexo)MHdiimina, sendo R substituintes
aromaticos, alifaticos ou H e X sendo halogénios.

X_ X
‘\Nif
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Embora existam precursores cataliticos que gerstensgs mais seletivos para
buteno-1, o empregado neste trabalho foi escolpicseu comportamento que alterna entre

a oligomerizagéo e a polimerizacdo, dependendmdatalisador alquilaluminio escolhido.

2.5 COMPOSTOS ALQUILALUMINIO

Os compostos alquilaluminio sdo utilizados comweadbres de precursor catalitico,
ou simplesmente cocatalisadores, desde o desemesito dos catalisadores do tipo ZN,
quando foi usado o AIEEl. Comumente representados por AllRstes compostos atuam
como agentes alquilantes para os complexos metaécoomo removedores de tracos de
umidade que por ventura possam ter permanecidoodeéatsistema, além de atuarem como
contraion da espécie ativa. Assim, essas substaséia utilizadas em excesso (remocao
umidade) e devem equilibrar suas duas funcdes ipaisc (remocao de halogénio e
alquilacao) de forma a gerar um catalisador efteien

O mecanismo de ativacdo de catalisadores por cstogoalquilaluminio é
representado no Esquema 2, abaixo.
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Esquema 2 - Mecanismo de ativacdo do complexo @dg-Niimina.

: R
> / + AR — < >Ni_/ + AIRBr,
Br __N \D

2.6 SISTEMASDUAL PARA PRODUCAO DE POLIETILENO LINEAR DE BAIXA
DENSIDADE

Um dos fatores que restringe a aplicacdo do psocds obtencdo de PELBD ¢ alto
custo dasu-olefinas empregadas como comonémeros (DE SOUZASABRANDE JR,
2001). Considerando este fator, compreende-se scerre atengdo que 0S pProcessos
alternativos ao conhecido como “um catalisador asdoiefinas” tém recebido. Estes novos
processos utilizam duas espécies cataliticas ppradacdo de PELBD tendo apenas o eteno
como substrato, transformando-o inicialmente cenlefinas para posterior copolimerizagéo
destas com o proprio eteno. Estes ficaram conhecidono “dois catalisadores — uma
olefina”, pelo fato de ndo haver adicdo daslefinas onerosas ao processo. O Esquema 3,

abaixo, representa um esquema genérico do mecapemma@ssas reacoes.

Esquema 3 - Reacdo de producdo de PELBD atravésstgna cataliticalual, ou seja,
empregando duas espécies cataliticas.
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Fonte: MILANI, 2010.

A etapa |, representada no Esquema 3, é onde gerdozidos os comondmeros para
a obtencao de PELBD. Esta etapa € de suma imp@tgmis através desta pode-se controlar

aa-olefina produzida, impactando diretamente sobqgregriedades do copolimero obtido. O
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segundo ciclo catalitico — etapa Il — é responsge& copolimerizacdo de eteno com 0s
oligdmeros previamente produzidos.

Um dos fatores limitantes deste processo € a lescdios catalisadores de
oligomerizacdo e de polimerizacéo, ja que elesmeavabalhar em conjunto mantendo suas
caracteristicas individuais. Outros fatores, cortividade e reatividade de cada sistema,
também devem ser considerados durante o deseneoliorde um processo desse tipo.

Nesse ponto é importante destacar que o obje@igtedrabalho é o desenvolvimento
de um sistemdual, como descrito acima, mas com o diferencial deaguespécies cataliticas
sdo compostas pela mesma molécula atuando comargoecatalitico e sendo ativada por

cocatalisadores diferentes para as etapas | edsaptadas no Esquema 3.
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3 SITUACAO ATUAL

O eteno, com capacidade mundial de producéo denilh6es de toneladas, em 2007,
€ 0 mais importante petroquimico basico em volumee pdoducdo, usado quase que
exclusivamente para fabricagdo de produtos quimibDestes se destaca a producdo dos
diversos tipos de PE, consumindo aproximadamen¥% @8 producdo mundial de eteno
(BNDES SETORIAL, 2005).

As poliolefinas, como o PE e o PP, assumiram oopdst polimeros com o maior
volume de producdo mundial. Esta producéo é impudsia pela crescente demanda de
poliolefinas,tanto no mercado nacional quanto no internaciatigindo valor 3% maior no
primeiro trimestre de 2013 do que o quarto trineeste 2012. Visando atender a esta
crescente demanda, a producao nacional de patiagefiresceu 10% entre os dois trimestres
ja referidos (RELEASE RI BRASKEM, 2013).

Dentre elas, o PELBD é a poliolefina com maior cireento, atingindo em 2009 a
marca de quase US$ 24 bilhdes (CERESANA RESEARCH2PEsse fenbmeno pode ser
explicado pelo recente desenvolvimento deste potine que faz com que ainda seja um
campo a ser explorado pelos pesquisadores. O PEBDntra aplicacdo em diversas areas,
de forma que suas propriedades intermediarias fazemque se expanda sobre mercados
onde as propriedades do PEAD e do PEBD nio eramampknte satisfatérias. Areas como
producdo de embalagens, filmes, tampas, tubosvélesxirevestimentos de fios e artigos
farmacéuticos, por exemplo, registraram a entraolaPELBD como insumo principal,
inclusive substituindo, em algumas delas, o PEBDisibuicdo das aplicacdes do PELBD
por setor, no Brasil, é representada na Figura 6.

Figura 6 - Representacao grafica da distribuicaaplieacdes do PELBD no Brasil.
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Fonte: BNDES SETORIAL, 2005.
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Com a crescente demanda e a ampliagdo das aregdicdo, o PELBD é hoje o
guinto termoplastico mais consumido no pais. A Fgl, que mostra as principais resinas
consumidas no mercado nacional, reporta uma difarde apenas 3% entre os consumos de
PEBD e de PELBD, mostrando a aproximacao entre ddetdo a ja comentada rapida
expanséo do PELBD.

Figura 7- Principais resinas termoplasticas condaso Brasil, em 2012.

Fonte: ABIPLAST, 2013.

Conforme mostrado na Figura 8, tanto a importagénto a exportagcdo de PELBD
tiverem fortes quedas na comparacao entre 20112 20expansédo do mercado nacional faz
com que o consumo interno desta resina termopastionente, forcando reducdo nas
exportacdes. Além deste fator, 0 mercado chind&poresavel por aproximadamente 24% de
toda a producdo mundial de plasticos (PLASTICSEUR(®13), fornece estas resinas a um
custo mais baixo do que o praticado no Brasil gay@ortacdo, tornando nosso pais pouco
competitivo no mercado global.
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Figura 8 - Grafico comparativo de importacéo e ebqudio de PELBD entre os anos de 2011
e 2012.
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Fonte: ABIPLAST, 2012

Assim, nos caracterizamos como um dos maiorescipatites deste mercado nas
Américas, onde nossa atividade comercial é intebseca de 54% das nossas exportacdes e
65% das nossas importacbes de PELBD sé&o realizdelstso das zonas comerciais do
Mercosul, ALADI ou NAFTA (ABIPLAST, 2012). A redugédas importacdes é explicada
pela crescente producao desta, conforme ja conmeatadriormente neste trabalho.



27

4 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimerdgouth sistema catalitico para
producdo de PELBD em um unico reator. A alimentad@igistema € feita exclusivamente
por eteno, de modo que asolefinas, utilizadas como comonémero em posteggacdo de
copolimerizagcéo, sdo sintetizadassitu. O diferencial deste trabalho consiste no meio de
construcdo do processo, baseado em um sisfelsdade um Unico precursor catalitico com

dois cocatalisadores diferenciados para cada depapolimerizacéo.

4.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

 Estudar o comportamento do sistema catalitico cetopeor complexo de niquel(l-
diimina associado com compostos alquilaluminio res;6es de oligomerizacdo e de

polimerizacao de eteno separadamente, quando aargdcondicdes experimentais;

* Testar e estudar o comportamento do sistema t@igbitoposto para copolimerizacao de
eteno, sejam oligomerizacéo e polimerizacdo agmdtua ou sequencialmente, em um

mesmo reator, produzindo polietileno linear de dagnsidade.
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5 PROPOSTA TECNOLOGICA

Conforme apresentado anteriormente neste trabaltlemanda e, por consequéncia, a
producao de polietileno linear de baixa densidade ¢ mantido em crescimento acelerado,
mesmo em um periodo de estabilizacdo destes fatoe®utros tipos de polietileno mais
comuns, como os polietilenos de alta e de baixaidade. O avan¢co do PELBD na divisdo
do mercado mundial de poliolefinas conduz ao cnescio do consumo tanto de catalisadores
utilizados neste processo bem como de matériagapnmcessarias.

O sistema atual de producédo de PELBD requer almgéontsimultanea de eteno e de
a-olefinas, obtidas através de destilacdo de fragdesmdas do refino do petréleo ou por
processos prévios de oligomerizacdo de eteno (FREEK 2005). A compra destes
oligbmeros destilados do petroleo traduz-se emstmentos altos e continuos, enquanto a
producao prévia significa despesas com o0 novorezdtalisador e armazenagem.

Assim, a proposta de desenvolvimento de um sistataditicodual para producao de
PELBD diretamente a partir do eteno e que facadesapenas um tipo de precursor catalitico
€ de grande interesse industrial, uma vez que paeder significativo ganho econémico ao
extinguir o uso de comondmero adicionado, além etkizir o nimero de catalisadores

utilizados no processo global a um sé.
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6 METODOLOGIA
6.1 PREPARACAO DO PRECURSOR CATALITICO

A rota sintética do precursor catalitico se inic@n a sintese do ligante 2-(2,6-
diisopropilfenil)amino-4-(2,6-diisopropilfenil)imm2-penteno (Esquema 4), em reacao de
2,4-pentadiona e 2,6-diisopropilfenilanilina utlido etanol como solvente, com catalise
acida, conforme Tang et al. (2006). Esta sintdega@em banho-maria a 80 °C, sob refluxo e
agitacao constantelurante 72 horas. Apos este tempo, o solventéirade em evaporador

rotativo, e 0 composto € recristalizado apos adigimetanol.

Esquema 4 - Sintese do ligante 2-(2,6-diisoprapif@mino-4-(2,6-diisopropilfenil)imino-2-
penteno.

o o =
HCI
2 NH _ - i +2H0
2" ).I\/U\ Etanol /72 h C\gq\i? "
=

O aduto Ni(CHCN).Br, foi sintetizado conforme descrito por Hathaway ela
(1964). Este é sintetizado através de reacao de MiBcetonitrila, por 5 horas em refluxo a
80 °C. Obteve-se uma solucdo de coloracdo azudlpeirque € concentrada a pressao
reduzida, lavada com acetonitrila e seca sob fldgoargdnio. O resultado é um sélido
amarelo esverdeado.

O percursor catalitico bidN[N-(2,6-diisopropilfenil)-2,4-pentanodiimina
bromoniquel(ll)] (Figura 9) foi entdo sintetizadegsindo método proposto por Feldman et
al. (1997). Adiciona-se, a um tubo Schlenk, o adet® ligante em diclorometano. A
suspencdao de diclorometano e aduto adiciona-skigasodo ligante, mantendo o sistema sob
agitacao por 3 dias. A mistura € entao filtrade@ssob pressao reduzida, resultando em um
sélido roxo. Este precursor catalitico € soluvel ¢otueno, solvente das reacoes,

caracterizando um sistema catalitico homogéneo.
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Figura 9 - Representacdo do complexo big¥(2,6-diisopropilfenil)-2,4-pentanodiimina
bromoniquel(1l)].

6.2 REACOES DE OLIGOMERIZACAO E POLIMERIZACAO

Os testes cataliticos para reacdes de oligoménzdg eteno foram realizados em
reator PARR de aco inoxidavel de 450 mL (Figura, $0p agitacdo mecénica, controle de
temperatura via circulacédo interna ao reator e altacdo continua de eteno mantendo a
pressao interna ajustada a pressao de estudo. Rdililmadas quantidades de precursor
catalitico variando relativamente para 47, 93 e 0l de niquel; temperaturas de 10 ou 27
°C; razdo aluminio/niquel (Al/Ni) variando entre, 52 e 102; duracdo de 20 ou 90 minutos;

100 mL de tolueno; e 20 atm de eteno.

Figura 10 - Conjunto contendo manta de aquecimesgitador magnético, unidade de
processamento e reator PARR em ago inox.

7z

O reator, cujo copo é previamente aquecido pdmirglr umidade, é fechado e

submetido a pressao reduzida com posterior enchinmm argdnio, sendo este processo
repetido trés vezes. Adiciona-se o0 tolueno, seguitio cocatalisador (EASC para
oligomerizacao ou TMA para polimerizacdo, ambosigid 10% em tolueno). O sistema é
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purgado com eteno, e entdo se inicia a circulagdbamho termostatizado. A iniciacdo da
reacdo € dada pela adi¢cao do precursor catalitistseema.

ApoOs o término da reacdo, para oligomerizacdoatore® resfriado até a condensacéao
da fracdo C4, e entdo a mistura € analisada panatografia gasosa. Quando feita
polimerizacdo, adiciona-se etanol acidificado (5% HICI) a mistura com o intuito de
precipitar o polimero e extinguir o alquilaluminsidual. O polimero é entdo separado via
filtracdo com funil de Blchner e lavado com etamdlgua, com posterior secagem em estufa
a 45 °C e pesagem para determinacdo da atividageoduto livre de solvente é entdo
caracterizado conforme técnicas descritas na ségéo Quando feita copolimerizacéo,
realizam-se os dois procedimentos acima descHhitoseguéncia.

Os testes cataliticos para oligomerizacao foranisahes através da seletividade para
a fracdo C4 e para buteno-1 e da atividade expessseequéncia de rotacdo (FR), sendo que
esta considera todos os produtos gerados. As fasmpdira calculo desses fatores estéo

demonstradas abaixo.

area de buteno-1

Seletividade buteno-1 x 100

¥ (area total de butenos)

¥ (area total de butenos)
Seletividade fracdo %) = x 100
¥ (&rea total de produtos)

n° mol de eteno consumidos

FR (HY

n° mol Ni x tempo (H)

Os testes cataliticos para polimerizacéo e copoiracdo foram avaliados através da
atividade do sistema catalitico, expressa em prodatle e em FR. As férmulas para calculo

desses fatores estdo demonstradas abaixo.

kg PE massa de polimero

Produtividade ~ Mol Ni x

h n° mol Ni x tempo

n°® mol de eteno consumidos
FR ht

n° mol Ni x tempo
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6.3 REACOES DE COPOLIMERIZACAO

As reacbes de copolimerizacdo, consistindo nanpolzacdo de eteno com
suasa-olefinas sintetizadagn situ, foram conduzidas em duas etapas, sendo cada uma
atendendo as condi¢des 6timas encontradas anteri@rpara cada uma das etapas. Foram

testados trés variagdes do sistema catalitico ptopo

a) Reacdo de oligomerizacdo sucedida por reacdo dmeuacdo: ativacdo do
sistema catalitico com uso do EASC, com posterieericdo do TMA ao meio

reacional;

b) ReacOes de oligomerizacdo e de polimerizacdo owwrsimultaneamente, com
adicdo dos dois cocatalisadores no inicio da reagfigdo simultanea de EASC e

TMA ao meio reacional;

c) Reacdo de oligomerizacdo sucedida por reacdo dmeudacdo: ativacdo do
sistema catalitico com EASC, com posterior adic& ndva quantidade de

catalisador ativado com TMA.

Essas adicdes ao reator ja pressurizado foranzadab através de ampola de adigéo,

conforme Figura 11.

Figura 11. a) Reator de aco inoxidavel com ampeladicdo para sistemas pressurizados; b)
ampliacdo da imagem na ampola de adicao.
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6.4 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS

6.4.1 Espectroscopia vibracional na regiéao do ingamelho (IV)

Esta técnica mede a quantidade de radiacdo atigaopeglo analito na regido do
infravermelho. Esta absorcdo, quando gera alteragdmomento de dipolo da molécula do
analito, pode ser observada via IV. Muito utilizgeia identificacdo de grupos funcionais,
uma vez que cada grupo absorve uma frequénciatedsica na regido de emissao, esta
técnica gera um gréafico de intensidade de radiagasmitida através da molécula versus
frequéncia de emissao.

A andlise dos compostos gerados por este estudteifa em espectrbmetro de
infravermelho Varian FT-IR Spectrometer, modelo-@R0de faixa de numero de onda 4500

— 500 cn, com 32scanse resolucéo de 2 ¢

6.4.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Esta técnica permite determinar as temperaturdssd® cristalina () e calcular os
graus de cristalinidadey dos polimeros analisados. As andlises foram zagddis em
equipamento para analises térmicas TA Instrumentslelo “Auto Q20”. O programa de
aquecimento adotado consistiu em aquecer as amard0 °C a 180 °C, mantendo-se as
amostras nessas temperaturas por 5 minutos, e,eguoids, resfrid-las até 20 °C, com
posterior novo aquecimento a 180 °C e novo resarmdma 40 °C. A taxa de aquecimento foi
de 10 °C por minuto. As andlises foram realizadels 8Buxo de nitrogénio igual a
70 mL.min'. A temperatura de fusdo e o grau de cristalinidacem determinados a partir
dos dados do segundo aquecimento. O grau de itridgéale foi calculado em relagcéo ao calor
de fusdo de um padr&o de polietileno considera@&sltristalino (293 J:§. A T, atribuida
a cada amostra corresponde ao minimo de temperatardaixa entre 100 e 400 °C,

observado no respectivo termograma.
6.4.3 Cromatografia em fase gasosa (CG)
A caracterizacdo e a quantificacdo dos oligbmévamados nas reacfes estudadas

foram feitas via cromatografia em fase gasosanfizeiso, respectivamente, de injecéo de

padrdes cromatogréficos e de adicdo de padraminéeamostra.
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O cromatégrafo utilizado nas analises foi um SHIMAD modelo GC-2010,
equipado com detector de ionizagdo em chama (FID)cotuna Petrocol DH
(polimetilsilicone), de 100 m de comprimento e On2% de diametro interno.

As condicbes operacionais foram: gas de arragtegénio; temperaturas do injetor:
250 °C e do detector: 250 °C; temperaturas inieidinal do forno: 55 °C e 250 °C,

respectivamente, com uma rampa de aquecimentS@ersn™.

6.4.4 Andlise elementar (CHN)

As andlises foram realizadas em analisador elemdpérkin Elmer M CHNS/O

modelo 2400. A massa de amostra utilizada paralégsarioi de aproximadamente 3 mg.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO
7.1 CARACTERIZACAO DO COMPLEXO

O complexo de niquel(ll}-diimina foi caracterizado através de andlise efdgare
(CHN), sendo obtidos os seguintes valores: 62,5de%, 7,47 % de H e 4,99 % de N. Os
valores tedricos para o complexo dibrobd¢bis(2,6-diisopropilfenil)-2,4-pentanodiimina)-
niquel(ll) (55,25 % de C, 6,95 % de H e 4,30 % dendo sdo compativeis com 0s
encontrados experimentalmente. Assim, uma novatesirfoi proposta (mostrada na Figura
9, secdo 6.1), consistindo em um dimero do compteExaiquel, chamado bisN-(2,6-
diisopropilfenil)-2,4-pentanodiimina bromonique)[llA nova estrutura proposta apresenta
valores tedricos (62,60 % de C, 7,40 % de H e 3®0e N) condizentes com o0s

experimentais, comprovando a equivaléncia enteeesatestrutura do complexo sintetizado.

7.2 REACOES DE POLIMERIZACAO

Os estudos do sistema catalitidoal para copolimerizacdo de eteno com olefinas
sintetizadasn situ tiverem inicio com os experimentos de polimeripag®dm o objetivo de
compreender os efeitos de variagbes da quantidadgrecursor catalitico e na razao
aluminio/niquel, que determina a proporcao entreq@entidades de cocatalisador e de
complexo, na producdo de polietileno. A Tabela Pesgnta os resultados experimentais
obtidos nestas reagfes. Analisando a primeira itaohél analises, composta pelas Entradas 1,
2 e 3 —todas com a mesma quantidade de precuatsditico, mas variando-se a razéo Al/Ni,
observa-se maiores produtividade e frequénciatdeao na Entrada 2, com raz&o Al/Ni igual
a 52. A reducao de atividade para valores abaigcima dessa razdo pode ser explicada,
respectivamente, pela ndo ativacdo por parte dataitgador de todos os sitios disponiveis
para polimerizacdo e pelo excesso de cocatalisamloneio, fazendo com que os sitios ja
ativos sejam desativados ao reagirem com nova olaléde TMA, podendo inclusive,

segundo Ferreira Jr. et al.(2002), reduzir o n{tiy@resente no complexo aNi
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Tabela 2- Dados experimentais para polimerizagasiete.

NNi _ Produtividade bt g
Entrad& Al/Ni . FRO(h)  Tm°(°C) " (%)
(umol) (kgPE/molNi.h)
1 93 17 42 1.488 129 24
2 93 52 84 3.001 131 24
3 93 102 39 1.406 127 26
4 a7 52 26 926 128 26
5 140 52 56 1.997 127 23

aCondit;(”)es de reacdo: pressdo de eteno = 20 atnmilL@ tolueno, 27°C, 90 mirtf;Frequéncia de rotacéo =
mol de eteno convertido por mol de Ni por hd:rﬁiemperatura de fuséo do polietileno determinadaDpEiIE;d

Cristalinidade calculada usando a entalpia de fdsaam polietileno perfeitamente cristalino (299.J/

Estes trés primeiros experimentos contribuirana gkaterminacédo da melhor razéo
Al/Ni dentre as propostas, de modo que as EntréaaS mantiveram essa razédo, alterando a
guantidade de precursor catalitico, entre 47 e D¥)resultados de atividade do sistema
catalitico, expressos pela produtividade e pelguiacia de rotacdo, demonstram que o
aumento e reducdo da massa de precursor catadmprometeram o sistema catalitico. A
reducdo de massa acarretou diminuicdo da quantiadéios ativos para a polimerizacéo,
enquanto o aumento da concentragcdo de complex@slasi pode ter os feito reagirem entre
si, reduzindo, ao invés de aumentar, a quantidaslesitios ativos. Estes resultados
determinaram o sistema que sera utilizado na segetagpa das reacdes de copolimerizacao
das a-olefinas com eteno. Cabe salientar que o objetieotrabalho n&o consistia em
determinar a melhor das condi¢cbes reacionais, nmasce@mparar qual o melhor sistema
dentre os propostos. Outro ponto importante aaemsado é que, independente do sistema
catalitico utilizado, a temperatura de fusédo eistatimidade dos polimeros produzidos nao
foram alteradas, mostrando que as variacdes pea¥pasio geram alteragcbes na sua

arquitetura molecular.

7.3 REACOES DE OLIGOMERIZACAO

O complexo de niquel(llp-diimina foi empregado nas reacdes homogéneas de
oligomerizacdo de eteno, tendo como objetivo arawt@cdo da melhor condicdo entre os
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sistemas propostos para producaond®efinas. Todos os sistemas propostos utilizar@m 9
umol de Ni como base para célculo da massa de p@cwatalitico necesséaria. A
determinacdo da quantidade produzida de butena-Ediabelecida como parametro de
comparacao entre os sistemas estudados. Os resutibtidos nas Entradas 6, 7, 8 e 9 séo
apresentados na Tabela 3. A primeira familia dedess composta pelas Entradas 6 e 7,
mostrou que a temperatura de 10 °C fornece madetiddade para fragdo &, dentro desta,
para buteno-1, uma vez que a reducéo de temperatlua a ocorréncia do crescimento da
cadeia. Desse modo, este parametro foi 0 escgll@icoos demais estudos. A Entrada 8, com
razao Al/Ni igual a 25, mostrou-se muito mais atigomuito mais seletivo parasC
compensando a reducéo na seletividade para bute@oalimento da atividade com menor
guantidade de cocatalisador pode ser explicadag ¢garaxposto anteriormente, pelo fato de
que, se em excesso, 0 cocatalisador pode redusif’ca NP, diminuindo a quantidade de
espécies ativas. Ja a reducdo na seletividadebp#eao-1 pode ser explicada pelo menor
tamanho do contra-ion formado quando se utilizaamnesiquilaluminio. Estas condi¢fes
favorecem a coordenacgdo da molécula de buteno-ditimoativo, aumentando a fracdo de
olefinas internas produzidas, ja que este é o pootiermodindmico para a reacdo de
oligomerizacao do eteno.

Por fim, foi feita a reducéo do tempo reaciona®@eara 20 minutos (Entrada 9), com
o intuito de aumentar a fragdo deolefinas no sistema, uma vez que, com o decower d
tempo e com o aumento da concentracaa-diefinas no meio, estas podem ser capturadas
pelo catalisador e isomerizadas a olefinas interrastretanto, os valores obtidos
experimentalmente demostram que o catalisadoraditi mantém praticamente constante as
seletividades para G para buteno-1 com o decorrer do tempo, pelo snente 20 e 90
minutos de reacdo. Essa constatacdo faz com cueassivel controlar a quantidadeode
olefinas presentes no meio reacional através ésagfio da duracdo da reacdo, bem como
encontrar um ponto de equilibrio entre o tempo lilgomerizagdo e a quantidade que se
deseja disponibilizar de comondmero para a reag&@opolimerizagéo.
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Tabela 3- Resultados das reagdes de oligomerizagéo.

Trans- Cis-
Temperatura Tempo Razéo FR Cs buteno-
Entrad& . _ b Buteno Buteno
(°C) (min)  AINi  (x1CChY)®  (%)° 1 (%f

(%) (%)
6 27 90 52 21 56 48 33 19
7 10 90 52 38 62 40 39 21
8 10 90 25 81 80 24 49 28
9 10 20 25 128 76 18 53 29

aCondic;ées de reacdo: pressédo de eteno = 20 atnmi @@ tolueno, quantidade de Ni = @3ol; b Frequéncia

de rotacdo = mol de eteno convertido por mol dqaditiihora;C Percentagem calculada a partir de cromatografia
gasosa com adicdo de padréo interno.

7.4 REACOES DE COPOLIMERIZACAO

As condicbes das reacdes de copolimerizacdo forat@rrdinadas com base nos
resultados obtidos paras as reacdes de oligomaozagle polimerizacdo. Foram propostos
trés sistemas diferentes, nos quais sofreu variac&wetodo de ativacdo dos precursores
cataliticos. Essas variagbes nos sistemas e oglasilde produtividade e FR baseados na
massa de polimero obtido estdo representados rdaléb

Segundo o que se observa na Tabela mostrada & semelhor condicdo para reacao
de copolimerizacéo seria a Entrada 11, j4 que ept@produtividade muito mais elevada do
gue as demais Entradas. Entretanto, deve sera@ala analise do polimero gerado de modo
a caracteriza-lo como copolimero de eteno com ewmsfinas sintetizadas in situ ou apenas

como polietileno linear, conforme obtido nas Enasd a 5.
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Tabela 4- Descricédo das entradas de copolimerizagésultados obtidos para os diferentes
sistemas cataliticos propostos.

Polimerizacao

Produtividade R
Entrada Sistema de adicao (kg ()
PE/molNi.h)
Sequencial: ativagdo com EASC e, apos 20 min, adied
10 4 138
TMA
Simultéanea: adicdo de EASC e TMA simultaneamente no
11 48 1.707
tempo zero
Sequencial e Simultanea: ativacdo com EASC e, 2p6s
12 min, adicdo de igual quantidade de precursor abiaan 8 301

TMA

Em uma analise visual dos polimeros obtidos, olbssevque as Entradas 10 e 12

resultaram em PE de maior elasticidade quando caaps ao PE obtido na Entrada 2. Este

comportamento indica maior quantidade de ramifieagdo que causa reducdo da

cristalinidade do composto. Analises de DSC, cupmultados — focados na analise da

temperatura de fusdo £} — estdo apresentados na Figura 12, comprovaraliagdo prévia

de reducgédo de cristalinidade. A integracéo dosspéco posterior célculo de cristalinidagg (
para cada uma das entradas estao apresentadolseta 3.a
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Figura 12 - Comparagéao, com foco na €ntre as curvas de DSC obtidas para os diferentes
polimeros produzidos.
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A partir deste termograma, determina-se a temyperale fusdo de cada uma das

amostras () ao observar-se a posicdo no eixo das abcissampdtatura) do ponto de

minimo do pico. Também é possivel determinar o gdau cristalinidade x£), em

porcentagem, das amostras ao dividir-se o valantdgral dos picos pela entalpia de fusdo de

um polietileno teérico perfeitamente cristalino32Rg") e multiplicar-se por 100%.

Tabela 5 - Resultados de temperatura de fusasteleridade para os polimeros obtidos.

Entrada Tm (°C) 1c (%0)
2 124 31
10 116 30
11 126 34
12 114 20

Através do resultado das analises de DSC é pbsdemtificar que a Entrada 11

(tragcos curtos), na qual EASC e TMA sao inseridosudaneamente no reator, produz um

polietileno equivalente ao polietileno linear praiio pela Entrada 2 (traco longo e ponto).

Essa confirmacédo se da pela proximidade dasdds dois polimeros, de 124 e 126 °C,

respectivamente, e pela proximidade dos valorescugalinidade. Esses resultados
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demonstram que o TMA tem total predominancia sabEASC na ativacdo do complexo
precursor catalitico.

Outra informacéo fornecida na analise de DSC édagéo das | dos produtos da
Entradas 10 (adicdo de precursor catalitico e EA&@mpo zero, com posterior adicdo de
TMA apds 20 min) e 12 (adicao de precursor e EAB@mpo zero, com posterior adicédo de
igual quantidade de percursor ja ativado por TM&)esar da reducdo da temperatura de
fusdo ocorrer em ambas as amostras, a reduca@dalgrcristalinidade s6 ocorre ha amostra
da Entrada 12. Este resultado jA mostra difere@ciap polimero obtido na Entrada 12 em
relacdo a todos os demais, uma vez que foi o Wpieapresentou reducaoda

O termograma também mostra alargamento dos picoEmteadas 10, principalmente,
e 12, o que indica presenca de grande distribudEionassa molar dos produtos. Essa
polidispersao pode ser observada e comprovada awasisar o termograma direcionado para
a temperatura de cristalizacag)(Ttonforme mostrado na Figura 13.

Figura 13 - Comparacao, com foco na dntre as curvas de DSC obtidas para os diferentes
polimeros produzidos.
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A figura acima mostra claramente o grande alargéomeéo pico de cristalizacdo da
amostra da Entrada 10, evidenciando a composicsta demo, pelo menos, trimodal. Essa
dispersédo explica a reducdo dg 3em haver reducdo de grau de cristalinidade, gaau
polimero € semelhante ao produzido nas Entradasl2, es6 que com menores massas

moleculares.
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Os resultados expostos foram comprovados aposn@sses de IV (Figura 14),
mostrando que o polimero obtido na Entrada 12 tememmumero de ramificacdes do que o
da Entrada 2, uma vez que a banda em 137 proveniente da deformac&o simétrica dos
grupos metildDE SOUZA, C.; DE SOUZA, R.; BERNARDO-GUSMAQ, 200% maior na
12 do que na 2. As bandas em 730 e 720 s#&o provenientes das deformacdes angulares
assimétricas dos grupos metilénicos perpendiculaiemé cadeia principal. A banda em 730
cm* s existe em sistemas cristalinos, de modo gae&orentre o tamanho desta e da banda
em 720 cnt é indicativo da cristalinidade do material. Assipnde-se observar menor
intensidade da banda a 730 tiquando comparada com a banda a 720 nmespectro da

Entrada 12 do que no da Entrada 2, mostrando neeistalinidade do primeiro polimero.

Figura 14. Espectro de infravermelho dos polietiteabtidos nas Entradas 2 e 12.

<
2
a
Q Entrada 12
«©
Ke)
—
o
3 4
QO
<
'Jv\,\/_\\ Entrada 2
! I ' I ! I ' I
1400 1200 1000 800 600

NUmero de onda (cm™)



43

8 CUSTOS DO PROJETO

Este capitulo apresenta uma estimativa do investimnecessario para producéo de 3
gramas do PELBD sintetizado neste trabalho, coorefgndo aproximadamente ao
necessario para a reproducdo em triplicata da dattd. Os calculos de precificacdo foram
feitos considerando os rendimentos obtidos em t@da®tapas de sintese apresentadas.
Também foi cotado o reator utilizado nos experimentitens considerados basicos de
laboratorio, como espatulas, pincas, pipetas Pasteapos de Becker, por exemplo, e outros
materiais, como seringas, frascos de Schlenk ealide vacuo-argdnio, ndo foram

considerados nos custos apresentados.

8.1 SINTESE DO COMPLEXO PERCURSOR CATALITICO

Os calculos abaixo foram realizados de modo abter @ x 51,8 mg = 155,4 mg de
complexo precursor catalitico, com rendimento dexmadamente 30%. Esta massa se
refere a quantidade utilizada em uma reacdo delioogzacdo, objeto de estudo deste

trabalho, quando feita em triplicata.

a) Sintese do ligante 2-(2,6-diisopropilfenil)aming46-diisopropilfenil)imino-2-
penteno:

~70%
2x [2,6-diisopropilanilinp+ 1x [2,4-pentanodionap ix Ligante

2,6-Diisopropilanilina:

Marca: Sigma-Aldrich

Descricdo: 90%, grau técnico, densidade = 0,94 §.mL
Quantidade: 100 mL

Preco: R$ 255,00

Quantidade utilizada: 0,0645 mL. Custo na reac&0 R645

2,4-Pentanodiona:

Marca: Sigma-Aldrich

Descricdo: 99%, densidade = 0,975 g.ihL
Quantidade: 250 mL



b)

Preco: R$ 68,00
Quantidade utilizada: 0,137 mL. Custo na reacacd,R$73

Acido Cloridrico:

Marca: Sigma-Aldrich

Descricdo= 37%

Quantidade: 500 mL

Preco: R$ 215,00

Quantidade utilizada: 0,137 mL. Custo na reacaod R$89

Etanol:

Marca: Vetec

Descricdo= 99%

Quantidade: 1 L

Preco: R$ 25,20

Quantidade utilizada: 5,48 mL. Custo na reacacO R$81

Sintese do aduto Ni(GEN),Br.:

~75%
2x [acetonitrild + 1x [brometo de niquelp 1x Aduto

Acetonitrila:

Marca: Sigma-Aldrich

Descricdo= 99,8%, densidade = 0,786 g.thL

Quantidade: 100 mL

Preco: R$ 144,00

Quantidade utilizada: 0,0645 mL. Custo na reac&0,R8929

Brometo de niquel:

Marca: Sigma-Aldrich

Descrigédo= 98%, solido

Quantidade: 10 g

Preco: R$ 195,00

Quantidade utilizada: 0,1356 g. Custo na reacad® B2

44
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8.2 TESTES CATALITICOS COM REACOES DE COPOLIMERIZAQ

Os custos foram calculados tendo como base a agabzde uma entrada de
copolimerizagao, em triplicata.

Eteno (desconsiderando perdas como purgas, por explo):
Marca: White Martins

Descricao= 2.5 (99,5 %)

Quantidade: 16 kg

Preco: R$ 315,00 por kilograma = R$ 5.040,00

Quantidade convertida em PELBD: 3 g. Custo na mdgd 0,9450

Tolueno:

Marca: Sigma-Aldrich

Descri¢ao= 99,8%

Quantidade: 2 L

Preco: R$ 233,00

Quantidade utilizada: 300 mL. Custo na reacao: 83590

Trimetilaluminio:

Marca: Sigma-Aldrich

Descricdo:= 97%, densidade = 0,752 g.thL
Quantidade: 100 g

Preco: R$ 1.230,00

Quantidade utilizada: 1,044 g. Custo na reacadt R§412

Sesquicloreto de etilaluminio:

Marca: Sigma-Aldrich

Descricdo= 97%, densidade = 1,092 g.thL
Quantidade: 100 g

Preco: R$ 695,00

Quantidade utilizada: 0,861 g. Custo na reacads,B&39

Reator PARR 600 mL:
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Marca: PARR

Descricdo= Reator de bancada, em aco inoxidavel, dolar cadd$ 2,2898
Quantidade: 1

Prego: US$ 22.744,00 R$ 52.079,2112

8.3 CUSTOS TOTAIS

Considerando os custos com solventes e reagatitege-se a marca de R$ 57,85 por
grama de PELBD produzido, em triplicata.

Considerando o valor do reator utilizado (R$ 52,29), que este tenha durabilidade
estimada em 15 anos e que sejam realizadas seg®esegoropostas por semana
(caracterizando duas triplicatas — ou 6 g de PELBpor semana), em um total de 4680
reacdes durante os 15 anos de vida util do equiptaxne custo referente ao reator em cada
reacao é igual a R$ 11,13.

Considerando que um quimico que receba o pisomagie R$ 5.763,00 mensais
trabalhe por duas semanas (10 dias Uteis) em jprh@® horas para realizar todo o projeto, o
custo com mao de obra atinge o valor de R$ 2.881,50

Somando os valores até entdo considerados, o@adjage o valor de R$ 2.950,48.

Considerando que custos de manutencdo de equifEn@npostos e taxas podem

equivaler a 2,5 vezes o valor do projeto, tem-se:

R$ 2.950,48 (custos) + 2,5x [R$ 2.950,48%% 10.326,68
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9 CONCLUSAO

O sistema catalitico do tipdual apresentado neste trabalho consiste em um sistema
composto por um Unico precursor catalitico Nifjliimina e dois cocatalisadores
alquilaluminio, produzindan situ as olefinas utilizadas como comonémeros na pradded
PELBD. A partir deste trabalho, no qual foram eatlad inicialmente as reagfes de

oligomerizacao e de polimerizacdo de eteno de fasolada, conclui-se que:

* O precursor catalitico comporta-se diferentementando na presenca de
EASC e na presenca de TMA, tornando possivel seu tagto para
oligomerizacdo quanto para polimerizacao de eteno;

« O sistema utilizado nas reacdes de oligomerizacaostrou-se
satisfatoriamente ativo e seletivo para producdenmil;

- O sistema torna possivel o controle, através taagBo do tempo reacional,
da quantidade de-olefinas disponiveis para copolimerizacdo comatema
vez que a reacdo de oligomerizagdo mantém constme atividade e
seletividade em diferentes tempos;

- As alteracbes de condicdes reacionais aplicadasag®es de polimerizacao
nao surtem efeito na arquitetura molecular do paiénobtido, uma vez que a
temperatura de fuséo cristalina e a cristalinids@ile muito semelhantes entre

as Entradas;

Quanto as reacdes de copolimerizacao de etenouasrotefinas, foco principal deste
trabalho, conclui-se que o sistechaal proposto permitiu a sintese de PELBD tendo o eteno
como Unico substrato. Esta afirmacéo € suportalds pesultados das andlises de DSC e de
IV realizadas nos polimeros obtidos.

As andlises de DSC mostram que o polimero produmdéntrada 12 apresenta, além
de reducao dayJde 124 °C para 114 °C, reducédo de grau de crigtalle de 31 para 20 %
em comparagdo ao polietileno linear da Entrada& 2 dnalise de IV mostrou o aumento na
intensidade de absorbancia em bandas caractesidécgrupos terminais metila (1370 8m
bem como a diminuicdo na intensidade da banda @7&0do comparada a banda a 720 cm

indicando diminuic&o na cristalinidade do polimero.
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