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RESUMO
Controle morfológico e alta produtividade são essenciais na produção de poliolefinas, pois são fundamentais para a melhoria do processamento de tais materiais e para a diminuição dos custos de produção. Diante destes fatores o presente trabalho visa avaliar a influência de diferentes frações de tamanho partícula de suporte catalítico nas propriedades morfológicas e físicoquímicas dos polímeros obtidos. Foram realizadas análises texturais e cristalográficas das partículas do suporte e fisicoquimicas dos polímeros. O volume de macroporos na alumina e a massa molar média z (
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) são diretamente proporcionais ao diâmetro de partícula do suporte empregado.
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INTRODUÇÃO 

Catalisadores Ziegler-Natta são sistemas em que a cadeia polimérica é iniciada e propagada a partir de sítios ativos seguindo um mecanismo de polimerização por coordenação. As partículas de polímero formadas são uma réplica morfológica do catalisador empregado (1-3).

Ao longo dos anos, grande esforço foi realizado em pesquisas que resultaram na evolução dos sistemas catalíticos baseados no emprego de titânio. Embora esta análise não possa ser realizada isoladamente, para termos didáticos, é possível classificar livremente esses catalisadores em 4 gerações distintas. Desta maneira, para a produção de polietileno de alta densidade (HDPE, na sigla em inglês), a primeira geração partia do sistema tetracloreto de titânio (TiCl4) cocatalisado com trietilalumínio (Al(CH2CH3)3), resultando em polimerizações com baixas atividades e necessidade de remoção de resíduos catalíticos. A geração seguinte, já contava com a suportação de composto de titânio em cloreto de magnésio ativado por moagem e utilizando ésteres (benzoato de etila, mais comumente) como doadores internos. A evolução deste sistema deu origem à terceira geração de catalisadores para PE, contando com morfologia esférica controlada das partículas do suporte de MgCl2. O grande avanço que delimita a passagem dos catalisadores de terceira para quarta geração, é o advento dos compostos metalocênicos de elevada atividade, utilizando metilaluminoxano (MAO) como cocatalisadores(4,5). 

O controle morfológico é um fator essencial no processo de produção de poliolefinas, uma vez que tal característica afeta diretamente a densidade aparente e o tamanho médio de partícula do polímero, parâmetros que influenciam o escoamento das partículas e, consequentemente, o transporte e processamento do polímero para obtenção dos artefatos de uso final, como frascos, fibras e sacolas. Outra vantagem está relacionada à fluidodinâmica de tais partículas em leitos fluidizados em processos em fase gás e ao controle de geração de finos, que podem causar sérios problemas de entupimento em linhas do processo e emissões de particulados para o meio ambiente.

As limitações de transferência de massa e calor na partícula crescente de polímero podem afetar sobremaneira as taxas iniciais de polimerização e, por consequência, sua massa molar e a produtividade do mesmo (6). Considerando-se um processo em leito fluidizado, parâmetros importantes como velocidade terminal da partícula, além dos coeficientes de transferência de massa e de calor, dependem fortemente do diâmetro da partícula (7).

O presente trabalho visa avaliar as propriedades dos polímeros obtidos por diferentes frações granulométricas de alumina quando utilizadas como suporte de catalisador para polimerização de etileno, visto que se observa o fenômeno de réplica morfológica do suporte no polímero obtido.

Para a produção dos catalisadores foram utilizados suportes de alumina obtidos a partir de dawsonita amoniacal como precursor em diferentes tamanhos médios de diâmetro de partícula, obtidos a partir de separação granulométrica em peneiras com as seguintes aberturas: 170, 250 e 400 mesh.

MATERIAIS E MÉTODOS 

Produção do catalisador

Dawsonita amoniacal esférica foi utilizada como precursor do suporte catalítico alumina, obtida conforme descrito em Tatizawa et al. (2010)(8) Para o fracionamento do precursor da alumina foi utilizado classificador granulométrico Granutest modelo AS 200 da marca Retsch; três tamanhos de abertura de peneira granulométrica foram utilizados, cito, 170, 250 e 400 mesh. 
Os catalisadores Ziegler-Natta foram preparados a partir de impregnação de tetracloreto de titânio (TiCl4) em suporte misto de alumina e cloreto de magnésio de acordo com o procedimento descrito em trabalho anterior(8).

Caracterização de suportes e catalisadores

A distribuição do tamanho de partículas do precursor obtida no processo de separação granulométrica foi determinada pela técnica de espalhamento de luz laser utilizando o equipamento modelo Mastersizer 2000, da Malvern Instruments com amostrador do tipo “Small Volume”, utilizando água milli-Q como meio dispersante. 

O controle de qualidade das aluminas produzidas foi realizado através de análises de difração de raios-X (DRX) em difratômetro modelo X’Pert PRO, da Panalytical, com anodo gerador de cobre (K=1,54Ǻ), 40 KV, 35mA, detector X’Celerator.

Foi realizada análise textural das aluminas produzidas através de fisissorção de nitrogênio, em medidor de área superficial, modelo TriStar 3000, da Micrometrics Instruments Corporation. Porosimetria por injeção de mercúrio foi utilizada para determinação do volume de mesoporos (2 a 50 nm) e macroporos (> 50 nm) em equipamento WIN 9400, da Micrometrics Instruments Corporation.

Os catalisadores foram produzidos em triplicata para cada faixa granulométrica selecionada, de forma a verificar a repetibilidade das etapas do processo.

Polimerização

Polietileno de alta densidade foi preparado em reator de aço, modelo 4843 (Parr Instruments), com capacidade volumétrica de 1 galão. Foi utilizada temperatura de reação de 85ºC. Hexano foi utilizado como solvente e hidrogênio como regulador de massa molar na pressão de 1,0 Kgf/cm2. A pressão total do sistema foi mantida em 11,0 Kgf/cm2, através da admissão de fluxo de eteno (Air Liquide) durante toda a reação, no período total de duas horas. Todos os reagentes foram tratados em colunas de peneira molecular com tamanho de poro de 4Å. O solvente, após ser seco em peneira molecular, passou por um processo de stripping com corrente de argônio seco por uma hora em vaso de pressão.

Caracterização dos polímeros

A produtividade (X) das reações foi calculada pela Eq. (A)
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A densidade aparente dos polímeros foi realizada seguindo a norma ASTM D1895(9) em aparelhagem tipo Flowmeter 2012.000, da CEAST, com volume do funil de 100 ml.

O ensaio de índice de fluidez (MFI) foi executado em equipamento modelo 7027, da CEAST, utilizando carga de 21,6 Kg, a temperatura de 190 ºC, conforme a norma ASTM D1238 (10).
A distribuição de massa molar, assim como as massas molares médias (Mn, Mw, Mz), além da polidispersão (PD), foram obtidas em equipamento de cromatografia de permeação em gel, modelo HT GPC 350, da Viscotek, conjunto de précoluna e 3 colunas MixB, da Agilent de 10 μm. Temperatura de injeção de 140°C. As amostras de polímero foram solubilizadas em tricloro benzeno (TCB) a 150°C.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A distribuição de tamanho de partícula de dawsonita gerada em Spray dryer segue perfil gaussiano, com 
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μm, desvio padrão em torno de ± 2,0 μm.

A Tab 1 mostra o produto da separação das amostras pela técnica de peneiramento.

Tabela 1 – Diâmetros de corte das granulometrias selecionadas de Dawsonita

	Amostra
	Diâmetros de corte (μm)

	
	d10
	d50
	d90

	Original
	37,50
	62,10
	102,10

	Daw-170 (88 μm)
	47,95
	92,24
	140,63

	Daw 250 (61 μm)
	34,37
	68,57
	103,11

	Daw 400 (37 μm)
	24,67
	48,95
	75,72


A Fig. 1 mostra a sobreposição dos difratogramas das aluminas de diâmetro 61μm, indicando a repetibilidade na obtenção das mesmas. O comportamento é similar para as demais frações.
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Fig.1 – Difração de raios-X para as amostras de alumina com diâmetro de poro de 61 μm
A análise de fisissorção de nitrogênio, conforme mostra a tabela II, não prevê diferenças estatisticamente significativas entre as amostras e o produto original no intervalo de confiança de 95% para a área superficial BET e para o volume de poros, calculado na adsorção de N2.

Tabela 2 – Área superficial e volume de poros.

	Amostra
	Área superficial (m2/g)
	CV*
	Volume de mesoporos (cm3/g)
	CV

	Alumina-170
	139,96 ± 5,46
	3,9
	0,4429 ± 0,0470
	10,6

	Alumina 250 
	138,07 ± 8,42
	6,1
	0,4793 ± 0,0460
	9,6

	Alumina 400 
	120,38 ± 7,48
	6,2
	0,4453 ± 0,1093
	24,6

	Original
	127,11
	-
	0,4692
	-


* CV: Coeficiente de variação

Os mesoporos e macroporos foram medidos através da técnica de porosimetria por injeção de mercúrio. A geração de macroporos na alumina é influenciada pelos tamanhos de partícula considerados. Quanto maior o diâmetro de partícula, maior o volume de macroporos. Entretanto, em relação à população original, somente as partículas de diâmetro menor (37,0 μm), possuem valores de volume de poros diferentes no intervalo de confiança de 95%. 

A Fig. 2 mostra que não há diferença estatística para o MFI com respeito aos polímeros obtidos por catalisadores com as diferentes granulometrias, na faixa estudada.
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Fig. 2 – Dependência do MFI com tamanho de partícula. As barras verticais correspondem ao intervalo de confiança de 95%.

Apesar do tamanho de partícula não apresentar influência nas variáveis MFI, Mn, Mw e polidispersão, foi observado que há alguma tendência nas frações de elevada massa molar, representada pela variável 
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. Como a percentagem dessas cadeias está abaixo de 6%, conforme dados do GPC, é provável que esta influência não seja observada nas demais variáveis. A Fig. 3 mostra a curva de dependência entre a 
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 e o diâmetro de partícula considerando um intervalo de confiança de 95%.
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Fig 3. Dependência de Mz com diâmetro da partícula. (valor-p = 0,030131)
CONCLUSÕES

Foram preparados catalisadores Ziegler-Natta à base de mistura de alumina e cloreto de magnésio com morfologia controlada a partir de três frações granulométricas. Na faixa considerada, não houve influência sobre as variáveis Mn, Mw e polidispersão. Entretanto, o volume de macroporos e a massa molar média z,
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, mostraram certa proporcionalidade em relação ao diâmetro de partículas do suporte empregado. Sugere-se investigação mais aprofundada.
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ABSTRACT
Morphological control and high yields are fundamental characteristics in the production of polyolefins once they directly influence the processability and cost reduction in the production of such materials. In this way, the present work studies the influence of different catalytic support’s particle diameters ratios over the morphological and physicochemical properties of the produced polymers. Textural and crystallographic analysis of support particles and polymer physicochemical properties were evaluated. Alumina macropore volumes and z average molecular weight (
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) are directly proportional to the considered particle mean diameters.
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