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As reações foram executadas em atmosfera de argônio usando a técnica do tubo de Schlenk.
Todos os solventes foram secos pelos métodos usuais existentes na literatura e mantidos em
atmosfera de argônio.

(C2), 110.24 (C5), 14.78 (CH3, C7); IV (KBr): 1609 ( C=C), 1557, 1478, 1274 ( C-O), 1203 ( C-O)
cm-1; max (hexano): 247 nm. Análise Elementar caluculado(%) para C12H10O6Cl2Zr (412,34): C
34,93%, H 2,43%, encontrado C 34,96%, H 2,92%.

As reações de polimerização de etileno foram executadas em reator conectado a um banho
termostático, contendo um agitador mecânico com entrada para o argônio e para o monômero.
MAO (metilaluminoxana) TEA (trietilalumínio) ou TIBA( trisobutilalumínio) foram usados como
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cocatalisadores em diferentes razões de Al/M. Para cada experimento determinada quantidade de
catalisador em uma suspensão de tolueno ou hexano era transferida para o reator em atmosfera de
argônio. As polimerizações foram executadas em 1,6 atm, em diferentes temperaturas e tempos de
reação.Os reagentes foram introduzidos no reator na seguinte ordem: solvente, cocatalisador,
etileno e catalisador. Etanol acidificado (HCl) foi usado para promover a desativação do sistema, e
os produtos da reação foram separados por filtração, lavados com etanol e secos a temperatura
ambiente.

Preparação do Catalisador Suportado

Os catalisadores suportados foram preparados pelo método de grafting[5] Como suporte
utilizou-se MgCl2 sem tratamento, MgO ativado a 200°C e SiO2. ativada a 450 °C, sob vácuo
(P<10-4 mbar), durante 16h. O catalisador foi adicionado ao suporte em solução de tolueno com
concentração de 0,5 % Zr/suporte. A suspensão foi agitada por 1 h a 80°C, seguida de filtração e
lavagem com tolueno (12 x 2 mL). O sólido resultante foi seco sobre vácuo por 4 h. Os teores
metálicos dos catalisadores obtidos, foram determinados por Espectroscopia de
Retroespalhamento Rutherford (RBS).

Caracterização dos catalisadores suportado

Os teores metálicos dos catalisadores obtidos, foram determinados por Espectroscopia de
Retroespalhamento Rutherford (RBS)[5]. Para análise de RBS as pastilhas foram prensadas (12
Mpa) e analisadas em um acelerador de íons de 3 MV (Tandetron), usando um feixe de He+ de 2.0
MeV.

Os espectros de RMN de 1H e 13C foram obtidos em DMSO-d6 usando-se um instrumento
Varian Inova 300 spectrometer. Os dados de IV foram determinados em um espectrômetro
Michelson Series FT-IV usando-se KBr. Os espectros de UV foram feitos em uma célula especial
em atmosfera inerte, usando-se hexano como solvente e analisados em um espectrômetro UV-
Visible, tipo UV-1601PC Shimadzu.

modelo 150C, equipado con un refratômetro diferencial e  colunas Styragel HT (HT3, HT4
and HT6. Como solvente foi usado 1,2,4–triclorobenzeno a 140  C.

Síntese do Complexo

O complexo d
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Esquema 1: Síntese do complexo d

Figura 2: RMN 13C do ligante 3-hidroxi-2-metil-4-pirona (a) e do complexo diclorobis(3-
hidroxi-2-metil-4-pirona)zircônio(IV) (b). *DMSO; **CH2Cl2.
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Figura 3: Espectro U.V. em hexano. (a) 3-hidroxi-2-metil-4-pirona, máx 273 nm, (b) diclorobis
(3-hidroxi-2-metil-pirona) zircônio (IV), máx 247 nm.

Polimerização

As atividades catalíticas do complexo diclorobis(3-hidroxi-2-metil-pirona)zircônio(IV), foi
avaliada na homopolimerização de etileno em diferentes condições experimentais, em meio
homogêneo e heterogêneo. A tabela 1 apresenta os resultados obtidos.

As reações de polimerização com o complexo de zircônio em meio homogêneo foi
realizada em hexano, pois o mesmo mostrou melhor solubilidade neste solvente do que em
tolueno, porém, resultou numa diminuição da atividade catalítica. Também foi avaliada a
atividade usando-se triisobutilalumínio, TIBA e trietilalumíno, TEA, como cocatalisadores em
hexano. O sistema TIBA/hexano resultando em um aumento da atividade catalítica quando
comparada com o sistema MAO/hexano, mas uma diminuição em relação ao sistema
MAO/tolueno. Porém o sistema TIBA/hexano diminui a atividade com a diminuição da [Al/Zr] ou
temperatura de reação. O sistema TEA/hexano apresentou pequena atividade em qualquer das
condições testadas.

A atividade catalítica do complexo também foi avaliada em diferentes suportes, SiO2,
SiO2/MAO, MgCl2, e MgO pois a aplicabilidade como catalisadores para polimerização depende
em parte da capacidade de ser suportado em matrizes inorgânicas permitindo o uso da tecnologia
nas presentes plantas para catálise Ziegler-Natta.

De acordo com as análises de RBS, os catalisadores suportados em MgCl2, e SiO2 fixaram
0,3% Zr na superfície, enquanto que para o suporte MgO, a fixação de metal foi de 0,4% Zr/MgO.

Conforme mostra a tabela comparando a catálise homogênea com a suportada , a primeira
mostrou uma maior atividade. A melhor atividade em meio heterogêneo foi observada para o
sistema MgO/tolueno.

O complexo em meio homogêneo produziu polietileno com ponto de fusão e cristalinidade
esperado para este tipo de produto, 135 C e 41%, respectivamente.  Quando suportado em SiO2 ou
SiO2/MAO resultou em produtos com ponto de fusão, 133,5 C e 128,0 C e cristalinidade, 10% e
7%, respectivamente. O sistema MgO resultou num polímero com ponto de fusão igual a 131,8 C
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e cristalinidade de 56%.

Tabela 1. Atividade catalítica do complexo diclorobis(3-hidroxi-2-metil-pirona)zircônio(IV,

Condiições de polimerização: T=60 C; [Al/Zr]=2500; Atividade: kg PE/molZr.h.atm. [Zr]=10-5 mol.L-1, Pressão de
etileno= 1,6atm; tempo: 60min
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