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Orientador: Prof. Fabio Souza Toniolo, D.Sc.

RESUMO

Este trabalho apresenta a histéria do surgimento dos catalisadores, passando
pela trajetéria individualizada dos pesquisadores protagonistas, Karl Ziegler e Giulio
Natta, discutindo as principais diferencas de perfil entre os dois e a significativa
importancia de Ziegler no trabalho da descoberta frente a Natta. Visa também
apresentar toda a parte técnica desta familia de catalisadores, desde seus tipos, suas
definicdes, suas caracteristicas, suas aplicagcbes (com énfase para a aplicacdo em
polimeros), alguns processos de producdo de polimeros em larga escala, como o
processo HERCULES, que possui um maior custo operacional por envolver um maior
namero de operacdes unitarias para separacdes. Apresenta também alguns dos
principais mecanismos das reacdes que os utilizam, que apesar de bem estabelecidos
na literatura e se mostrarem condizentes com a teoria, ainda ha pontos controversos,
0 que abre a possibilidade para o surgimento de novas propostas que venham a
mitiga-los. Ao final, apresenta um monitoramento tecnolégico, observando-se certas
tendéncias, como paises desenvolvidos liderando o ranking de artigos publicados e,
principalmente, o de patentes concedidas. Além disso, a investigagcdo sobre os
conteudos das patentes mostrou que os conteldos das patentes séo voltados quase
gue em sua totalidade para a polimerizagao, que corrobora o que foi dito ao longo de
todo trabalho, como sendo a sua principal aplicagéo.

Palavras-chave: Ziegler-Natta, Catalisadores, Polimeros, Mecanismos,

Processos.
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1. Introducéo
A importancia dos polimeros no nosso cotidiano € notoria, uma vez que

praticamente tudo que possuimos de bens materiais possui, em sua composic¢ao, algo
relacionado a polimero. Com isso, o conhecimento dos meios que foram responsaveis
por promové-los a este patamar atual torna-se de grande relevancia para o
entendimento de todo este contexto. Com isso, pode-se dizer que um grande marco
na histéria dos polimeros, responsavel por sua presenca constante no dia a dia da

populacao, foi a descoberta dos catalisadores Ziegler-Natta.

Entéo, o presente trabalho tem por objetivo trazer todo o contexto histérico
desta descoberta, desde uma apresentacdo individual dos dois pesquisadores
responsaveis pelo nome dos catalisadores, suas trajetorias profissionais e trabalhos
gue fizeram parte deste processo de descoberta. Em seguida, toda teoria por tras dos
catalisadores é abordada de maneira mais detalhada, como suas definigbes,
caracteristicas, processos utilizados e mecanismos propostos para suas reacdes. Por
fim, um monitoramento tecnolégico, com o objetivo de mapear a utilizagcdo dos
catalisadores Ziegler-Natta nos dias de hoje e também fazer alguma projecdo de sua

utilizacao para o futuro.

2. Contexto Histoérico

E impossivel buscar o entendimento de toda utilizacdo atual e das
perspectivas futuras dos catalisadores Ziegler-Natta, sem antes fazer uma
contextualizacéo historica, enfatizando os acontecimentos mais relevantes ocorridos
ao longo da carreira dos pesquisadores, que acaba dando origem ao nome destes.

Portanto, este item tratara exclusivamente da historia desta familia de catalisadores.

2.1. Umresumo datrajetoria de Karl Ziegler e Giulio Natta

Karl Ziegler nasceu na Alemanha em 26 de novembro de 1898, bem
préximo a Kassel. Filho de um ministro e tebélogo, demonstrou sua aptiddo pela
quimica logo aos 11 anos de idade, quando comecou a mexer no laboratoério existente

em sua casa. Em razéo disso, quando ingressou a universidade, para cursar quimica,
11



demonstrou vasto conhecimento a ponto de, nas primeiras 4 semanas, ser avancado
diretamente para o terceiro semestre. Obteve o grau de doutor em quimica mesmo
antes de completar 22 anos de idade. Em sua Tese continham os primeiros estudos
sobre a adicdo de metais a alquenos. Aos 27 anos de idade, comecou a lecionar na
universidade de Frankfurt (Chien, 1975).

Ziegler obteve muitos resultados interessantes ao longo de sua brilhante
carreira, dentre os quais pode-se destacar os trabalhos na quimica de radicais livres,
polimerizacdo do butadieno via alquilometais, novas rotas sintéticas de compostos

organolitios e a sintese da cantaridina e do ascaridol (Cerruti, 1999).

Giulio Natta nasceu em uma das mais antigas comunidades italianas,
localizada em Imperia, regido da Liguria, em 1903. Veio de uma familia na qual
basicamente a Unica carreira existente era a da area de direito, com seu pai, tios e
primos sendo magistrados. Entdo, o caminho natural sugeria que Natta fosse para o
mesmo caminho, como era de desejo familiar, ja que tal caminho era considerado por
eles como sendo consagrado pelo tempo e Natta daria apenas continuidade a esse
caminho. No entanto, uma de suas tradicdes familiares era a de submeter todos os
jovens da familia Natta a uma espécie de teste vocacional e quando chegou a vez de
Giulio, aos 12 anos de idade, para a surpresa de todos, o resultado foi a carreira na
area de quimica, o que desvirtuara totalmente tal caminho supracitado. Por esta razao,
ele foi considerado a “mosca-branca” da familia, que é uma expressdo com o mesmo
sentido de “ovelha-negra”, mas sem sua conotacao pejorativa. Em sua carreira, iniciou
estudando matematica pura na universidade de Génova, mudando-se em seguida
para a universidade de Mildo, onde mudou seu curso de formacéo para engenharia
qguimica, adquirindo seu diploma de doutorado antes de completar seus 21 anos. Trés

anos apos este feito, foi nomeado como professor da instituicdo (McMillan, 1979).

Pela pouca descricdo do histérico de ambos, até aqui, percebe-se um
grande paralelismo entre as suas trajetdrias. A seguir, a Tabela 1 organiza os mais
marcantes desses acontecimentos e seus respectivos anos aproximados, para

corroborar este fato.

12



Tabela 1: Trajetdria resumida dos pesquisadores

Ano Karl Ziegler Ano Giulio Natta
1898 Nasce em Helsa, Alemanha 1903 Nasce em Liguria, Itlia
Doutor em quimica, Universidade de Doutor em engenharia quimica,
1920 1924 SN o
Malburg politécnica de Mildo
1923 *Privatdozent 1925 **Professore Incaricato
1927 Professor de quimica no instituto 1927 Nomeagéo dg pr_ofessor
Heidelberg universitario
1935 Profe_ssor ple fisico-quimica,
Universidade de Roma
1936 Chefe do glepa.rtamento de quimica, 1937 Profess_or dg quimica ind_ustrial,
Universidade de Halle Universidade de Turim
1939 Profess_or de_ quimica in_dustrial,
Universidade de Mildo
1943 Diretor do instituto Kaiser-Wilhem 1940-50 Trabalhos para a industria
1963 Prémio Nobel em Quimica 1963 Prémio Nobel em Quimica
1973 Morre em Mulheim 1979 Morre em Mildo

*Titulo concedido por universidades alemas a professores com intuito de habilita-los para lecionar,
mesmo sem a formacgéo para tal.

**Praticamente a mesma definicdo de Privatdozent

2.2.

O surgimento dos catalisadores

E possivel dizer que os catalisadores Ziegler-Natta tiveram o seu

surgimento intimamente relacionado com os trabalhos de Ziegler. A sua proépria

formacao sugere o seguimento de uma linha mais voltada para a pesquisa e assim se

fez.

O primeiro fato relevante a ser mencionado do assunto ocorreu com a

descoberta da adicdo de um organometalico a uma ligacao dupla, em 1927, por Bahr

e Ziegler, quando foi observada a adicdo do fenil-isopropil potassio ao estilbeno

estudado, sendo caracterizada por uma rapida e drastica mudanca de coloragéo do

meio reacional do vermelho intenso para o amarelo (Ziegler, 1968). A Figura 1 ilustra

este processo.

13




Amarelo

o O, OO

Vermelho intenso

Figura 1. Reacao inesperada do organometéalico com o estilbeno (Adaptada de
Ziegler, 1968)

Apoés este primeiro ato, a caminhada que culminou na descoberta dos
catalisadores seguiu e teve sua continuacao quando Ziegler, no que foi considerado
0 seu mais relevante trabalho e seus colaboradores (Chien, 1975), no instituto Kaiser-
Wilheim, prosseguiram com os estudos de Friedrich e Marvel, que descobriram em
1930 a oligomerizacao do etileno na presenca de um alquil litio, buscando explicar o
mecanismo de iniciacao da polimerizacdo de dienos conjugados na presenca de um

alquil de metal alcalino.

No entanto, devido a segunda guerra mundial, nenhum trabalho conseguiu
ser concluido na época. Posteriormente a guerra, ao final dos anos 50, quando plantas
piloto e industriais comecaram a investir na producdo de novos polimeros (Boor,
1979), Ziegler péde retomar seus estudos sobre a polimerizacdo de etileno na
presenca dos alquil de metal alcalino em 1952. Numa primeira tentativa, ao utilizar-se
um alquil litio para obtencéao do polimero, percebeu-se uma reacao ineficiente devido
ao fato de, sob as condi¢cbes reacionais apresentadas, haver a decomposicéo
prematura do litio em seu hidreto, preciptando e deixando a cadeia carbénica menor

do que a da etapa anterior, conforme explicitado na Figura 2.

LIR + nCoHe — Li(CH— CH2 —) R — LiH] + CHo==CH,—(CH,— CH:—)R

Figura 2: Decomposicao do litio: Formag&o de uma molécula menor que a esperada
(Adaptada de: Ziegler, 1968)

14



Com este problema, a equipe especulou que a utilizacdo de uma fonte de
alquil litio que fosse sollivel em meio organico pudesse ser a solu¢do e, com isso, foi
proposta a utilizacéo do LiAlIH4, solivel em éter. Como resultado, obtiveram uma alfa-
olefina de alta massa molar, deixando evidente que a presenca do aluminio se
mostrou mais efetiva para este objetivo, tornando mais eficaz a utilizacdo do alquil
aluminio para prosseguir com o estudo dessas reacdes de crescimento de cadeia,
conhecidas como reagbes Aufbau, mostrada com maior clareza na Figura 3 (Boor,
1979).

CH2CHa3 CH2’CH2CHZCH3
H2C—CH2 HpC=—CH>
AIH3 +3HC=CHp ——> AI—CHpCH3 —— > Al——CHyCH3 —L .
CH2CH2CH2CH3 (CH2GH2),CoH5 Altas pressdes
Hoc=cHp T=140°C
Al—CH2CH2CH2CH3 - AI\ (CH2CH2)mC2Hs5
CHpCH3 (CH2CH2),C2Hs

Figura 3: Reacédo Aufbau partindo-se do alquil aluminio, desde sua sintese
(Adaptada de: Chien, 1975)

Tal reacdo de propagacao foi realizada sob alta pressdo e a uma
temperatura de 140°C (Chien, 1975), no entanto, mostrava-se favoravel a formagéo
das ligagcbes Al-C a uma temperatura entre 100-120°C. Além disso, um produto de
alta massa molar também dependia da concentragéo de etileno inicial (McMillan, 1979
e Boor, 1979).

A descoberta foi logo patenteada e, em seguida, apresentada por Ziegler
num congresso de quimicos em Frankfurt. Dentre os participantes do congresso,
estavam presentes Natta e seu assistente Piero Pino, e eles ficaram impressionados
com os resultados apresentados. Esta foi a primeira relacéo mais estreita entre Ziegler

e Natta a qual se tem conhecimento. O interesse dos italianos foi tdo grande que Natta
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convenceu Giustiniani, um empresario representante da empresa Montecatini, na qual
Natta era consultor, a custear a ida de Ziegler até Mildao e foi atendido. No encontro
em Mildo, um acordo foi proposto e assinado pelas partes envolvidas: a empresa
adquiriria os direitos sobre todos os trabalhos de desenvolvimento industrial que
Ziegler obtivesse na lItalia e em troca, 3 promissores jovens italianos deveriam
trabalhar no instituto Max-Planc, onde Ziegler era o responsavel. Com isso, Natta
acabara por possuir acesso a todos os trabalhos de Ziegler na area intitulada como

“transformacao de olefinas” (McMillan,1979).

Esta reagdo vinha produzindo sempre um alquil aluminio com elevada
cadeia carbbnica, até que um inesperado acontecimento surpreendeu a todos: a
reacao de propagacao cessou logo ao adicionar-se a primeira molécula de etileno ao
alquil aluminio e, em seguida, uma reacdo de desprendimento do organometalico na
forma de 1-buteno. A partir de entdo, uma incessante busca pelas razdes do ocorrido
comecou, até que Ziegler e seu colaborador Hollzkamp observaram a presenca de
tracos de niquel, provavelmente provenientes de uma vigorosa limpeza prévia do
reator, no meio reacional e atribuiram o acontecimento ao niquel, ja que era a Unica

evidéncia observada (Chien, 1975).

Isto mostra que, acidentalmente, descobriu-se uma forma de polimerizacao
do etileno bastante viavel, ja que até entéo, tal polimerizacdo por meios convencionais
era considerada muito complicada de ocorrer, uma vez que exigia condicbes
extremas, como pressdes de 200 atm e temperaturas acima de 200°C. Pode-se dizer
gue este acontecimento foi 0 que promoveu a primeira aparicdo deste tipo de
catalisadores poliméricos, podendo ser considerada como a descoberta dos
catalisadores Ziegler-Natta, intitulado por Natta como “catalisadores de Ziegler”
(Chien, 1975).

Algum tempo depois da observacdo do fenbmeno que foi chamado de
“efeito niquel”, em 1953, Breil, que foi um aluno de Ziegler, resolveu verificar o
comportamento de diferentes complexos metalicos associados ao alquil aluminio para
observacéo dos seus efeitos sobre a reacao estudada. Entdo, metais como vanéadio,
cromo, molibdénio, manganés, ferro, rutherfordio, 6smio, cobalto, platina, cobre, prata,

ouro e mais alguns outros foram testados (Claverie et al, 2013).
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Até aguele momento de testes, o zirconio foi o metal que se mostrou mais
interessante, pois uma combinacdo de acetil acetonado de zirconio com o trietil
aluminio promoveu mais de 90% de conversdo dos etilenos e uma posterior analise
em infravermelho forneceu um espectro que correspondia a um polimero praticamente
linear. O resultado destes muitos testes envolvendo varios complexos metalicos foi a
obtencado de uma patente com o titulo: “Processo de producéo eficiente de polietilenos
de alto peso molecular”. Em novembro de 1953, TiCls foi testado associado ao trietil
aluminio e foi observada uma atividade catalitica tdo alta que foi capaz de aquecer o
reator e decompor parcialmente os produtos. Sabendo-se disso, Martin, um outro
colaborador de Ziegler, tentou promover a reacdo nas condigcbes mais brandas
possiveis: temperatura e pressdo ambientes, obtendo-se o resultado desejado. Esta
outra descoberta conferiu a Ziegler uma segunda patente em apenas 1 més (Sauter
et al, 2013).

Até aqui, pode-se perceber um enfoque muito grande na polimerizacéo
apenas do etileno. Mas, ja em 1954, Natta e sua equipe resolveram utilizar os dltimos
catalisadores patenteados por Ziegler para polimerizar o propileno, tendo sido um
sucesso o resultado. Isso porque, no dia seguinte a reacao, uma andlise de difracédo
de raios-x corroborou o que ja havia sido sugerido anteriormente: o produto possuia
um alto grau de cristalinidade devido a grande parte das cadeias possuirem
configuracdo estérica similar, sendo a primeira evidéncia da estereoespecificidade
destes catalisadores. O resultado da difragdo também mostrou um polimero de grande
linearidade, que possui relagdo direta com o grau de cristalinidade. Estes resultados
foram publicados em 1955, onde Natta chamou esse tipo de comportamento de

“isotatico”, pela primeira vez (Cerruti, 1999).

2.3. A evolucdo dos catalisadores

Posteriormente a descoberta, evolucbes foram sendo observadas
conforme aprimoramentos nos processos e nhas condicbes eram feitos e seus
resultados observados. Com isso, passou a ser conveniente a denominar as

evolugdes destes catalisadores como “geracdes”.
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A primeira geracao, conforme ja foi discutido no item anterior, surge ao final
dos anos 50, com o suporte da empresa Montecatini. Isso mostra que a aplicagao
industrial era o principal objetivo da época, a qual estava caracterizada por uma
corrida por avancgo tecnologico pés-guerra. No entanto, a primeira geragcao sofreu uma
modificacdo importante, em meados dos anos 60, mas que néo foi considerada o inicio
de uma nova geracdo. Uma base de Lewis foi adicionada como um terceiro
componente do meio reacional, pois havia sido observado, embasado em
conhecimentos de quimica de coordenacdo, 0 potencial para aumento da
estereorregularidade do produto com esse procedimento (Crespi & Luciani, 1981; Tait,
1986 apud Cerruti, 1999).

A segunda geracao surge ao Solvay conseguir modificar a forma cristalina
menos eficiente do TiCls (forma ) na forma mais estereosseletiva 8. Esta modificacéo

era dada a baixas temperaturas (menores que 100°C), catalisada pelo préprio TiCls €
caracterizada por uma mudanca de coloracdo bem radical do marrom para o roxo.
Com tal mudancga, observou-se um aumento da atividade do catalisador e da
estereoespecificidade em 5 vezes, devido a reducao da temperatura reacional, que
impedia o crescimento das particulas provenientes do catalisador, mantendo a
extensdo da superficie de contato elevada. Além da melhora na atividade e
seletividade, esta geracao trouxe um maior controle da morfologia dos produtos, o que
era muito interessante para a industria, mas ainda nao suficiente para vantagens
aparentes (Goodall, 1986; Galli et al., 1981 apud Cerruti, 1999).

A terceira geracao, corroborando o que foi dito anteriormente com relagéo
ao investimento de empresas no ramo, resultou em uma patente da Shell. Foi a
primeira aparigéo de catalisadores suportados em matrizes solidas. Esta evolugéo foi
a adicdo de uma matriz sélida de MgCl2 ao catalisador TiCls. Ainda na terceira
geracdo, mas apos a patente da Shell, Montecatini e a Mitsui também patentearam
catalisadores nessa geracao como sendo TiCls suportado em MgClz e uma base de
Lewis. Esta geracao trouxe um aumento tdo grande na atividade catalitica que etapas
de purificacdo posteriores poderiam ser negligenciadas, tamanho o rendimento final
da reacéo (Cerruti, 1999).
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A quarta geracdo é considerada revolucionaria no campo e, também
tratada por alguns como sendo até uma familia de catalisadores a parte dos Ziegler-
Natta: os metalocénicos. Trata-se da conducédo da rea¢cdo em uma Unica fase, ou seja,
a aplicacéo dos Ziegler-Natta em catalise homogénea. Apesar de ja se terem relatos
sobre sua existéncia, da década de 50, tal fato ndo teve sua devida importancia,
voltando a tona apenas mais de 20 anos depois. Seu inicio se deu na observacéo de
que pequenas quantidades de agua aumentavam significativamente a atividade
catalitica. Ao investigar-se mais a fundo esta questéo, viu-se que néo era diretamente
a presenca da agua que aumentava a atividade, mas sim que a agua reagia com o
co-catalisador e acabava formando um aluminoxano, espécie que se tornara o
catalisador homogéneo da quarta geracdo. Em 1980, foi utilizado metil aluminoxano
(MAO) junto de um metaloceno com o metal sendo da familia 4B para polimerizacao
de etileno. No entanto, observou-se que este sistema ndo conferia
estereoespecificidade alguma, ja que 100% do produto encontrava-se na
conformacao atética. Pouco depois foi conseguida a primeira sintese isotatica
utilizando este tipo de sistema catalitico. Isto apds serem sintetizadas moléculas
complexas de metais de transicdo como misturas racémicas de dicloreto de bis-indenil
zirconio, dicloreto de bis-(4,5,6,7-tetrahidroindenil) zircénio e compostos idénticos com
tithnio. Ao serem colocados em pratica junto do ativador MAO, a reacdo com 0O
dicloreto de bis-indenil zircbnio foi a que demonstrou alta atividade para a reacao
estereoespecifica. A molécula similar contendo titanio, por sua vez, produziu um
polimero completamente atatico. A partir desse momento, a quimica dos ansa-
metalocenos acabou chamando a atencdo pela grande discrepancia dos seus
resultados e entdo, varios testes com estas espécies foram feitos e sendo
descobertos, um a um, o seu efeito sobre o produto, gerando uma espécie de banco
de dados (Huang et al, 1995).

Existem mais geracdes além das citadas, no entanto, por conveniéncia,
foram discutidas apenas as mais revolucionarias do ramo, dando uma ideia geral de
como esta familia de catalisadores surgiu e foi sendo aprimorada com o passar do

tempo.

A Tabela 2 traz um resumo dessas evolucdes e suas consequéncias.
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Tabela 2: Resumo da evolucado dos catalisadores Ziegler-Natta (Adaptada de:
Cerruti, 1999)

Inovacéao Consequéncias
Geracéo [Ano ' . — — Controle
Catalisador |[Co- catalisador| Suporte Atividade | Estereoseletividade o
Morfolégico
1@ 1957 TiCls Al(CH2CHa)Cl - 0 Aumentou 0
1 1964 - Base de Lewis - 0 Aumentou 0
22 [1973 TiCls O - - Aumentou 0 0
Aumentou
32 1980 - - MgCl> ) 0 Aumentou
muito
Aluminio oxano .
. 0 (néo
42 1991 com - Silica gel 0 Aumentou i
. obtido)
Metalocénicos

3. A familia de catalisadores Ziegler-Natta

E conveniente agora entender a definicdo destes catalisadores e como
eles atuam numa reacao quimica através dos mecanismos propostos, como sao
sintetizados, aplicados e etc. Conforme j& visto, existem 2 tipos de catalisadores
no que diz respeito a condicdo a qual € submetido o meio reacional: catélise
heterogénea (catalisadores até a terceira geracao) e catalise homogénea (quarta
geracdo). Entdo, é conveniente separar o seu estudo para organizar melhor o

entendimento destes, 0 que sera feito ao longo de todo este item.

3.1. Sintese dos catalisadores

Nesta secao é valido enfatizar a sintese dos catalisadores solidos, uma
vez que os homogéneos sdo sintetizados mediante a uma série de reacgdes

organicas especificas em laboratdrio, sem muito o que acrescentar.
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Usando os catalisadores heterogéneos mais comuns desta familia para
representa-la, os de titAnio-magnésio, pode-se observar a existéncia de varios
métodos possiveis para a sua sintese, sendo relevante mencionar 2 deles: os

métodos quimicos e 0s métodos mecanicos.

Os meétodos quimicos sdo os que consideram a sintese do MgClz na
presenca do TiCls. De modo geral, estes métodos fornecem cristais de MgClz mais
guebradicos, os quais conseguem adsorvem apenas quantidades pré-estabelecidas
do TiCla. Os principais processos de obtencgéo so: a interagdo de um solvato de alcool
de MgClz2 com o TiCls, formando uma fina camada com estruturas regulares de MgCl2
onde o TiCls é adsorvido; interacdo de compostos de organomagnésio contendo um
radical de alcool -ROH na presenca do TiCls; um aprimoramento do processo anterior,
utilizando orto-silicatos de magnésio no lugar do organomagnésio (Nifant'ev et al,
2016).

Como método mecanico usa-se a moagem de particulas de MgCl:
desidratadas em um moinho, de bolas ou de vibracdo, por dezenas de horas. Com
esta moagem, o beneficiamento do cristal é feito e as camadas sao separadas. Este
é entdo tratado com o TiCls e o catalisador € obtido (Liao et al, 2001).

Os métodos industriais de producdo destes catalisadores sdao mais
complexos e, portanto, mais protegidos pelas empresas interessadas que os domina.
Sendo assim, todas as empresas do ramo que necessitam, mas nao possuem 0
dominio da tecnologia de produgéo, acabam pagando para possuirem as licengas de

patentes (Nifant’ev et al, 2016).

3.2. Caracteristicas quimicas e estruturais dos catalisadores

3.2.1. Catalisadores heterogéneos

Os catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos sao definidos como sendo
uma combinacdo de um metal com um alquil metal o qual possua seu metal

pertencente aos grupos IA, IIA e IllIA da tabela periédica. Sdo denominados
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catalisadores de coordenacédo, devido as suas caracteristicas de mecanismos,

exploradas a posteriori (Gavens et al, 1982).

A definicdo geral que consta na propria patente, € mais completa e
especifica, pois diz que estes sdo uma mistura de um alquil metal, sendo o metal
pertencente aos grupos IA, IIA e llIA da tabela periédica com um sal de metal de
transi¢ao dos grupos IV, V, VI, VIl e VIII (Boor, 1979).

Baseando-se nesta ultima definicdo, o alquil metal é o catalisador e o
sal de metal de transicao é o co-catalisador, sendo que este também pode ser um
alquil metal. Apesar de haver inUmeras patentes envolvendo combinacdes
distintas desses alquis com os sais, somente parte destas sao efetivas. Dos alquis,
0s mais relevantes e utilizados a serem mencionados sdo os de aluminio, como:
trietil aluminio, tri-isobutil aluminio, cloreto de dietil aluminio, dicloreto de etil
aluminio e éteres de dietil aluminio. Como metais de transi¢éo, os preferidos sao
o titdnio, vanadio e cromo. Em casos especiais, molibdénio, cobalto, rodio e niquel

também séo utilizados (Nifant’ev et al, 2016).

As aplicacfes destes catalisadores, sendo as principais exemplificadas
na Figura 4, se dao, majoritariamente, para reacfes de polimerizacdo, mais
especificamente aplicados na producéo de polietileno, polipropileno isotatico, além

da polimerizacdo de a-olefinas e dienos em geral.

No entanto, outras sinteses organicas podem ser observadas com a
utilizacdo destes, como a hidrogenacdo enantioseletiva, hidroaminagéo
enantioseletiva e ciclizagdo de amino alcenos, reacdes de formagéo de alcenos,
orto substituicdo de piridinas e ciclizacdo e hidrociclizacdo de ciclo alcenos
(Coates, 1995).
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Figura 4: Principais aplicacdes dos catalisadores Ziegler-Natta (Adaptada de:
Nifant’'ev, 2016)

Como parte constituinte de um meio reacional catalisado, os catalisadores
possuem grande relevancia nos resultados a serem obtidos. Sendo assim, uma
abordagem sobre a estrutura caracteristica dos catalisadores Ziegler-Natta seré feita
a seguir, com o intuito de fornecer uma ferramenta a mais para o entendimento da
especificidade destas reacdes. Vale adiantar aqui que esta parte do estudo possui
uma grande abordagem de quimica quantica, que foge do escopo do presente

trabalho, ndo sendo conveniente o seu detalhamento.

Primeiramente, em 1974 um método quantico empirico conhecido como
CNDO/2 para estudar a energia espectral de um aglomerado de Ti2Clio e, em seguida,
extrapolar os resultados para um cristal maior. No entanto, os resultados desejados
do estudo, que visava obter conclusdes sobre o papel dos sitios ativos dos
catalisadores em questdo, acabaram sendo inconclusivos. Mais adiante, de 1976 até
1982, utilizando o método irrestrito de Hartree-Fock, que € um método também
aproximativo utilizado para a determinacéo da funcéo de onda e da energia total de
um sistema com muitos componentes em estado estacionario, combinado com
aproximacdes CNDO, comegou-se uma investigacdo da quebra simétrica das alfa-
ligacbes metal-carbono nos organometalicos. Foi constatado que a diferenca basica
entre os atomos de Ti e Al estava na capacidade do Ti de mudar o seu estado de
valéncia mesmo para pequenas deformacdes da ligagdo metal-carbono, isto é, foi

constatado que o Ti era mais verséatil que o Al pelo fato de, por sua natureza, possuir
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maior possibilidade de estados de valéncia (ll, Il e IV), enquanto que o Al sO possui

sua forma AI** (Diachkovskii et al. apud Minsker, 1987).

E plausivel entéo, atribuir parte da maior eficiéncia dos compostos de titanio
neste tipo de catalise, ja mencionada anteriormente, a essa maior possibilidade de

estados de valéncia do elemento.

Calculos posteriores mostraram que ligantes adicionais ao Ti
potencializavam esta capacidade de rearranjo durante as reacfes e que, mais
precisamente, complexos Ti-Al aumentavam consideravelmente tal capacidade e a
atividade catalitica, e por esta razéo, o co-catalisador alquil aluminio passou a fazer

parte dos sistemas cataliticos (Minsker et al, 1987).

3.2.2. Catalisadores homogéneos

Os catalisadores Ziegler-Natta homogéneos sdo constituidos basicamente
de 2 componentes: um metaloceno (o principal componente), sendo o0 seu metal um
do grupo 4B, e um alquil aluminoxano, sendo o metil aluminoxano o mais utilizado
(Kaminsky et al., 1988 apud Huang et al., 1995).

Os compostos metalocénicos sdo conhecidos por possuirem uma estrutura
volumosa devido a presenca de dois radicais ciclopentadienis (Cp) ligados em
oposicado ao metal de transicdo. A Figura 5 mostra exemplos de alguns dos principais

compostos metalocénicos utilizados.

g;..__fl__..m H3 G e Hf e CH
= >
(a) (b)

Figura 5: (a) Titanioceno; (b) Hafnioceno (Adaptada de: Huang, 1995)
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Os ciclopentadienis ndo sdo paralelos e formam com o metal de transicéo
um angulo de 140°, devido a interacbes com outros ligantes do metal (Lauber et al.,
1976).

Dentro desta classe dos metalocenos ainda existem os ansa-metalocenos,
gque sdo os metalocenos cujos ciclopentadienis (ou suas modificagbes) sao
conectados através de uma ligagdo, como uma ponte, conforme ilustrados na Figura
6 (Brintzinger et al., 1985).

Figura 6: Ansa-zirconiocenos (Adaptada de: Huang, 1995)

Outro constituinte essencial destes catalisadores homogéneos é o alquil
aluminio oxano, mais precisamente o metil aluminoxano (MAO), considerados 0s mais
importantes co-catalisadores deste tipo. Existem até outros co-catalisadores, como o
etil aluminoxano (EAO) e o isobutil aluminoxano (iBAO), mas o MAO segue sendo o
mais efetivo e preferido. E formado pela reacéo de hidrélise do trietil aluminio, gerando
um oligdmero com 6-20 unidades repetidas, sendo que quanto maior for este grau de
oligomerizacdo, maior sera a atividade catalitica. Possuem uma estrutura tao dificil
que a sua elucidagéo estrutural precisa fica comprometida, a ponto de haver trés
sugestbes possiveis para a molécula, ilustradas na Figura 7 (Kaminsky et al., 1988
apud Huang et al., 1995).
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Figura 7: Possiveis estruturas do MAO. (a) linear; (b) ciclica; (c) n°® de coordenacao 4
(Adaptada de: Huang, 1995)

3.3. Processos de polimerizacdo

Ja foi visto que a principal aplicacdo dos catalisadores Ziegler-Natta se da
em reacdes de polimerizacdo. No entanto, para a producdo dessas macromoléculas
em larga escala, varias técnicas distintas foram sendo aplicadas, de forma a conduzir
0 processo da maneira mais conveniente e eficiente possivel. De maneira mais ampla,
essas técnicas diferem-se entre si de acordo com alguns fatores, sendo o principal
deles o tipo do sistema reacional, se homogéneo ou heterogéneo, conforme melhor

esquematizado na Figura 8 (Mano et al., 1999).
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PRINCIPAIS TECNICAS DE POLIMERIZACAO

o —
o —

o T
o —
o —
ik

HOMOGENEA HETEROGENEA
| |

[ A AnS :
| Polimerizacéo em..: ! Polimerizagao em...

- Massa : Iéam?

« Solugéo muséon
+ Suspensédo
« Interfacial

« Fase gasosa

Figura 8: Esquema com as principais técnicas de polimerizacao

Existem muitos detalhes acerca de cada uma dessas técnicas que nao
fazem parte do escopo do presente trabalho. Neste item, o enfoque é justamente
apresentar alguns processos reais onde os catalisadores Ziegler-Natta sdo de fato

empregados, a fim de fornecer uma ideia mais pratica do assunto.

A medida em que foram ocorrendo 0s aprimoramentos nos catalisadores
ao longo do tempo e, consequentemente, surgindo as suas geracfes, conforme ja
citado no item anterior, beneficios foram sendo observados nos processos de
producédo dos polimeros. Isto porque, a cada geracao consolidada havia uma melhora
significativa em algum aspecto reacional. Entdo, o0 aumento da atividade catalitica fez
com gue nao se precisasse mais de uma etapa para a remocéo de catalisador. O
aumento da isotaticidade fez com que nao se fizesse mais necessaria uma posterior
etapa para a remocao de fracOes ataticas presentes no polimero de interesse. O
dominio do controle morfolégico das particulas de polimero fez que com néo se
precisasse mais de uma etapa para a sua peletizagédo, reduzindo drasticamente o

custo dos processos de producao (Aparecida, 2007).

. A Figura 9 apresenta um esquema com a reducao de etapas ao longo da

evolucao dos catalisadores.
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Figura 9: Reducéo das etapas dos processos ao longo das geracdes de
catalisadores Ziegler-Natta (Adaptada de: Aparecida, 2007)

A seguir, baseando-se na producdo de polipropileno, veremos alguns

importantes processos de producao de polimeros utilizados na industria.

3.3.1. Processo NOVOLEN
E considerado um processo de polimerizagédo em fase gasosa, mas possui

como caracteristica uma etapa de formacédo de lama. Possui trés etapas prévias a

reacao em si.

Primeiramente, forma-se tal lama com o catalisador e um solvente, que
costuma ser um hidrocarboneto e a bombeia até o tanque de catalisador.
Simultaneamente ocorre o preparo do co-catalisador (alquil-aluminio), também
formando outra lama em mistura com solvente organico, bombeada para o seu devido
tanque também. A terceira etapa prévia € a secagem do mondémero antes de envia-lo
até o reator de polimerizacdo. Na etapa reacional, os 3 componentes sdo bombeados
até o reator de polimerizacdo, onde ha um leito contendo o proprio polimero em po,
agitado por agitador espiral a fim de prevenir sua aglomeracdo. Seu controle de

temperatura se da pela remocéao do vapor de propileno, gerado pelo calor da reacéo,

28



sua condensagao externa e seu posterior retorno ao reator. O controle da massa molar
do produto final se da pela adicdo de agente de terminacdo, no caso o hidrogénio,
conforme veremos mais a frente nesse mesmo trabalho. O produto é removido
continuamente por meio de uma tubulacdo imersa no meio reacional. A penultima
etapa se da pela separacdo do mondémero residual do polimero final, num separador.
O mondmero contido nesta separacdo é reciclado, na forma de vapor, ao reator.
Condicbes como temperatura e pressdo sdo ajustaveis de acordo com as
necessidades, ja que estdo ligadas as propriedades do polimero formado. A dltima
etapa consiste no beneficiamento do pé de polipropileno, que é feito com adicdo de
um fluxo de inerte (N2), removendo as particulas muito leves. Por fim, o p6 é enviado
para silos e estéo préoprios para a comercializacdo. A Figura 10 traz um esquema do

fluxograma deste processo (Aparecida, 2007).
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Figura 10: Fluxograma do processo NOVOLEN (Adaptada de: Aparecida, 2007)
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3.3.2. Processo UNIPOL

Processo também considerado como em fase gasosa, similar ao anterior

no que diz respeito ao manuseio prévio do catalisador e seus componentes
complementares. Aléem de tal manuseio, 0 monémero € previamente tratado em
coluna degaseificadora para a remocao de agua e outros possiveis contaminantes
também. J& no reator, que consiste num vaso de pressdo vertical com sua secéo
superior expandida, a fim de reduzir a velocidade de escoamento do vapor para evitar
o arraste das particulas formadas. O controle da temperatura é feito de maneira similar
ao do processo descrito anteriormente. Um soprador € instalado na linha de reciclo do
mondmero vaporizado na remocéo do calor a fim de vencer a queda de pressao
provocada pela expanséo superior do vaso. O catalisador é adicionado sob a forma
de lama com 6leo mineral e o co-catalisador € adicionado diretamente ao reator. Uma
base de Lewis € adicionada para controle de seletividade. O polimero produzido é
retirado continuamente e purificado (separado da mistura reacional) com sua
passagem através de separadores em série. Um esquema do processo € ilustrado na

Figura 11, através de seu fluxograma (Aparecida, 2007).
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Figura 11: Fluxograma do processo UNIPOL (Adaptada de: Aparecida, 2007)
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3.3.3. Processo HERCULES

Processo de polimerizagcdo em lama que consiste numa polimerizacao em
série, onde o Ultimo reator da série € o responsavel pela reacdo do monémero
residual, através do controle do tempo de residéncia. O catalisador adicionado ao
primeiro reator da série € preparado em suspensdao com um diluente e em contato
com o co-catalisador. Monémeros e hidrogénio (para o controle da massa molar) sao
adicionados a cada reator da série, enquanto o catalisador flui partindo-se apenas do
primeiro. Ao final da série de reatores, o meio reacional € tratado com alcool e depois
com uma solucao caustica, que neutraliza o HCI formado no tratamento do alcool. Tal
tratamento promove a separacao de duas fases: uma aquosa, contendo o alcool e 0s
produtos da neutralizacdo, e outra organica, contendo o polimero suspenso. Ha entéo
a separacao destas 2 fases e, 0 polimero suspenso € separado do diluente e da fracédo
amorfa em processos de filtracdo ou centrifugacéo. O polimero de interesse passa por
sistema de destilacdo para a remocéo de tracos de diluente e em seguida tem-se
pronto para a extrusdo (Moore, 1996).

A Figura 12 traz um fluxograma simplificado deste processo.

POLIMERIZAGAO

L Y ks

Catalisador Propeno
Ativador

Solvente

Nitrogénio

NaOH e—»—

Alrool Reciclado
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FRerirlado

Neutralizaci
A TRATAMENTO COM ALCOOL

\LL Centrifuga Secador

Yapor

Nitrogénio e—————

Folipropilena
Solvente Recirlado Polimero Atatico

Figura 12: Fluxograma do processo HERCULES (Aparecida, 2007)
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3.4. Mecanismos de polimerizacdo e estereoregulacao

No estudo de catalisadores e suas reac¢des quimicas, 0 mecanismo pelo
qual estas rea¢Bes ocorrem é essencial para a busca de seu entendimento pleno. No
entanto, o carater incerto das reacdes, muito por conta da escala nanoscopica na qual
ocorrem, acaba tornando dificil a missdo de precisar um mecanismo unico e mais
correto. Sendo assim, Varios pesquisadores acabam, dentro de suas préprias
convicgdes, propondo mecanismos diferentes para se atingir o mesmo objetivo final.
No caso dos catalisadores estudados no presente trabalho, além do mecanismo da
reacao, passa a ser importante o entendimento que o faz possuir a caracteristica Unica

de produzir polimeros estereorregulares, o que sera abordado adiante.

Em se tratando da familia de catalisadores Ziegler-Natta ndo é diferente,
pois diversos pesquisadores, como Cossee e Arlman, Kaminsky, Corradini, Pino e
muitos outros, propuseram mecanismos para conseguir uma explicacéo plausivel para
o resultado, principalmente, da estereorregularidade conferida aos produtos finais de
reacodes catalisadas por eles. Como o campo de aplicacédo destes catalisadores se da
majoritariamente em polimerizagéo, este subitem visa justamente explorar alguns dos

principais mecanismos existentes neste campo.

Em linhas gerais, apesar de diversas propostas de mecanismos e da
diferenca quanto a homogeneidade ou ndo dos sistemas, é aceita a ideia central de
gue a reacao passa primeiramente por uma etapa de formagédo de um complexo entre
o alceno a ser polimerizado e o sitio ativo do catalisador, seguido por uma etapa de
propagacdo onde os monémeros vao sendo adicionados a cadeia polimérica. De
inicio, imaginava-se uma simples insercao a ligacdo metal-alquil, mas posteriormente
foi ganhando forga a ideia de metalociclopentanos ou carbenos metalicos como
intermediarios (Bottrill et al, 1982).

3.4.1. Mecanismos de propagacdo da polimerizacdo

3.4.1.1. Catalisadores heterogéneos
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3.4.1.1.1. Mecanismo de Cossee

Proposto na década de 60, esse mecanismo pauta-se na premissa de que
a polimerizagéo das olefinas ocorre por um mecanismo monometalico, isto €, o centro
ativo dos catalisadores € a ligacdo metal-carbono do complexo formado pelo metal de

transicao (Huang, 1995).

O mecanismo ocorre em duas etapas, onde a primeira € a complexa¢éo do
mondmero ao metal de transi¢do do centro ativo do catalisador e, em seguida, ocorre
a insercdo do monémero complexado a ligacdo entre o metal de transi¢ao e o primeiro
carbono da cadeia polimérica. Este processo sendo repetido continuamente € o que
gera a cadeia polimérica esperada, conforme mostrado na Figura 13 (Castonguay et
al., 1992 apud Huang et al., 1995).

Etapa 1 Etapa 2

-..R hﬁHg hR ﬁHg
_|:| . e
i““ , CHa i“CHg

Y
|_|—_| R'_'_{‘?’HE
~ B &
@;R < —(‘]FD:CHE
Etapa 4 Etapa 3

Legenda:

1 sitio de coordenacao vazio . '
. @ metal de transicao do catalisador

R cadeia polimerica

Figura 13: Mecanismo de Cossee (Adaptada de: Ystenes, 1993)
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Neste mecanismo, a migracdo da cadeia polimérica e a formacédo da
ligacdo metal-carbono ocorrem rigorosamente no mesmo local sempre. Com isso, a
geracdo do sitio de coordenacao vazio € ocorre sempre no mesmo lugar onde este foi
inicialmente gerado, retomando a reacdo de propagacdo com esta regularidade

(Castonguay et al., 1992 apud Huang et al., 1995).

3.4.1.1.2. Mecanismo do encadeamento (“trigger”)

Por mais que o mecanismo anterior tenha obtido uma boa aceita¢do, ainda
era muito simples e carecia de detalhes suficientes para explicar alguns problemas
gue apareceram, como por exemplo, o fato da insercéo ser feita em uma determinada
posicdo espacial e haver uma rotacéo posterior, sendo que o sistema acaba passando
por uma posigao intermediéria de menor energia nesta rotacao; o sitio de coordenacao
livre possui carater acido e entdo, bases de Lewis seriam mais fortemente
complexadas do que os proprios monémeros; determinacdo exata da ordem da
reacao e a relacdo com a concentracdo de mondmero; explicacédo da isotaticidade que

a reacao proporciona (Huang et al, 1995).

Por isso, houve a necessidade da criacdo de um outro mecanismo mais
refinado em conceitos e detalhes, de modo a tentar solucionar os problemas
mencionados. Esse mecanismo é baseado na presenca de um estado de transicao
onde duas moléculas de monémero interagem e ha a consideracgdo do suporte no qual
0 catalisador encontra-se inserido. Por esta razdo este mecanismo, no geral,
consegue descrever bem qualquer sistema catalitico Ziegler-Natta heterogéneo
(Ystenes, 1993).

Este mecanismo assume que ha a formacdo de um complexo de
coordenacao com 6 ligantes, sendo 3 dessas ligagdes pontes com atomos de cloro do
suporte de MgClz. Partindo-se do principio de que a reacédo ja passou pela insercéo
de uma primeira molécula de monémero, o complexo conta com 5 liga¢ges, sendo a
sexta a ligacdo com a préxima molécula de mondmero a ser inserida na cadeia. Esta
etapa ocorre numa conformacdo onde haja 0 menor impedimento estérico possivel e
para isso as moléculas envolvidas possuem suas posi¢coes espaciais bem definidas.

Em seguida, o segundo monémero comeca a interagdo com o centro ativo (titanio)
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enquanto o primeiro permanece, mesmo havendo s6 1 sitio de coordenacdo. A
orientacdo deste segundo mondmero também respeita a estabilidade estérica e €
influenciada pelos ligantes do titanio, pelo suporte e, principalmente, pelo primeiro

mondmero ja complexado (Ystenes, 1993).

O mecanismo em questao é pautado no fato de ndo haver mais o sitio de
coordenacao livre, ndo havendo mais problemas de rotacéo posicional dos ligantes,
no fato do primeiro monémero ja complexado so ser inserido a cadeia polimérica se,
e somente se, 0 segundo ja estiver preparado para ser complexado, evitando assim

problemas de ataque de bases de Lewis (Ystenes, 1993).

O entendimento deste mecanismo fica facilitado através de ilustracdes, que

sao disponibilizadas a seguir, nas Figuras 14 e 15.

N\~

7 ~ T
LI l w\L 73
\,\ = 4 N N\

Figura 14: Etapa de inser¢cdo de um segundo mondémero com o primeiro ja inserido
(Adaptada de: Ystenes, 1993)
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Figura 15: Interacdo simultanea de 2 monémeros com o sitio ativo (Titanio)
(Adaptada de: Ystenes, 1993)

3.4.1.2. Catalisadores Homogéneos

Tratando-se da catalise homogénea, ha diferencas marcantes quando
comparada com a heterogénea, além das caracteristicas macroscopicas, sendo que
duas destas merecem o devido destaque. A primeira diferenca € que, ao contrario dos
catalisadores heterogéneos, todos os metais de transi¢ao sdo candidatos a comporem
o sistema catalitico. A segunda € que, sob determinadas condicfes, apenas um tipo
de sitio ativo é observado nos sistemas homogéneos (Tait, 1988 apud Huang et al.,
1995).

Os alquil metalocénicos cationicos exibem forte tendéncia em coordenar
bases de Lewis olefinicas fracas e isso foi indicado através de estudos embasados na
teoria de orbitais moleculares, que indicaram que a inser¢cado da molécula monomérica
a ligacdo metal de transicdo-alquil se passava muito rapidamente, indicando tal

tendéncia (Huang et al., 1995).

3.4.1.2.1. Mecanismo de Kaminsky

Este modelo é pautado na existéncia de uma deficiéncia eletronica de

compostos em complexos bimetalicos penta-coordenados. Essa deficiéncia de
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elétrons é produzida pelo grupamento oxigénio-aluminio, que esta ligado ao metal de
transicéo e remove densidade eletronica deste metal, tornando-o momentaneamente
com uma carga parcial positiva. Na auséncia de um mondmero para reagir, poderia
haver uma reacao de eliminacao, a fim de equilibrar essa carga parcial positiva. Ja na
presenca do mondémero, esta deficiéncia eletronica € suprida pelo proprio, o que
acaba promovendo as rea¢fes de insercdo consecutivas e gerando o polimero final

(Kaminsky et al., 1988). A Figura 16 traz uma ilustragao das etapas deste mecanismo.
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Figura 16: Mecanismo de Kaminsky. Metal de transi¢c&o € o Zirconio (Adaptada de:
Huang, 1995)

3.4.1.2.2. Mecanismo de Corradini

O mecanismo de Corradini usa como premissa o fato de que a reacao de
polimerizacdo ocorre em duas etapas, sendo a primeira a coordenacdo do mondémero
junto ao sitio ativo do catalisador seguida da insercéo deste a ligacdo metal-carbono.
Além disso, Corradini assume que 0 mecanismo € monometalico, assim como o de
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Cossee nos heterogéneos. Ao final de cada etapa de inser¢cdo de um novo mondémero,
a nova cadeia polimérica ocupa o sitio que foi previamente ocupado pelo monémero
recém adicionado até que se encerre a reacdo e este fator é essencial para o
comportamento estereoespecifico destes catalisadores (Corradini et al.,, 1991). A

Figura 17 mostra como se da o mecanismo.
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Figura 17: Mecanismo de Corradini para qualquer metal de transi¢éo (Adaptada de:
Huang, 1995)

3.4.2. Mecanismos de terminacao da polimerizacdo

Como toda reacao de polimerizacdo, seu fim se da por uma etapa de
terminacdo que pode acontecer de diversas formas, no entanto, para este tipo de
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polimerizacdo podem ser destacadas trés: por uma reacdo de eliminacdo com
transferéncia de um atomo de hidrogénio ao monémero, gerando uma poliolefina final;
Também pode acontecer pelo ataque de hidrogénio a ligagdo dupla, adicionado como
agente de terminacdo, gerando um polialcano; Por fim, pode haver outra eliminacao
gerando poliolefina mas, desta vez, gera também um hidreto como subproduto
(Kaminsky et al., 1980).

No entanto, ndo foram encontradas diferencas relevantes o suficiente entre
as reacOes de terminacao dos dois sistemas existentes para menciona-las de forma
separada. Desta forma, o presente trabalho assume que os mecanismos de
terminacdo sejam 0s mesmos, tanto para os sistemas homogéneos quanto para 0s

heterogéneos.

A seguir, uma ilustracdo representando estas etapas de terminacao
descritas é exibida na Figura 18 (Kaminsky et al., 1980).

a) Eliminacac por transferéncia de H aoc mondmero
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- C + R
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/: 3 2
T \R —_— +
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c) Hidrogenacdo com formacdo de hidreto
R
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: | —» HC=—CH
H—CH +
\R TiH

Figura 18: Trés reacdes de terminacdo possiveis (Adaptada de: Huang, 1995)
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3.4.3. Mecanismos de estereorequlacao

Como ja mencionado no presente trabalho, a conformacgéo espacial na qual
0os mondmeros vao sendo adicionados a cadeia polimérica € de grande importancia
para o produto. Isto porque, dependendo da conformacao adquirida, as caracteristicas
fisicas do polimero tornam-se imensamente diferentes e, consequentemente, alteram

a sua aplicagéo.

Assim, o dominio de técnicas onde tal controle conformacional fosse
possivel acabaram sendo fundamentais para a inddstria de materiais, no ramo
polimérico, e o principal pivd deste dominio foi a descoberta dos catalisadores Ziegler-
Natta, objeto principal do presente trabalho.

Estas configuracdes, denominadas taticidade, conforme ja discutido,
podem ser classificadas em 3 principais: isotatica, sindiotitica e atéatica, e sao
ilustradas na Figura 19.

A isotética refere-se a cadeias poliméricas com uma regularidade
conformacional onde a adicao dos mondmeros é feita sempre se mantendo os radicais
iguais na mesma direcao. A sindiotatica refere-se a cadeias poliméricas que possuem
também uma regularidade conformacional, sendo que adicdo dos mondémeros é feita
de modo alternado. Na conformacéo atatica, ndo ha qualquer regularidade nestas

insercdes e o polimero final ndo possui padrao definido (Marques et al., 1998).

Isotatica

HE HR HR iR 1R

Sindiotatica

HE RE HE R HR

Atatica

v

HE rRE RE RE HE

Figura 19: Os trés principais tipos de conformacéo existentes
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Ainda ha mais classificacbes mais especificas, que derivam das 3
apresentadas anteriormente, quando apenas parte da cadeia final do polimero em
guestao apresenta uma regularidade definida e quando essa parte da cadeia tem um
inicio e um final definidos, que sdo a hemitaticidade e a estereoespecificidade de
bloco, respectivamente (Marques et al., 1998). Estas também sdo mostradas a seguir,

nas Figuras 20 e 21.

BARARAS
Hemiisotatico L 12 |% (¢ J& (6 |¥ 18

TO O Q Q

T 1131

Figura 20: Padrdes de hemitaticidade (Adaptada de: Huang, 1995)

Hemisindiotatico

Bloco sindiotatico Bloco isotatico

Figura 21: Exemplo de estereoespecificidade de blocos (Adaptada de: Marques et
al., 1998)

Com toda esta discussdo das conformacdes dos polimeros gerados,
devemos compreender como estas se déo ao longo das reacgdes e, a melhor forma de
compreendé-las € através da discussdo dos mecanismos de estereorregulacdo

acerca destes compostos, o que sera feito a seqguir.
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3.4.3.1. Catalisadores heterogéneos

Para conseguir explicar a estereoespecificidade das reacbes, um
parametro importante é a orientacdo do mondmero na insergdo. Por comporem a
maior parte das aplicacdes destes catalisadores, o alvo deste subitem sdo o0s
mondmeros olefinicos, cuja insercdo a cadeia principal pode ocorrer de 2 maneiras
distintas, chamadas de adicdo priméria e adicdo secundéaria. Na primaria, a
extremidade ndo substituida do mondémero €é responsavel pelo ataque ao centro ativo
do catalisador enquanto que, na secundaria, a extremidade ndo substituida é quem
faz este trabalho. Na polimerizacdo isotatica ocorre a predominancia da adicéo
primaria enquanto que na polimerizagdo sindiotatica, a secundaria. O que explica tais
predominancias é o fato de que, na polimerizagdo isotatica ha a observacdo de uma
terminacdo insaturada, que evidencia a ocorréncia pela adicdo primaria. Ja na
polimerizacao sindiotatica, sua caracteristica € designada a uma espécie de erro na
etapa de propagacao (Zambelli et al, 1974). A Figura 22 ilustra estas 2 maneiras de

insercdo monomérica.

M“CHI—(iTH—@ (a)
hi-i—@) - Me
o 1Y
T
M-(IZH—CH;—® (b)
Me

Figura 22: Tipos de insercdo monomeérica. (a) Primaria; (b) Secundaria (Adaptada
de: Bottrill, 1982)

Outro fator a ser levando em consideracdo para o entendimento destas
reacoes é quanto a forma espacial na qual o monémero € inserido ao centro ativo.
Para esta analise, faz sentido abordar monémeros olefinicos que possuam 3 ou mais
carbonos, ja que no caso do etileno ndo ha ocorréncia de isomeria espacial, ja que os

substituintes dos carbonos sao todos hidrogénios (Zambelli et al, 1974).
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No caso do propileno, dependendo da ocorréncia, a espécie recebe um
nome diferente: erythro, para a ocorréncia cis e threo para a ocorréncia trans (Bottrill
et al, 1982), mostrados na Figura 23.

M—(P)
A H P
o WO Cls
H™ B
eryihro
AM  H M HoB
/\\\=/\ trans = =
H S; B \H
threo

Figura 23: Ocorréncia de insercéao cis/trans (Adaptada de: Bottrill, 1982)

Quanto ao mecanismo de estereoespecificidade, ha a consideracéo de 3
tipos distintos. Esses tipos de mecanismos dizem respeito ao tipo de conformacéo
obtida na reacdo. Apesar de serem distintos, todos pautam-se nas interacdes e
impedimentos espaciais dos constituintes da molécula (Zambelli et al, 1974).

Como primeira proposta de mecanismo, para a conformacao isotatica ha a
consideracao de que a aproximacdo do monémero da cadeia principal e a adicao dos
mondmeros ocorre sempre na mesma posicao e direcdo, através da dupla ligacao
destes. Ja para a sindiotatica, ha uma alternancia nestas aproximacao e insercao,
configurando o que ja foi mencionado anteriormente como um erro na adi¢do. Por fim,
a configuracéo atatica é resultado de um mecanismo hibrido dos dois anteriores. A
geometria da insercdo € controlada sempre pela configuracdo da ultima unidade

monomeérica incorporada a cadeia principal (Bottrill et al, 1982).

A segunda proposta é que o controle estereoespecifico ocorre devido a
posicdo espacial da inser¢cdo das unidades monoméricas. No caso da conformacao

isotatica do polipropileno, por exemplo, ha a formagédo de uma estrutura helicoidal
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enguanto que na sindiotatica observa-se um arranjo planar em zigue-zague. Segundo
tal proposta, estas estruturas formadas durante a adi¢do séo tais que, as adi¢des dos
proximos mondémeros s6 podem ser feitas em determinada posi¢éo para que nao haja

impedimento estérico, justificando a sua conformacao final (Bottrill et al, 1974).

E a terceira proposta é a que considera as conformag¢des ocorrendo devido
a assimetria do centro ligante do metal de transicdo do catalisador (Zambelli et al,
1974).

3.4.3.2. Catalisadores homogéneos

Os catalisadores homogéneos possuem a capacidade de catalisarem as
suas rea¢6es com uma enorme variedade do controle estereoquimico e este controle
depende exclusivamente dos ligantes ciclopentadienis do centro ativo do metaloceno.
Sendo assim, o fator preponderante para que se possa obter o controle desejado da
estereoespecificidade da reagcdo passa pela escolha adequada dos metalocenos.
Estes catalisadores possuem eficiéncia do controle estereoespecifico das seguintes
polimerizacdes: olefinas lineares, olefinas ciclicas e dienos (ciclopolimerizacdo)
(Huang et al, 1995).

s

A estereoseletividade destes catalisadores € conferida a interagbes
estéricas entre os ciclopentadienis, que sdo as estruturas mais volumosas dos
metalocenos e, portanto, mais influentes, e o centro ativo do altimo monémero inserido
a cadeia polimérica principal. Outros fatores, como a temperatura da polimerizacéao e
a concentracdo do MAO também se mostram bastante influentes no resultado final do

comportamento estérico do produto (Huang et al, 1995).

Alguns mecanismos com uma abordagem quimica, espacial e quantica
bastante acentuadas foram propostos, tais como: modelo de Pino, modelo de

Corradini e 0 modelo de Brintzinger (Huang et al, 1995).
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4. Monitoramento tecnoldgico

Seguindo com o presente trabalho sobre a evolucdo dos catalisadores
Ziegler-Natta, o monitoramento tecnoldgico aparece como uma ferramenta bastante
interessante no que diz respeito a tentar compreender e fazer projecfes acerca de

seu futuro na industria quimica.

Para o referido monitoramento, 4 bases de dados foram escolhidas, sendo
2 bases de artigos cientificos (Web of Science e Scopus) e 2 bases de patentes
(Patents inspiration e INPI), para haver um mapeamento tanto do que esta sendo
pesquisado na area, caso dos artigos, quanto do que esta sendo aplicado, caso das
patentes.

A escolha pelas bases especificas foi feita adotando alguns critérios. Para
a Scopus, a escolha foi pautada em sua abrangéncia, jA que esta possui uma
quantidade grande de trabalhos vinculados (cerca de 19.000 titulos vinculados). A
Web of Science foi escolhida por possuir uma grande quantidade de artigos também
(cerca de 12.000). Para a Patents inspiration, além de ser uma importante base
internacional, também possui ferramentas de andlise de dados bastante interessantes
e Uteis. Para a INPI, o fato de ser uma base de dados puramente brasileira, a fim de

mostrar como o Brasil esta inserido neste ramo.

Foi adotado o mesmo conjunto de palavras para realizacao da pesquisa em
todas as 4 bases utilizadas: Ziegler Natta catalysts, para as bases internacionais;

Catalisadores Ziegler Natta, no INPI.

A seguir, um detalhamento maior dos resultados obtidos sera abordado,

dividindo as abordagens nas bases de artigos e as bases de patentes.

4.1. Monitoramento em artigos cientificos

Na base Web of Science, foi feita uma pesquisa utilizando como filtro
principal: todos os anos e a busca por topico. Ja para a Scopus, por nao haver a
mesma opc¢ao de filtro principal, utilizou-se: Title, Abstract and Keyword. Em seguida,
dentro dos primeiros filtros de ambas, foi feito um refinamento no resultado da busca,

a fim de uma exploracdo mais ampla dos dados. Dentro deste refinamento, foram
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utilizados os filtros mais relevantes para uma boa andlise: ano da publicacao,

categorias e paises. Os resultados da busca principal nas duas bases sdo mostrados

na Figura 24.

Web of Science

IS-KEY ( ziegler A

# Edit 2 Save L Setalert

ND natta A

3,214 document results

ND catalysts

Set feed

Pesquisa

Resultados: 2.036

(de Principal Colegdio do Web of Science)

Vocé pesquisou por: TOPICO:
("ziegler natta catalysts")
Tempo estipulado: Todos os anos.

CPCI-S, CPCI-SSH, ESCI.
...Menos

‘ Criar alerta

indices: SCI-EXPANDED, SSCI, AXHCI,

Figura 24: Resultados das buscas principais

Como primeiro parametro de analise do refinamento feito em ambas as

bases, temos o filtro: Categoria, no Web of Science ou Affiliation, no Scopus. O

resultado é mostrado na Tabela 3.

Tabela 3: Resultados do refinamento de busca - Categoria/Subject Area

Web of Science Scopus
Numero Numero
Categoria de Subject Area de
trabalhos trabalhos
Ciéncia de Polimeros 1181 Ciéncia dos Materiais 1970
Fisico-Quimica 310 Engenharia Quimica 1073
Quimica Multidisciplinar 223 Fisica e Astronomia 473
Quimica Inorganica Nuclear 214 Engenharia 444
Engenharia Quimica 174 Energia 169
Quimica Organica 154 Biologia, (I\B/lenética e Biologia 158
olecular
Ciéncia dos Materiais 59 Ciéncia Ambiental 44
Quimica Aplicada 39
Nanotecnologia 23
Fisica da Matéria Condensada 21
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Deste filtro, a analise ndo nos traz grandes conclusdes, uma vez que se
trata de um filtro muito subjetivo j& que o autor classifica o seu trabalho na categoria
que achar mais adequada, mesmo este abrangendo mais de uma categoria, ou

mesmo pertencendo a outra, dependendo da oOtica de quem interpreta.

No entanto, apesar desta subjetividade, pode-se reparar que o assunto é
mesmo relevante para a quimica dos polimeros, para a ciéncia dos materiais e
engenharia quimica, que foram as categorias que obtiveram oS maiores numeros.
Vale ressaltar, na coluna do Web of Science, a presenca da categoria:

Nanotecnologia, o que pode indicar uma certa tendéncia em inovagcdes no ramo.

O parametro seguinte explorado € o que foi representado pelo filtro: Ano,
no Web of Science e Year, no Scopus. O resultado é apresentado na Figura 25, na

forma de grafico, pois em tabela ocuparia um espa¢o muito grande.

Numero de publicagoes
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uWeb of Science Scopus
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O AD O g o o B
SIS F s N\

LN

Ano da publicagéo

Figura 25: Namero de trabalhos por ano - Web of Science x Scopus

Analisando o grafico gerado, alguns pontos podem ser observados quanto
ao seu comportamento. O primeiro deles € justamente uma comparacao individual

entre as 2 bases, que ja era esperado um resultado geral de publicacées no Scopus
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maior que no Web of Science, uma vez que na busca principal o primeiro forneceu
mais de 1000 resultados a mais. Num contexto geral, a tendéncia esperada de
crescimento ao longo do tempo, por conta da corrida dos paises por tecnologia e
inovacao, principalmente em ciéncia de materiais, é observada, com uma queda ou

outra em determinados pontos.

Outro ponto relevante para a andlise do grafico é relacionar alguns anos
com o0 seu respectivo comportamento. Por exemplo, no inicio, 1961, estava bem
préximo da descoberta da primeira geracdo de catalisadores Ziegler-Natta, fazendo
sentido o grafico iniciar-se neste ano. Ao final dos anos 60 (entre 1967 e 1970)
observa-se um primeiro pico, que pode ser relacionado com o fato do aprimoramento
da primeira geracdo, com a adicdo de uma base de Lewis. Em meados dos anos 70,
observa-se um pico ainda maior que o anterior, que se relaciona exatamente com a
época da descoberta da segunda geracdo de catalisadores. Em meados dos anos 80
vem a terceira geracdo dos catalisadores, que foi a adicdo de uma matriz sélida de
MgCl2 ao meio catalitico, e, no grafico, também se observa um pico acentuado,
fazendo sentido sua relacdo direta. A parte do grafico que mais chama atencao é
justamente apos os anos 90, que acaba coincidindo com a descoberta de um novo
conceito de catélise Ziegler-Natta, que foi a catalise homogénea, com os metalocenos.
A partir desse ano, observa-se tendéncia sempre alta com relacdo as publicacdes

anuais, jA que um novo conceito de catalise acabara de ser descoberto.

Em seguida, o filtro: Paises, no Web of Science e Country/territory no

Scopus, forneceu os resultados ilustrados na Figura 26.
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Figura 26: Publicacdes por Paises - Web of Science x Scopus

Algumas considerac¢des importantes podem ser feitas acerca do resultado
gerado. A primeira delas é a presenca do Brasil entre os 10 maiores pesquisadores
do assunto, mostrando que mesmo diante de todas as dificuldades atravessadas,
principalmente econémicas, que acabam implicando em falta de recursos para a
Ciéncia e Tecnologia, o pais segue sendo referéncia nesse quesito, a frente inclusive
de grandes poténcias, como Inglaterra e Franca e tecnicamente empatado com a
Holanda. Além disso, o fato de possuir um grande dominio do petréleo, sendo
detentora de grandes reservas, acaba aquecendo este campo, ja que foi visto ao longo
de todo presente trabalho que a aplicacdo dos catalisadores Ziegler-Natta se da
majoritariamente em reacdes de polimerizacdo de olefinas, que s&o derivadas do
petréleo. Tal tendéncia ndo acontece com paises do Oriente médio, como Ird e Arabia
Saudita, que possuem também grande dominio de um petréleo até de melhor
qualidade que o brasileiro, mas ndo se encontram entre as que mais pesquisam nesse

assunto, valorizando ainda mais a colocacéo do Brasil.

O destaque para a China fica por conta de, além de sua grande populacéo,

ser um pais em constante desenvolvimento, que acaba implicando em pesquisa
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também. Além disso, é conhecida pela sua forte producdo de diversos bens, como
brinquedos, eletronicos e etc. Sendo assim, a busca por materiais alternativos aos
utilizados em outra época, como plasticos, que sdo mais leves, pode ser uma boa
explicacéo para a China aparecer no topo desta lista. A mesma justificativa vale para
os Estados Unidos e o Japdo, que ja sdo reconhecidamente duas das maiores

poténcias do mundo, no quesito pesquisa e desenvolvimento.

Alemanha e Italia aparecem como as pioneiras nos estudos dos Ziegler-
Natta, e por isso, como ja era de se esperar, a continuidade no trabalho dos
pesquisadores que originaram esta familia de catalisadores aparece como uma
possivel justificativa. Além disso, a alternativa por materiais também pode explicar, ja
gue a Italia € reconhecidamente referéncia em arquitetura e estd sempre inovando em

materiais.

4.2. Monitoramento em patentes

Na base Patents Inspiration, foi feita uma pesquisa utilizando como filtros
principais: a palavra-chave Ziegler Natta Catalysts a ser pesquisada em Title, Abstract
or Description. Além disso, foi também filtrado para buscar apenas as patentes ja
concedidas e no maior intervalo de tempo que a plataforma permite. Ja para a INPI,
por ndo haver a mesma opc¢ao de filtro principal, utilizaram-se 2: A busca da palavra-
chave, jA& mencionada, nos Titulo e nos Resumos. A plataforma INPI ndo possui
ferramentas para o tratamento dos dados obtidos com a pesquisa, ja que compete
somente as patentes depositadas no Brasil. Na Patents Inspiration, tal tratamento ja
foi possivel, e entdo foram analisados parametros como: Paises depositantes, anos

dos pedidos e instituicdes requerentes (tanto empresas quanto universidades).

Os resultados destas buscas estao ilustrados nas Figura 27 e 28.
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Figura 27: Resultado da busca no Patents Inspiration
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Foram encontrados 26 processos que satisfazem a pesquisa. Mostrando pagina 1 de 2.
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Figura 28: Resultados das buscas no INPI. (a) no Titulo; (b) no Resumo
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O resultado global das duas bases de patentes ja era esperado, ja que o
Brasil € um pais reconhecidamente sem tradicdo em depdsitos de patentes, muito por
conta da enorme burocracia e da longa espera até se ter a concessao feita (espera

esta que chega a durar 15 anos).

Na Patents Inspiration, os dados puderam ser tratados com uma maior
riqueza de detalhes, nos conferindo um maior embasamento para discutir acerca dos
resultados. Primeiramente, analisando o refino por ano, obtivemos o resultado

ilustrado na Figura 29.

Percebe-se o0 mesmo padrao apresentado nos resultados das bases de
dados de artigos, com 0s mesmos picos de crescimento e qgueda nas mesmas faixas
de ano, o que se pode inferir como positivo, uma vez que as patentes sempre se
iniciam com bastante estudo tedrico, representados pelos artigos. Entdo, as mesmas
justificativas dadas para os resultados dos artigos cientificos, valem também para

esta.

A analise de depositantes por paises também se faz importante, a fim de
observar a tendéncia mundial dos paises que mais tém aplicado na pratica 0s seus
estudos tedricos. A Tabela 4 mostra o resultado por paises e a Figura 26, uma

ilustracdo dos resultados da tabela.
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Figura 29: Numero de patentes concedidas por ano

Tabela 4: Niamero de patentes por paises depositantes

Paises depositantes N° de patentes
Estados Unidos 5834
Alemanha 989
Japao 955
Suica 587
Finlandia 349
Austria 318
Italia 298
Reino Unido 282
Bélgica 261
Holanda 235
China 204
Franca 178
Canada 129
Ruassia 31
Brasil 29
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Assim como no resultado da busca por ano de aplicacdo, na teoria, era
esperado o mesmo comportamento destes resultados em comparagdo com os dos
artigos cientificos. No entanto, salvo paises como Estados Unidos, Alemanha e Japéao,
observa-se total discrepancia, principalmente na posicdo da China neste ranking.
Algumas hipéteses podem ser levantadas a fim de ajudar a entender o porqué deste
comportamento. Primeiramente, podemos sugerir que o0s paises tém importado
tecnologia, ao invés de simplesmente utilizar o seu conhecimento adquirido para
desenvolver produtos e processos. Assim, pode-se dizer que o conhecimento
cientifico ainda se encontra meramente nas universidades, sem qualquer aplicacéao
pratica na sociedade. Essas hip6teses levantadas podem estar relacionadas a
mentalidade dos pesquisadores do pais, que podem néo fazer questédo de terem seu
conhecimento aplicado, apenas por ego. Além desta, a situa¢cdo econémica do pais &
um fator bastante importante: quanto maior a renda per capta, maior o investimento

do pais em tecnologia (patentes).

Por fim, também pode ser feita a analise do conteddo das patentes em si,
para poder se ter nocdo de qual o principal foco da pesquisa e desenvolvimento no
gue diz respeito aos catalisadores Ziegler-Natta. Assim, o resultado obtido consta na
Tabela 5.

Tabela 5: Numero de patentes por contetdo

Conteudo da Patente N° de patentes
Catalisadores de polimerizacao 3679
Homopolimeros e Copolimeros contendo 1 insaturacdo 3561
Caracteristicas e propriedades dos polimeros 3026
Processos de polimerizacdo 1710
Resinas sintéticas 1334
Misturas poliméricas 1300

Os resultados aqui acabam corroborando tudo o que foi dito no presente
trabalho sobre as aplicagdes dos catalisadores Ziegler-Natta. Observa-se que todas
as patentes concedidas possuem como assunto principal as reacdes de
polimerizacdo, com uma énfase nos proprios catalisadores em si, onde ja se

abrangem as evolugbes dos catalisadores e, consequentemente o estudo sobre a
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catalise homogénea dos metalocénicos, nos produtos das reacdes catalisadas e em
suas propriedades, totalizando quase que 75% dos assuntos das patentes
concedidas.

Para a base do INPI, por conta da auséncia de recursos da prépria
plataforma, além do fato de ser uma base brasileira, ndo fazendo sentido um
refinamento das buscas por paises, pouca informacdo p6de ser retirada dos

resultados. A Tabela 6 mostra a evolucdo anual das patentes requeridas.

Tabela 6: Resultado das buscas no INPI, nos 2 filtros, por ano do depésito

No titulo No resumo
Ano do depdésito [ N° de patentes | Ano do depdsito | N° de patentes

1983 1 1992 2
1990 2 1993 3
1992 2 1995 2
1993 1 1996 1
2001 1 1999 8
2002 2 2000 2
2003 2 2001 3
2004 1 2002 6
2007 1 2003 5
2009 1 2004 5
2010 1 2005 2
2011 2 2006 1
2013 4 2007 2
2014 1 2010 1
2015 1 2011 4
2016 2 2012 1

2013 4

2014 2

Podemos atribuir o baixo nimero de patentes requeridas a justamente o
gue foi mencionado no inicio deste subitem, que é a questéo da burocracia e o tempo
de espera para que se tenha a patente devidamente concedida. Além disso, pode-se
mencionar alguma relacdo politica, no que diz respeito a falta de recursos repassados

ao setor de pesquisa e desenvolvimento, o que acaba desacelerando-o.
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Quanto ao conteudo das patentes, ap0s uma breve analise pode-se
observar que todos os depoésitos tém a ver, em sua grande maioria, com
polimerizacdo, havendo uma divisdo entre patentes de producdo do préprio
catalisador, aplicacdo do catalisador para outras obtencdes e ainda processos de

polimerizacao utilizando estes catalisadores.

5. Conclusdes
Com a aprecia¢do do presente trabalho pode-se afirmar que os polimeros
tém sua aplicacdo em larga escala hoje em todo cenario mundial gracas a descoberta
dos catalisadores Ziegler-Natta e seu frequente aprimoramento, permitindo assim uma
maior eficiéncia nos processos de producédo, possibilitando a sua volumosa utilizacéo,
0 que seria inviavel sem 0s aprimoramentos, uma vez que 0S pProcessos possuiam

varias etapas que acarretavam em um custo final mais elevado do produto final.

A producéo de polimeros possui grande versatilidade, uma vez que existem
diversas técnicas e processos para o mesmo fim, desde os mais simples até os mais
complexos, cada qual com sua peculiaridade. Dos processos apresentados, pode-se
concluir que o processo HERCULES, em relacdo aos outros dois apresentados, € o
gue possui 0 maior custo operacional, uma vez que envolve um maior niumero de

operacdes unitarias para as separacfes necessarias.

Em relacdo a seus mecanismos, pode-se concluir que, apesar de bem
definidos e corroborarem o esperado pela teoria com certa eficiéncia, ainda possuem
pontos ndo tdo claros, o que abre a possibilidade para o surgimento de novas

propostas que mitiguem cada vez mais estes pontos.

Além disso, com o monitoramento tecnolégico € possivel observar certas
tendéncias, como paises desenvolvidos liderando o ranking de artigos publicados e,
principalmente, o de patentes concedidas, e ainda os contetudos das patentes serem
voltados quase que em sua totalidade para a polimerizagéo, que corrobora o que foi
dito ao longo de todo trabalho, mostrando ser realmente a principal aplicacdo destes

catalisadores.
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