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RESUMO

Este trabalho relata a sintese e caracterizagdo de materiais a base de silica (SiO,-
CrOs;, SiO2-MoOs3; Si0,-WOs3), com e sem metalocenos encapsulados, usando o
processo de sol-gel ndo-hidrolitico. Os catalisadores foram avaliados na polimerizacao
de etileno e os polimeros formados foram analisados por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e cromatografia de permeacao em gel (GPC). Investigou-se o efeito da
presenga de grupos acidos e/ou grupos organicos no catalisador com a atividade
catalitica e o efeito dos catalisadores nas reagdes de polimerizagdo ¢ no polimero
gerado.

Utilizando o processo sol-gel ndo-hidrolitico foi possivel preparar catalisadores
de polimerizacdo de olefinas com caracteristicas distintas, os quais permitem controlar
as propriedades dos polimeros tanto pela alteracdo da acidez do suporte, quanto pela
adicdo de grupamentos organicos na estrutura do mesmo. Tanto a presenca de sitios
acidos no suporte (dotados de atomos de Cr, Mo, W), quanto a presenca de grupos
organo-alcoxisilanos (MTMS, OTES e VTMS) afetam a atividade, pois regulam a
quantidade de metaloceno retido ou liberado para o meio reacional. Algumas
caracteristicas dos materiais sdo bastante dependentes do tipo de metal incorporado a
silica e do tipo de organosilano, tais como: teor de metaloceno encapsulado, area
especifica e estrutura de rede.

Os materiais sintetizados foram caracterizados através de uma série de técnicas
analiticas, tais como: Porosimetria de N», SAXS, MEV, EDX, FTIR, DRS-UV-Vis,
Raman, XPS, EXAFS, DPV. O ambiente interno dos poros do suporte apresenta
influéncia sobre a estrutura molecular do metaloceno encapsulado. A maior atividade
desses catalisadores esta relacionada a uma melhor interagdo entre o suporte e o sitio
ativo do metaloceno. A interacdo entre o suporte ¢ o metaloceno imobilizado reduz a
densidade eletronica em torno do Zr permitindo a ativagdo com concentragdes mais
baixas de co-catalisador. A densidade eletronica do Zr nos sistemas encapsulados pode
ser ajustada tendo como base o tipo de metal (Cr, Mo, W) e o tipo de alcoxisilano
incorporado a rede de silica. De acordo com medidas de XPS, foram observadas
energias de ligacdo do Zr mais altas quando comparadas ao metaloceno ndo
encapsulado. Além disso, a atividade catalitica mostrou uma relagdo direta com o
tamanho e forma dos fractais. Os catalisadores sintetizados produziram polimeros com

massa molar média ponderal (M) superior aquela obtida com catalisador homogéneo.



ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of materials (SiO,-CrOs3,
Si0,-Mo00s, Si0,-WO3) with and without entrapped metallocenes using the non-
hydrolytic sol-gel process. The catalysts were evaluated in ethylene polymerization and
the resulting polymers formed were analyzed by differential scanning calorimetry
(DSC) and gel permeation chromatography (GPC). The effect of the presence of acidic
groups and/or organic groups in the catalyst with catalytic activity and the effect of the
catalysts in polymerization reactions and in the resulting polymer were investigated.

Using the non-hydrolytic sol-gel process it was possible to prepare catalysts for
olefin polymerization with different characteristics, which allow to control both the
properties of the polymer by altering the acidity of the support, and by addition of
organic groups in the same structure. Either the presence of acid sites on the support
(Cr, Mo, W) or the presences of organo-alkoxysilanes groups (MTMS, OTES and
VTMYS) affect the activity, by regulating the loaded or released amount of metallocene
for the reaction medium. Some characteristics of the material are highly dependent on
the type of incorporated metal into silica and on organosilane type, such as metallocene
entrapped content, surface area and network structure.

The synthesized materials were characterized by complementary techniques,
namely nitrogen porosimetry, SAXS, SEM, EDX, FTIR, DRS-UV-Vis, Raman, XPS,
EXAFS, DPV. The internal environment of the pores of the support has influenced the
molecular structure of the metallocene encapsulated. The highest activity of these
catalysts is related to better interaction between the support and the active sites of the
metallocene. The interaction between the support and the entrapped metallocene reduce
the electron density around the Zr allowing activation at lower concentrations of co-
catalyst. The electron density of Zr entrapped systems can be adjusted based on the type
of metal (Cr, Mo, W) and the type of alkoxysilane incorporated into the silica network.
According to XPS measurements, Zr highest binding energies were observed when
compared to free metallocene. In addition, the catalytic activity showed a direct
relationship the size and shape of fractals. The synthesized catalysts produced polymers
with weight averaged molecular weight (Mw) higher than obtained by homogeneous

catalyst.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas vem se aprimorando cada vez mais os sistemas cataliticos
para a polimerizacdo de olefinas, quer seja através da modificacdo dos catalisadores
atuais ou pelo desenvolvimento de novos sistemas ativos. Os sistemas cataliticos
metalocénicos sdo essencialmente homogéneos e a sua heterogeneizagdo representa um
desafio a ser solucionado em nivel industrial, uma vez que os processos de
polimeriza¢do de ultima gerag¢do utilizam catalisadores heterogéneos. Além disso, as
poliolefinas produzidas por sistemas cataliticos homogéneos, os quais apresentam um
unico tipo de centro ativo, possuem distribui¢do de pesos moleculares estreita, fato esse

que dificulta a processabilidade do polimero.

Entre as varias rotas de sintese comumente empregadas na preparagdo desses
sistemas cataliticos suportados, o processo sol-gel apresenta varias vantagens em
relagdo a outros processos, a saber: condi¢cdes suaves de reagdo, controle sobre as
caracteristicas morfologicas, melhor homogeneidade e flexibilidade na introdugdo de

reagentes.

Nosso grupo de pesquisa tem investigado a imobilizagdo de catalisadores
metalocénicos para utilizagdo em reagdes de polimerizagdo de olefinas ha cerca de 20
anos. Em trabalhos anteriores, através do processo sol-gel, observou-se que o
encapsulamento de metalocenos em estruturas do tipo SiO,-WO; favoreceu a
polimerizagdo de etileno, com uma redugdo significativa na quantidade de
metilaluminoxano (co-catalisador), quando comparado ao material sintetizado de
mesma forma, mas em uma matriz de SiO-TiO,, sugerindo dessa forma que a natureza

do suporte tem uma influéncia consideravel sobre o processo catalitico.

A heterogeneizagdo do metaloceno por encapsulamento (realizada nessa tese) ¢
conduzida simultaneamente a sintese do suporte realizado por um método sol-gel
adequado. Dentro da rede de 6xido formada, o complexo metalocénico fica retido por
efeitos estéricos e eletronicos, sem a necessidade de uma ligagdo quimica covalente
entre ambos. Nesses sistemas, as caracteristicas principais do complexo sdo preservadas

e, também, algumas propriedades sdo melhoradas, tais como maior estabilidade térmica
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e menor suscetibilidade a desativagdo. A imobilizacdo do metaloceno exige que o
suporte atue de forma funcional sobre o complexo, influenciando a cinética de ativagdo
do catalisador e a polimerizacdo. Assim, o suporte interage com o centro metalico do

metaloceno através de efeitos estéricos e eletronicos.

Muitas questdes relativas ao efeito do suporte empregado na heterogeneizagao
de metalocenos ainda ndo foram razoavelmente avaliadas e explicadas o que contribui
para a limitagdo do uso de metalocenos suportados em plantas industriais de
polimerizagdo de olefinas. Como uma extensdo de estudos anteriores, neste trabalho ¢
relatada a sintese e caracterizacdo de materiais (Si0,-CrO;, Si0,-MoOj, SiO,-WO3),
com ¢ sem metalocenos encapsulados, usando o processo de sol-gel ndo-hidrolitico.
Investigou-se o efeito da presenca de grupos acidos no catalisador com a atividade
catalitica ¢ o efeito dos catalisadores nas reagdes de polimerizagio e no polimero. E
importante salientar que o encapsulamento de metalocenos em SiO,-CrO; e Si0,-MoOs
ndo sdo reportados na literatura, bem como a sua utilizagdio em reacdes de

polimerizagdo de olefinas.

O presente manuscrito encontra-se organizado da seguinte forma. O primeiro
capitulo traz uma revisdo bibliografica subdividida em quatro topicos: aspectos gerais
de metalocenos, principais rotas de heterogeneizagdo, o emprego de 6xidos-binarios
como suportes para catalisadores e o método sol-gel. O texto abordard um resumo das
principais aplicagdes de metalocenos e tendéncias nos ultimos dois anos. Na sequéncia
sdo apresentados os objetivos desta tese. O capitulo destinado a parte experimental traz
uma descrigdo dos materiais, métodos e técnicas utilizadas no desenvolvimento do
trabalho. Os capitulos seguintes a parte experimental apresentam e discutem os
resultados que sustentardo a presente tese. No capitulo dedicado ao estudo dos
catalisadores ¢ discutida a influéncia causada pelo suporte: o efeito de sua natureza e de
suas caracteristicas texturais, que através de parametros eletronicos e estéricos impostos
pelo mesmo, atuam sobre a estrutura do metaloceno imobilizado e, por sua vez, sobre a
atividade catalitica e propriedades dos polimeros obtidos. Finalmente, a ultima parte ¢

dedicada as conclusdes de nossa investigagdo que sustentam a presente tese.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo aborda uma visdo geral de catalisadores metalocénicos, as
principais rotas de heterogeneizagdo, o emprego de 6xidos-binarios como suportes para

catalisadores e o método sol-gel.

2.1 ASPECTOS GERAIS DE METALOCENOS HOMOGENEOS

Catalisadores usados em polimerizagdo de a-olefinas tém sido objeto de estudo
desde a descoberta dos catalisadores Ziegler-Natta, e a partir dai, diferentes tipos de
complexos t€m sido investigados, dentre eles, os metalocenos. A aplica¢do industrial de
catalisadores metalocé€nicos tornou-se possivel somente apos as pesquisas de Sinn e
Kaminsky ', no final da década de 1970, com a descoberta do papel co-catalitico do
metilaluminoxano (MAO), gerado a partir da hidrdlise parcial do trimetilaluminio
(TMA). Esse sistema apresentou elevada atividade catalitica. A fim de tornar o processo
viavel do ponto de vista operacional, faz-se necessario obter sistemas cataliticos nao
somente muito ativos, mas também passiveis de controle dentro do reator através da

variag@o nas condi¢Oes de reacionais.

Polimeros produzidos a partir de uma classe de catalisadores denominados
metalocenos sdo comercializados desde o inicio da década de 1990. A defini¢ao geral de
metalocenos considera um metal de transicdo e dois ligantes coordenados na forma de
uma estrutura conhecida como “sanduiche”. Metalocenos para polimerizacdo de
olefinas sdo compostos por um metal de transicdo (geralmente Zr, Hf ou Ti) ligado a
dois anéis aromaticos que podem estar ligados ou ndo por uma ponte entre os anéis
(ansa-metalocenos). Os ligantes (L) do metal podem ser (ciclopentadienila - Cp,
indenila - Ind ou fluorenila - Flu) ou ndo. Substituicdes em determinadas posi¢cdes dos
ligantes podem ocorrer, alterando significativamente as caracteristicas do complexo.
Metalocenos formados por anéis ciclopentadienila (Cp) e indenila (Ind) exibem
atividades mais altas. O ligante fluorenila (Flu) mostra uma atividade inferior devido a
possivel coordenagio do ligante ao centro metélico, via ligagio n', n° ou n°, formando
complexos instdveis. A massa molar média do polimero aumenta de acordo com o

tamanho do ligante na seguinte ordem: Cp < Ind < Flu. Devido a dimensdo do ligante

4



fluorenila, a reacdo de terminagdo por ecliminacdo de hidrogénio P ¢é reduzida
significativamente. Quando sdo polimerizadas olefinas como o propeno, o efeito de
rotacdo do ligante indenila altera a simetria do complexo modificando sua
estereoespecificidade e nesse caso, o metaloceno é capaz de produzir blocos de
polimero isotatico e atatico. A natureza do metal de transi¢do também influencia a
atividade catalitica e a massa molar média do polimero. Os complexos metalocénicos a
base de zirconio exibem, em geral, maiores atividades cataliticas, enquanto que os
complexos a base de hafnio e titdnio produzem polimeros de massa molar média mais
elevada, porém com menor atividade catalitica. Isto estd relacionado com a ligagdo
metal-carbono mais forte, que dificulta a inser¢do da olefina, mas, por sua vez, reduz a

ocorréncia das reagdes de terminagdo. Uma revisdo mais detalhada a respeito de

compostos metalocénicos foi descrita por Delferro e Marks .

A substituicao nos ligantes Cp em (RCp).ZrCl, em geral, substituintes alquila
com trés ou mais carbonos, aumentam a atividade catalitica em comparacdo com o
Cp2ZrCl, devido a fatores eletronicos, que afetam a eletrofilicidade do metal e a
distancia da ligacdo metal-carbono, ¢ a fatores de impedimento estereoquimicos, que
afetam a distdncia entre o complexo catidnico e o contra-ion formado pelo MAO *. Uma
ponte entre os anéis ciclopendienila confere mais alta atividade e polimeros com maior
massa molar média em relagdo ao Cp,ZrCl,. De forma geral, o aumento da atividade se
deve a mais facil inser¢do do mondmero devido ao maior angulo de abertura entre os
ligantes causado pela existéncia da ponte *. Esse mesmo resultado pode ser estendido
para os ligantes indenila e fluorenila. Uma revisdo mais detalhada de compostos

A . %) o . 5,6
metalocénicos com ponte entre anéis Cp pode ser encontrada em varios reviews .

Catalisadores metalocénicos t€m sido investigados desde os anos de 1980, ndo
s6 devido a sua elevada atividade, mas também pela diversidade de materiais que eles
permitem obter, em particular copolimeros com propriedades controladas, tal como a
massa molar e distribui¢do dos comonomeros incorporados. Metalocenos caracterizam-
se por produzirem polimeros com estreita distribuicdo de massa molar, que confere ao
polimero melhores propriedades fisicas em termos de claridade e de resisténcia ao
impacto, por exemplo. Entretanto, polimeros com distribui¢do de massa molar mais

larga apresentam maior fluidez no estado fundido durante o processamento, sendo



importante, por exemplo, em técnicas de sopro e extrusdo. Uma alternativa para
controlar a massa molar média ponderal (Mw) e a polidispersdo (PD) consiste em
utilizar reatores em série submetidos a diferentes condi¢cdes de polimerizagdo, tais como
temperatura e pressao. Outra abordagem consiste na mistura de polimeros produzidos
por catalisadores distintos, mas nesse caso, a eventual presenga de polimeros muito
diferentes entre si pode acarretar em problemas de miscibilidade. A obtencdo de
polimeros com distribui¢do de massa molar mais larga pode ser potencialmente atingida
através da combinagdo de catalisadores metalocénicos com diferentes reatividades,
imobilizados sobre o mesmo suporte. Entretanto, dadas as diferengas estruturais de cada
catalisador individual, dificilmente ambos os centros cataliticos atuam com atividades
comparaveis sob as mesmas condigdes de reacio e, portanto, a bimodalidade acaba ndo
sendo observada. Os metalocenos que apresentam maior atividade em polimerizagdo de
a-olefinas sdo aqueles com metal de transicdo do Grupo 4 em particular o Zr. O tipo de
metal e o tipo de ligantes determinam a estabilidade, atividade e seletividade do
catalisador resultante. Os ligantes também determinam as propriedades eletronicas e
estéricas em torno do metal. Estas propriedades tém enorme efeito sobre as

caracteristicas dos produtos resultantes.

Kaminsky e Steiger ’ sugeriram que a interagdo do MAO com o metaloceno
levasse a alquilagdo do metaloceno gerando a forma ativa para a polimerizagdo. Os
primeiros indicios destas interacdes foram obtidos através de estudos de espectroscopia
de infravermelho, onde se observou alteragdo de estiramentos Al-O e Al-C quando os
dois componentes eram colocados em contato ¢ também através de RMN 'H que sugere
que Cp2ZrCl, é mono alquilado pelo CH3Al presente no MAO, formando um complexo
cationico. Embora a estrutura do sitio ativo até hoje ndo se encontre totalmente
elucidada, algumas propostas foram sugeridas, na qual o MAO atua como uma base de

Lewis podendo coordenar o Zr através dos atomos de oxigénio conforme Esquema 1.
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Esquema 1. Proposta de coordenagdo do metaloceno pelo MAO ¥,

Varias propostas para a formac¢do do centro ativo podem ser encontradas em
varios reviews, 0s quais descrevem a interagdo com o co-catalisador ¢ a formagdo da
espécie catidnica. A reagdo mais citada para explicar a formagdo do sitio ativo ¢

proposta por Kaminsky e colaboradores conforme Esquema 2 .

Esquema 2. Formacao do sitio ativo metaloceno/MAO.

Nessa proposta, 0o MAO forma o centro ativo. A primeira fungdo do MAO seria
de neutralizar a acdo de contaminantes como oxigénio ¢ umidade. No processo de
formac@o do centro ativo, 0 MAO promove a metilagdo do metaloceno e ap6s, o MAO
extrai uma das metilas tornando o complexo parcialmente carregado positivamente. A
espécie catidnica ¢ a espécie ativa para a coordenacdo do mondmero e sua insercao.

Para explicar o mecanismo de propagagdo da cadeia polimérica de catalisadores
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Ziegler-Natta convencionais, o mecanismo de Cossee-Arlman foi proposto, sendo
aplicavel também a sistemas metaloc€nicos. Neste mecanismo, a olefina é coordenada
através da sua ligac@o dupla, entre o grupo alquil e o centro metalico. O ciclo segue suas
etapas de coordenagdo e inser¢do migratoria, onde o sitio com cadeia em crescimento
troca de lugar sucessivamente com o sitio vago. Kaminsky e Steiger ’ sugeriram que
metalocenos no estagio ativo (Cp,ZrCH;") podem coordenar olefinas (bases de Lewis).
Esta coordenagdo da olefina com o metal de transi¢do ¢ fraca ja que o mesmo, por ser
do Grupo 4 na Tabela Periddica, ndo tem elétrons no orbital d, impedindo a retrodoacgéo
de elétrons do metal para olefina e, dessa forma, a energia de ativagdo para a inser¢do da

olefina ¢ baixa.

MAO MAO
H, coordenagdo |
CppZt——CHy—----MAO + || " ———= Cp,z CH, MAO
| CH,
CH,—
H-—---—--- 2
CH, H,C—=—CH,
MAO
‘ MAO
CpyZt——CH, MAO
i inserc¢ao szz{ ?Hz MAO
H-------CHCH,CH, ——P i P CH
CH,~CH,

Esquema 3. Modelo de coordenagio-insergio proposto por Kaminsky e Steiger .

O mecanismo de transferéncia de cadeia pode levar a terminagdo da cadeia do
polimero separando-o do centro metalico (Esquema 4). Essencialmente, quatro formas

de transferéncia de cadeia podem ser identificadas:

(a) A eliminagdo de hidrogénio § ocorre quando o metal reage com o hidrogénio
ligado ao carbono B da cadeia em formagdo, deixando o polimero com um grupo
terminal insaturado. A espécie M—H formada nesse processo pode reagir com uma

molécula de mondmero formando nova espécie que pode iniciar a nova cadeia;



(b) A transferéncia de cadeia para o0 monomero ocorre quando a eliminagdo do
hidrogénio B e a insercdo da olefina no centro ativo ocorrem simultaneamente sem

formar a ligacdo metal-H;

(¢) A transferéncia de cadeia para o MAO ocorre quando a cadeia em
crescimento recebe um grupo metila do MAO, formando a espécie M—CHs e uma

cadeia polimérica terminada em Al;

(d) A transferéncia de cadeia para o hidrogénio molecular (H;) ocorre quando H,

¢ adicionado a reagdo para controle do comprimento da cadeia polimérica.

P
N M/\( e s \ P
H

b) ? + H,C——CH, ———> M/\ +\¥P

MAO
) M—P + RAl—8—> M—R + R,Al—FP

d) M—P + H, ——> M—H4+ P—H
Esquema 4. Reacdes de transferéncia de cadeia (adaptado da ref. (9)).

Os sistemas metalocénicos permitem produzir polimeros com alta atividade
catalitica, podendo ser até¢ 100 vezes superior a atividade de um catalisador Ziegler-
Natta convencional. Metalocenos sintetizam quase todos os tipos de polimeros estéreo-
especificos, como os polipropilenos isotatico, sindiotatico e de bloco, gragas
principalmente a simetria e a esfera de coordenagdo do metal de transi¢do. Os polimeros
sintetizados com esses catalisadores apresentam uma distribuicdo estreita de massa
molar, com polidispersdo proxima a dois, o que € atribuido a existéncia de apenas um
tipo de sitio catalitico ativo. Embora uma distribuigdo estreita permita uma melhora nas

suas propriedades mecanicas, esses polimeros ndo apresentam boas propriedades
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reologicas, necessarias a processabilidade da resina, especialmente para altas massas

molares '°.

Posteriormente, uma nova classe de catalisadores para polimeriza¢ao de olefinas
tem atraido grande atengdo tanto académica, quanto industrial: os denominados pos-
metalocenos ou ndao-metalocenos, os quais ndo serdo abordados nessa revisdo, mas
encontram-se amplamente revisados e discutidos na literatura '“'2. Entretanto, uma
grande atencdo continua a ser dirigida para a sintese e avaliagdo de catalisadores
metalocénicos. Muitos estudos t€ém se voltado a obtengdo de catalisadores que
produzam polimeros com alta PD. Por exemplo, Sun e colaboradores 1 estudaram a
sintese de titanocenos binucleares (diferentes substituintes) e sua aplicacdo na
polimerizagdo de etileno e obtiveram polimeros com PD = 7,56. Titanocenos com

14

diferentes substituintes foram sintetizados por Xu e Huang e testados na

copolimerizagdo de etileno com 1-hexeno os quais produziram polimeros de baixa
massa molar, mas com PD=11-17. Recentemente, Cho e colaboradores °
desenvolveram zirconocenos com substituintes aril-oxi (separados do anel Cp por
espagadores etila e hexila) e aplicados na polimerizacdo de etileno depois da ativagdo
com MAO. Os resultados mostraram um efeito significativo do comprimento do

espagador na atividade catalitica.

Desde a década de 1980, muitos estudos foram realizados referentes ndo
somente a metalocenos na sintese de novos polimeros, mas também voltados a busca de
rotas de heterogeneizagdo de metalocenos com vistas a suprir a deficiéncia desses
sistemas. A se¢do seguinte destina-se a descrever e discutir as principais estratégias de

heterogeneizagdo de metalocenos descritos na literatura.

22 ROTAS DE HETEROGENEIZACAO DE CATALISADORES
METALOCENICOS

O fato de os catalisadores metalocénicos serem sistemas homogéneos faz com
que apresentem inimeros inconvenientes que limitam seu emprego nos processos de
produc@o de poliolefinas. O primeiro deles reflete todos os inconvenientes de uma

polimerizagdo em solugdo, isto é, requer o uso de grandes quantidades de solventes ¢ a
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morfologia do polimero produzido ndo ¢ controlada. O polimero ¢ obtido sob a forma
de po fino, que resulta ndo s6 num aumento de viscosidade, mas que causa o fendmeno
de “fouling”, produzindo um material aglomerado nas paredes do reator que pode
inutilizar o material '°. O segundo problema esti relacionado a necessidade de altas
razdes co-catalisador/composto metaloceno para formar o complexo catalitico com alta
atividade. Isso ¢ um obstaculo econdémico, pois eleva o custo de producdo, além de
deixar residuos de aluminio no polimero que torna necessaria a introducdo de uma etapa
de purificagdo no processo de produgdo '’. Dessa forma, para formar uma particula de
polimero adequada aos processos industriais, os metalocenos precisam ser

. ’ . , . ~. 10,18,19
heterogeneizados em um suporte também insolivel no meio de reagdo .

Diferentes tipos de materiais t€ém sido usados como suportes na imobilizagao de
metalocenos 2°. Dentre os solidos inorgédnicos podem-se citar a silica, a alumina, os
alumino-silicatos (ze6litas) e compostos de magnésio (cloreto, 6xido, fluoreto) *'**. E
esperado que a imobilizagdo do complexo metalocénico diminua os processos de
desativacdo bimolecular e que se obtenham sitios ativos mais estabilizados. A atividade
catalitica do catalisador heterogeneizado ¢ menor que a do catalisador homogéneo nas
mesmas condi¢cdes de polimerizagdo, devido a formagdo de poucos sitios aptos a

polimerizagdo, a ligacdo inadequada entre metaloceno e suporte e ao dificil acesso ao

metaloceno imobilizado, tanto para 0 MAO quanto para 0 mondémero.

O método de grafting (enxerto) é uma das estratégias mais empregadas, consiste
na reacdo quimica entre grupos funcionais do suporte (silanol sobre a superficie da
silica, por exemplo) e grupos reativos do catalisador como cloretos, hidrogénio e
alcoxidos, por exemplo. Para produzir um catalisador com atividade adequada, o
suporte deve ser previamente tratado fisicamente através da desidroxilag@o da superficie
por tratamento térmico sob vacuo ou fluxo de gas (tratamentos sob fluxo de gas N, ou
Ar sdo conduzidos em temperaturas superiores aquelas das metodologias que empregam
vacuo (110-500 °C)), para retirar dgua adsorvida e reduzir o nimero de grupos
hidroxila. No caso da silica, os principais tipos encontrados sdo: hidroxila isolada,
hidroxilas vicinais com ligagdes de hidrogénio e hidroxilas geminais conforme

apresentado no Esquema 5.
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Esquema 5. Tipos de hidroxila encontradas em silica.

A imobilizacdo do metaloceno através do oxigé€nio proveniente das hidroxilas da
superficie da silica ¢ realizada através de uma ligacdo x-oxo, a partir da liberagdo dos
cloretos (ou hidrogénio) do metaloceno. A cisdo do cloreto é preferencial com respeito
ao ligante aromatico, uma vez que a ligacdo Zr-Cl do metaloceno ¢ do tipo ¢ enquanto
que o ligante aromatico estd ligado ao Zr através do sistema m por uma ligacdo do tipo
n’ *. Os sitios resultantes da reagdo com grupos silanol do tipo isolado levam a
formacdo de sitios ativos, enquanto que os grupos geminais e vicinais tendem a formar
sitios bidentados, inativos (Esquema 6), devido ao consumo dos cloretos (ou

hidrogénios) no metaloceno durante a imobilizagdo, necessarios a posterior ativacdo do

complexo (alquilagio e formagao do par idnico) **.

&

Esquema 6. Imobilizacdo direta de metaloceno sobre silica apds tratamento térmico

através da ligacdo u-oxo com (a) hidroxila isolada e (b) hidroxila vicinal.
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Catalisadores preparados pela imobilizagdo direta do metaloceno sobre a
superficie da silica apresentam uma menor atividade catalitica em relacdo ao sistema
homogéneo. Isso se deve a ligacdo inadequada entre metaloceno e suporte e, também,
ao dificil acesso ao metaloceno imobilizado, tanto para o co-catalisador (MAO) quanto
ao mondémero. Conforme mencionado anteriormente, trata-se de um processo mais
simples, mas apresenta como inconveniente a possibilidade de ocorrer reagdes de
desativagdo do catalisador metalocénico potencialmente ativo devido a formacdo de um
composto de zirconio ndo passivel de ativacdo pela adigdo de co-catalisador ou mesmo
decomposicdo do complexo metalocénico com eliminagdo dos ligantes com sitios

especificos da superficie do suporte.

Silveira e colaboradores *° mostraram que a distdncia Zr-C ¢é reduzida quando o

metaloceno é imobilizado, provavelmente, para compensar a redugdo da densidade
eletronica sobre o atomo de Zr. Resultados semelhantes foram relatados por Haag ¢
colaboradores *°. Certamente, ¢ do ponto de vista eletronico apenas, esse efeito de
reducdo da densidade eletronica sobre o atomo de Zr pela ligagdo com o oxigénio do
suporte, que agora faz parte da esfera de coordenagdo do metaloceno, leva a uma maior
forca de ligacdo entre o Zr e o metileno do polimero em crescimento, aumentando a
barreira energética para inser¢cdo de olefinas coordenadas em relacdo ao caso
homogéneo. Esse efeito ¢ ainda maior quando inseridos os devidos efeitos estéricos do
suporte, que passa a atuar como um ligante volumoso, dificultando o acesso do

mondmero ao sitio ativo.

Ha um grande niimero de trabalhos na literatura nos quais se buscou gerar
catalisadores ativos na auséncia de MAO. A ativagdo do complexo metalocénico na
auséncia de MAO ocorre pela coordenagdo do metaloceno aos sitios de carater
fortemente acido do suporte que favorecem a formagdo de um complexo de metal de
transi¢do com uma menor densidade eletronica apos a alquilacdo e, dessa forma, o
suporte desempenha parcialmente o papel do contra-ion formado pelo MAO (que ndo ¢
utilizado), estabilizando o complexo catidnico. De maneira geral, o uso de suportes de
carater acido permite gerar catalisadores ativos na auséncia de MAO ou no minimo leva
a uma reduc¢do da quantidade de MAO para a ativacdo do complexo, mas os resultados

obtidos ndo sdo satisfatorios em termos de atividade catalitica '*?73!.
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Alguns materiais como SiO, e Al,O3 podem ser tratados quimicamente de forma
a ter em sua superficie grupos sulfonicos e, assim, exibir um carater acido de Bronsted
forte. Esse carater acido maior advém da maior eletronegatividade do enxofre em
relacdo ao metal original (Si, ou Al) e dessa forma reduz a densidade eletronica sobre o
atomo de oxigénio, o que torna mais covalente a ligacdo S-O. A carga negativa sobre o
atomo de oxigénio enfraquece a ligacdo O-H, aumentando o carater 4cido. Superficies
superacidas permitem a imobilizagdo do metaloceno através de uma ligacdo com a
hidroxila, formando uma espécie ativa altamente eletrofilica apos a alquila¢ao, devido

ao deslocamento da densidade eletrénica para o atomo de oxigénio "2,

O suporte desempenha parcialmente o papel do contra-ion formado pelo MAO,
estabilizando o complexo cationico. A silica parcialmente desidroxilada ndo apresenta
esse comportamento, pois ndo tem um carater suficientemente acido, necessitando do
MAO para a ativagdo do complexo. O Esquema 7 mostra a espécie ativa formada sobre
a superficie de suportes com carater acido forte, tais como SiO, sulfatada. Suportes
sulfatados tendem a gerar maior nimero de sitios ativos, devido ao melhor

aproveitamento das hidroxilas disponiveis na formagao de sitios pela ponte sulfénica »,

Zr

O—S——

Esquema 7. Espécie ativa altamente eletrofilica formada na imobilizag¢ao do

metaloceno sobre suportes acidos.
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A heterogeneizacdo do metaloceno sobre o suporte previamente funcionalizado
ocorre de forma indireta, ou seja, existe um composto servindo de intermedidrio para
imobilizacdo no suporte. Existem diversos compostos que podem ser usados para tratar
a superficie do suporte. Metalocenos apresentam melhor desempenho quando a
superficie do oxido ¢ modificada através de um tratamento prévio com MAO, ou
mesmo um alquilaluminio comum (trimetilaluminio, TMA). Através desse
procedimento, o metaloceno pode ser ativado com uma razdo Al/metal proxima de 500
ao invés de 1000-2000 devido ao papel do MAO que, nesse caso, atua como ligante

volumoso.

A adsor¢do do alquilaluminio (TMA ou MAO) pelo suporte pode ser avaliada a
partir do teor de Al fixado na superficie. Guimaries e colaboradores ** encontraram um
percentual de 3 ¢ 10% de Al em SiO,, respectivamente, para esses dois alquilaluminios.
A silica, tratada previamente com MAO, apresenta uma reduc@o da disponibilidade de
metilas reativas para a ativagdo do catalisador, uma vez que parte deles foi consumida
na reagdo com os grupos hidroxilas do suporte como mostrado no Esquema 8. Devido
ao MAO ser um componente volumoso, ele apresenta ainda um efeito estérico sobre os
grupos hidroxila residuais da superficie, impedindo uma reacdo subseqiiente, e,
portanto, evitando a formagdo de espécies bidentadas (vide Esquema 6), inativas na

polimerizagdo de olefinas.

pol

Al\

T \

HyCmm—pl | CH;
‘ _O0—=0"
Al/ Al'iICH,
H3C/ 0
N
CH,

Esquema 8. Sitio ativo formado com o suporte tratado previamente com MAO (+ Z

representa a carga nos respectivos ions e “pol” a cadeia de polimero em formacao).
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A superficie dos suportes pode ser também modificada pela reagdo dos grupos
hidroxilas com agentes quimicos, tal como organoalcoxisilanos, ou seja, 0 metaloceno
permanece fixo a superficie, mas a uma distdncia maior, uma vez que 0s compostos
usados para a modificagdo servem como grupos espacadores verticais como pode ser
observado no Esquema 9. Esses sistemas cataliticos apresentam uma maior atividade

atribuida a maior disponibilidade do sitio ativo, que se encontra mais afastado da

superficie **.

It \\Z M/\/ pol
O\/ \O 7 +7 T
H3C\Al\/ \ /CH3

Esquema 9. Sitio ativo formado com o suporte tratado previamente com MAO
utilizando espacador vertical (+ Z representa a carga nos respectivos ions e “pol” a

cadeia de polimero em formacao).

Agentes de modificacdo podem também ser adicionados para reduzir o nimero
de hidroxilas disponiveis na superficie para a ligagio do metaloceno **. Nesse método,
os metalocenos ficam mais distanciados entre si, diminuindo a possibilidade de
desativacdo bimolecular e, por conseguinte, levando a um aumento da atividade do
catalisador. Quando empregado dessa forma, o agente de modificagdo serve como um

espagador horizontal, conforme mostrado no Esquema 10.
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pol

Esquema 10. Sitio ativo formado com o suporte tratado previamente com MAO com
espagadores horizontais (+ Z representa a carga nos respectivos ions e “pol” a cadeia de

polimero em formagao) **.

Outra forma de heterogeneizar o metaloceno ¢ sintetizar o proprio complexo de
metal de transicdo diretamente sobre o suporte. A heterogeneizagdo do composto
metalocénico na superficie do suporte ocorre em etapas: a superficie do suporte é
tratada quimicamente para homogeneizar a natureza dos grupos funcionais da sua
superficie; os ligantes requeridos na formag@o do complexo sdo enxertados na superficie
modificada e, finalmente, um sal de metal de transicdo reage com os ligantes
previamente inseridos (etapa de metalagdo), finalizando o metaloceno conforme descrito

inicialmente por Soga e Kaminaka °°.

Alguns autores sintetizaram catalisadores
metalocénicos heterogéneos por esse método utilizando tanto suportes inorganicos
como organicos e afirmaram que este tipo de sintese resulta nos catalisadores
heterogéneos mais ativos *°. A partir desse método, o metaloceno encontra-se ligado
covalentemente com a superficie do suporte, mas através do seu ligante (Esquema 11).
Essa caracteristica deixa o metal de transicdo do complexo mais exposto, o que pode
resultar em maior atividade catalitica devido a redugdo de impedimentos estéricos sobre

o metal. Entretanto, a atividade ¢ dependente de uma alta concentragdio de MAO

(Al/Zr=1000-5000) para a ativagdo do complexo.
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Esquema 11. Forma estrutural do metaloceno sintetizado diretamente sobre a superficie

do suporte (adaptado de Kaminsky) *°.

Complementarmente, a necessidade de grupos funcionais na superficie do
suporte limita a quantidade de metaloceno fixada sobre este, reduzindo o nimero de
sitios ativos e, consequentemente, de polimero, por massa de catalisador. Sob esse
aspecto, o método de encapsulamento de metalocenos surge como uma op¢ao mais

adequada ao método de enxerto.

A heterogeneizagdo do metaloceno por encapsulamento (realizada nessa tese) ¢
realizada simultaneamente a sintese do suporte obtido por um método sol-gel adequado.
Dentro da rede de oxido formada, o complexo metalocénico fica retido por efeitos
estéricos e eletronicos, sem a necessidade de uma ligagdo quimica covalente entre
ambos. Nesses sistemas, as caracteristicas principais do complexo sdo preservadas e,
também, algumas propriedades sdo melhoradas, tais como maior estabilidade térmica e
menor suscetibilidade & desativagio *’*. O Esquema 12 ilustra esquematicamente a
técnica de encapsulamento, onde o metaloceno se encontra retido entre as particulas

primarias que formam a particula final de silica (suporte).
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Metaloceno
retido entre
particulas
primdrias de
silica

Particula primaria de
silica

Particula de silica

Esquema 12. Metalocenos retidos (encapsulados) entre as particulas primarias que

formam a particula do suporte.

A Tabela 1 apresenta as tendéncias de pesquisa para a imobilizagdo de
complexos metalocénicos nos anos de 2011 e 2014 (Dados do Scopus
(www.scopus.com) restringindo as palavras-chaves: “metallocene”, “supported
metallocene”, “silica” e “polyethylene”). (excluindo-se “non-metallocene” e “post-

metallocene™).
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Tabela 1. Exemplos de estratégias de imobilizagdo de metalocenos pesquisadas nos anos de 2011 ¢ 2014.

Estratégia de heterogeneizacio

Tipos de suportes/Comentarios

Ref.

Impregnagao de MAO/(nBuCp),ZrCl,
Impregnagdao de MAO/(nBuCp),ZrCl,

Impregnacao de MAO/TMA/(nBuCp),ZrCl,

Grafting, MAO/(nBuCp),ZrCl,

Grafting MAO/(nBuCp),ZrCl,

Impregnacgdo
rac-Et[Ind],ZrCl,/MAO e
rac-Et[Ind],ZrCl,/TMA
Heterogeneizagao via sintese direta do

metaloceno (in situ)

Grafting MAO/(nBuCp),ZrCl,

SBA-15 e SiO,. Efeito da porosidade na copolimerizagdo de etileno/1-hexeno
SBA-15 e MCM-41. Efeito do didmetro de poro bimodal na polimerizacdo de
etileno e copolimerizacao etileno/1-hexeno
SBA-15 funcionalizada com grupos sulfonicos. Efeito da razdo Al/Zr e da acidez
dos suportes na polimerizagao de etileno
(Zeolita) ZSM-5 e AI-MCM-41. Efeito da razao Si/Al na heterogeneizacdo do
metaloceno e sua relacdo atividade catalitica na polimerizacgdo de etileno
Cr-Al-SBA-15. Estudo da razao Si/Cr. Influéncia do tipo de precursor de Cr
(nitrato de cromo e acetato de cromo), pH do gel e a utilizagdo de agentes
direcionadores de estrutura ndo-anidnicos. Efeito da resposta do catalisador a H,
em reagdes de polimerizacao de etileno.

Si0, modificada com Ga e BCls. Interacdo entre suporte ¢ os sitios acidos de Ga
e B com MAO. A presenga de sitios acidos no suporte proporcionou uma melhor
interacdo entre o catalisador e MAO durante a polimerizacdo de etileno.
Silica hibrida/ZrCls.2THF.

Dependéncia da temperatura e da razdo Al/Zr na polimerizagao de etileno

Si0,/MAO/(nBuCp),ZrCl,. Homopolimerizacgdo de etileno

39

40

41

42

43

44

45

46
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Grafting e sol-gel
rac-Et[Ind],ZrCl,/MAO

Impregnagado de (CH3Cp),ZrCl, em
particulas de poliuretano (PU)

Si0, amorfa tratada com liquidos idnicos e

impregnacdo de Cp,ZrCl, e Cp,TiCl,

Impregnagao de (nBuCp),ZrCl,

Grafting, processo sol-gel ndo-hidrolitico e

impregnacdo de Cp,ZrCl, e (nBuCp),ZrCl,

Suportes: silica ndo porosa (sitios cataliticos na superficie do suporte); nanotubos
de silica (sitios cataliticos no interior e exterior do suporte, o polimero cresce de
dentro para fora suporte); nanoparticulas de silica e microparticulas de silica
(efeito do tamanho das particulas). Polimerizacao de etileno
Sitio ativo formado na superficie das particulas de PU, polimerizagao

exclusivamente em torno das particulas PU.

Avaliacdo de catalisadores metalocénicos e pos-metalocénicos na polimerizagdo
de olefinas. O liquido i6nico modifica a superficie do suporte, altera as
propriedades morfoldgicas, impede a interag@o direta entre a superficie do
suporte e o catalisador homogéneo. As espécies ativas se encontram
imobilizados na fase do liquido idnico ndo ocorrendo a lixiviagdo do catalisador.
Multicamadas de grafeno/(nBuCp),ZrCl, foi avaliada na polimerizagao de
etileno. O grafeno tem um papel ndo s6 de suporte, mas também como um
ligante volumoso adicional para o metaloceno. Devido as ligagdes - presentes
no grafeno, ha um aumento na densidade eletronica do Zr, proporcionando a
inibigdo das reagdes de eliminac¢do de hidrogénio resultando um polimero de

maior Mw, PD.

Silica Grace 948, 955 e 956, xerogel e acrogel de SiO,. Avaliagdo da rota de

heterogeneizagdo dos metalocenos e sua aplicagdo na polimerizacgdo de etileno

47

48

49

50

51
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As principais rotas de imobilizacdo de metalocenos utilizadas nos ultimos anos
envolvem a heterogenecizagdo do metaloceno sobre o suporte previamente
funcionalizado (sintese indireta) e a heterogeneizacgdo via sintese direta do metaloceno.
Do ponto de vista de suporte, materiais mesoporosos (MCM-41 ¢ SBA-15, por
exemplo) continuam a ser estudados e, nesses casos, um aumento da atividade catalitica
¢ atribuido ao aumento do nimero de hidroxilas isoladas disponiveis sobre a superficie
do poro, que, nesses materiais, é de diametro elevado. Particulas de maior didmetro tém
sido relacionadas a problemas de fragmentagdo e de difusdo do mondémero, o que reduz
a atividade do catalisador, principalmente quando mondmeros mais volumosos sao
usados. De forma geral, a atividade de catalisadores formados a partir de materiais de
maior area especifica ¢ relativamente maior que em sistemas dotados de menor area,
devido a maior acessibilidade do mondmero aos sitios ativos. A forma, tamanho e
distribuicdo dos poros, sdo os fatores importantes durante a imobilizacdo de uma

espécie ativa.

Dentre as rotas de heterogeneizagdo de metalocenos descritas anteriormente, o
método sol-gel tem atraido grande atencdo na obten¢do de novos suportes cataliticos.

Em razdo disso, uma breve revisdo do método sol-gel ndo-hidrolitico é descrito a seguir.

2.3 OXIDOS-BINARIOS COMO SUPORTES PARA CATALISADORES E
METODO SOL-GEL

Oxidos metalicos e 6xidos mistos tém uma grande importancia no campo da
catalise heterogénea, tanto como catalisadores ou como suportes para espécies
cataliticamente ativas (nanoparticulas metalicas, compostos organometalicos etc.) *2. As
principais caracteristicas que confere aos 0xidos aplicagdes potenciais sdo: estabilidade
térmica ¢ quimica, resisténcia mecanica quando usados como suportes ¢ também por
sua atividade intrinseca (acida, basica, redox) quando utilizados como catalisadores.
Como o evento catalitico ocorre na superficie do catalisador, area especifica elevada ¢
geralmente almejada. Além disso, o controle do tamanho de poro ¢ também importante,
uma vez que para um catalisador poroso, a taxa de difusdo dos reagentes e produtos ¢

uma funcdo do tamanho de poro.
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No caso dos 6xidos mistos, as propriedades cataliticas ndo variam linearmente
com a composi¢do média, mas dependem fortemente do grau de homogeneidade. Neste
contexto, ndo ¢ surpreendente que o processo sol-gel hidrolitico (envolve a hidrolise ¢
condensacdo de um alcoxido metalico em meio 4cido ou basico) com base na formacao
de pontes oxo por hidrélise e policondensacdo de precursores moleculares >>*, tenha

sido tdo bem sucedido na preparagdo e compreensdo de materiais aplicados em catalise
55,56

De fato, o processo sol-gel pode oferecer varias vantagens: (i) elevada pureza
dos materiais e controle preciso da composicdo, (ii) controle da estrutura e da
homogeneidade e (iii) o controle da textura. A versatilidade inica do processo sol-gel é
devido ao grande nimero de parametros ajustaveis, incluindo a natureza e concentragido
dos precursores, a quantidade de agua, a temperatura, o solvente, o catalisador,
condicdes de envelhecimento e secagem. No entanto, para conseguir o controle
simultdneo da composi¢do, homogeneidade e textura em 6xidos mistos ndo é uma tarefa
simples e exige muitas vezes procedimentos demorados ou caros. O primeiro problema
encontrado em sol-gel hidrolitico ¢ a disparidade nas taxas de reagdo dos diferentes
precursores sol-gel. A homogeneidade em sistemas multicomponentes esta diretamente
relacionada com a taxa de hidrdlise e condensacdo de cada precursor, e a reatividade
dos diferentes precursores tem de ser combinadas para se obter um gel homogéneo. Um
segundo grande problema é o colapso da rede de poros quando os géis sdo secos por
evaporagdo. Este colapso ocorre devido as forgas de capilaridade, podendo ser
minimizado, por exemplo, utilizando secagem supercritica 57, troca de solvente,

utilizagdo de agentes modeladores para preparar materiais mesoporosos *>>".

Outra abordagem do processo sol-gel consiste na reagdo de polimerizagdo por
condensacdo de um alcoxido e um cloreto, que podem ser do mesmo metal ou ndo, na
presenga de um acido de Lewis que serve de catalisador. O processo denominado sol-
gel nao-hidrolitico (SGNH) envolve diferentes reagdes de condensagdo ¢ meios ndo
aquosos, o que afeta significativamente as propriedades de textura, homogeneidade e de
superficie dos materiais resultantes. Sinteses de sol-gel sdo consideradas como ndo-
hidrolitico quando o doador de oxigé€nio ndo ¢é a agua, ¢ quando ndo se gera agua in situ

80 Estudos recentes foram publicados sobre as aplicacdes do processo sol-gel ndo-
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6! ¢ hibridos organico-inorganico aplicados em

hidrolitico na preparagdo de oxidos
catalise “*. O Esquema 13 representa as rea¢des envolvidas na rota sol-gel nio-
hidrolitico compreendendo tetraetilortosilicato (TEOS) e tetracloreto de silicio (SiCly),

catalisada por um acido de Lewis (FeCl;) para a produgdo de SiO,.

Tt
/O Cl FeCl3
Si
a? i > g
cl CHs cl
Cl
ol H\‘ J \Fe/
> / ~ ¢ \CI
(Et0)s Si/ \Si + CIFeCl, + CH;CH,Cl <—— ’ ‘ /
N 0, cl
Cl/ cl (EtO)3 Si / ///,//Si/
/ ’-;\CI

Esquema 13. Reacdes do processo sol-gel ndo-hidrolitico.

As reacdes envolvidas e os seus mecanismos propostos foram detalhados
anteriormente em varios reviews °'°*. A reatividade do silicio ¢ baixa e dessa forma um
catalisador acido de Lewis, tal como AICl; ou FeCl;, € necessaria para catalisar a
condensacdo. O primeiro passo do mecanismo SGNH ¢ a coordenagdo do oxigénio do
alcoxissilano (TEOS) com o SiCly (reversivel), seguida pela formagao de uma ponte u,-
CI com a espécie catalitica FeCl;. Apods a eliminagdo da RCl ocorre por um reagdo
concertada. Em todos os casos, deve-se ter em mente que as primeiras reagdes ocorrem
quando o cloreto e o precursor alcoxido sdo misturados produzindo reagdes que
conduzem a uma mistura de cloro-alcoxidos, que sdo, assim, os verdadeiros precursores
na condensagio no processo sol-gel ndo-hidrolitico *"*®. Em comparagdo com vias
convencionais do processo sol-gel hidrolitico, as rotas sol-gel ndo-hidrolitica
apresentam condigdes de reagdo completamente diferentes, o que afeta
significativamente a quimica de superficie, homogeneidade e a textura dos materiais
resultantes. O fato de ndo haver dgua no meio reacional possibilita, por outro lado, a
sintese utilizando um solvente orgénico ou no proprio doador de oxigénio (por exemplo,
alcool benzilico), ®* e, em alguns casos, na auséncia de solvente (por exemplo, quando
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os precursores sdo liquidos, como no caso do tetracloreto de silicio, alcoxidos de titanio

e cloretos ¥/,

Bourget ¢ colaboradores © através do processo sol-gel ndo-hidrolitico obtiveram
materiais com redes de silica altamente condensadas e baixos teores de hidroxila. A
condensacdo Si-CI/Si-OR ndo-hidrolitico ocorre apenas com os grupos alilicos ¢
terciarios que sdo capazes de estabilizar o carbocation. O tempo de geleificagdo depende
da natureza do catalisador ¢ do grupo doador de oxigé€nio (especificamente nesse
estudo, o grupo doador de oxigénio provém do TEOS). A eficiéncia de cloretos
metalicos na catalise de condensagdo de SiCl; diminui na seguinte ordem:
FeCl;>AlICI;>ZrCly>TiCls. Quanto a presenga dos grupos doadores de oxigé€nio o
aumento da velocidade de reagcdo no método sol-gel ndo-hidrolitico ocorre na seguinte
ordem: Si(O'Pr)s>Si(OEt);>>Et;0. A natureza do catalisador (cloreto metalico) &
determinante para o tempo de geleificagdo. O FeCls ¢, de longe, o catalisador mais
eficiente. Dessa forma, cloreto metalico deve experimentar as mesmas reagdes como o

tetracloreto de silicio: redistribuicdo, heterdlise e condensagao.

As condigdes ndo-hidroliticas s3o particularmente uteis para superar a
dificuldade de processamento de espécies ativas que sdo instaveis ou insoliveis em
meios aquosos. No caso especifico de metalocenos, Fisch e colaboradores estudaram a
imobilizacdo de metalocenos através do processo SGNH em diferentes tipos de
suportes: SiO; 6667 ' Si0,-Ti0, ® e Si0,-WO0; *. Suas primeiras tentativas consistiam em
aprisionar varios metalocenos Cp2ZrCly, (nBuCp)2ZrCl, (iBuCp).ZrCl,, CpaTiCly,
Cp,HfCl,, EtInd,ZrCl, e Et(IndHs),ZrCl, em silica através do método sol-gel ndo-

hidrolitico 67

, preparados a uma temperatura moderada para evitar a desativacdo
térmica do metaloceno. Assim, uma solu¢do do metaloceno em tolueno, SiCly e
Si(OEt)4 foi aquecida a 70 °C e catalisada por FeCl;. Os melhores catalisadores para a
polimerizagdo de etileno na presenca de metilaluminoxano (MAQ) foram os que
continham Cp,ZrCl,, Cp,HfCl, e (nBuCp)»ZrCl,. Nesses catalisadores heterogeneizados
ndo foi observada a lixiviagdo de metaloceno (inferior a 1%). A atividade catalitica foi

intermédia entre a do metaloceno homogéneo e a do metaloceno suportados sobre silica

(via grafting).
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Os catalisadores encapsulados em silica-titdnia mostraram interessante area
especifica variando entre 140 ¢ 370 m®.g', dependendo da concentragio de Ti. A
atividade catalitica do complexo imobilizado na polimerizagdo de etileno foi
relacionada com as propor¢oes relativas de Ti e Si na matriz. Apenas a amostra com
cerca de 70 % em peso de TiO, foi mais ativa que a silica com zirconoceno, enquanto as
amostras ricas em silica formavam poucos sitios ativos. Além disso, Fisch ¢
colaboradores utilizaram a mesma rota para imobilizar Cp,ZrCl, em uma matriz SiO,-
WOs3 na perspectiva de que o aumento da acidez produzisse catalisadores de atividade
alta e que necessitassem menor quantidade de co-catalisador (MAO) do que os
catalisadores produzidos por imobilizagdo do metaloceno em SiO, °**’ ou SiO,-TiO, *.
Medidas de FTIR sugerem que atomos de W foram incorporados na rede de silica
através de substituicdo isomorfica de atomos de Si, e dessa forma o W deve agir como
sitios de 4acido de Lewis. O encapsulamento do metaloceno ndo afetou
significativamente a textura do o6xido misto. Entretanto, a atividade do Cp,ZrCl,
encapsulado em Si0,-WO; na polimerizagdo de etileno foi significativamente mais
elevada do que a dos catalisadores preparados por enxerto de Cp,ZrCl, em suportes
acidos, tais como alumina sulfatada ou zedlita, mas manteve-se menos ativo do que o
complexo homogéneo. Foi observada uma diminuigdo na atividade quando a quantidade
de MAO ¢ aumentada. Este comportamento foi atribuido a interacdo com o suporte
(Si0,-WOs3) que diminuiu a densidade eletronica em torno do sitio de Zr para a
formac@o de espécies cataliticas muito ativas. O excesso de MAO pode competir com o

mondmero pela coordenagdo nos sitios ativos, reduzindo assim a atividade.

Os ambientes de imobilizacdo gerados pelas rotas de heterogeneizagdo mais
conhecidas acabam por influenciar o desempenho do metaloceno devido aos efeitos
estéricos e eletronicos do suporte. Entretanto, nenhum dos ambientes gerados pelas
rotas ja estudadas é capaz de superar as defici€éncias dos catalisadores em termos de (i)
atividade catalitica reduzida, (ii) ativagdo com alta concentracdo de MAO e (iii)
controle da distribuicdo de massa molar inadequado. Assim, esse cendrio motiva a
pesquisa de novas rotas de imobilizagdo ou novos suportes, ou mesmo ambos, para a
heterogeneizacdo de metalocenos. A flexibilidade da rota sol-gel pode ser usada para

gerar oxidos binarios com sitios acidos, capazes de dar ao suporte a capacidade de
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interagir com o complexo metalocénico de forma regulada, atuando com o MAO e

gerando sitios de diferentes reatividades.

A imobilizagdo adequada do metaloceno exige que o suporte atue de forma
funcional sobre o complexo, influenciando a cinética de ativagdo, permitindo ativar o
catalisador com quantidades reduzidas de MAOQ, e a cinética de polimerizagdo, gerando
espécies ativas com diferentes razdes entre taxa de propagacdo e terminagdo de cadeia e,
assim, levando ao controle da distribuicdo de massa molar. Além disso, a quantidade de
metaloceno imobilizada ndo pode ficar limitada a disponibilidade de grupos funcionais

adequados a geragdo de uma espécie ativa para garantir uma maior atividade catalitica.

Muitas questdes referentes ao efeito dos suportes e das rotas empregadas na
heterogeneizagdo de metalocenos ainda ndo foram razoavelmente avaliadas e
respondidas, o que por sua vez, contribui para a limitagio do uso de metalocenos
suportados em plantas industriais de polimerizagdo de olefinas. A inclusdo de diferentes
sitios 4cidos como Cr e Mo na matriz de suporte afeta a atividade catalitica do mesmo
modo que o suporte Si0,-WO;? De que forma, a inclusdo de sitios de Cr ¢ Mo no
suporte afetam a morfologia e a textura dos catalisadores? Qual o efeito da interagdo do
suporte com o metaloceno? De que forma, as caracteristicas texturais do suporte afetam
a difusdo do co-catalisador ¢ mondmero aos metalocenos encapsulados e as
conseqiiéncias disto sobre a atividade e propriedades dos polimeros obtidos? Além da
inclusdo de sitos acidos (Cr, Mo e W) na superficie do suporte, a incorporagdo de
fun¢des organicas nos suportes afetaria a atividade catalitica através da interagdo desses

grupos funcionais com os centros cataliticos?

Os questionamentos acima levaram-nos a propor a seguinte hipotese: € possivel
imobilizar catalisadores metalocénicos através da técnica de encapsulamento,
preservando a integridade do catalisador durante a heterogeneizagdo e ajustar a
densidade eletronica do centro catalitico através da inclusdo de sitios acidos de Lewis e

grupos organicos na matriz do suporte através do balanco estérico e eletronico.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral da presente tese foi investigar as potencialidades e¢ limitagoes
do encapsulamento de catalisadores metalocénicos em diferentes matrizes de silicas
dotadas de sitios acidos (Cr, Mo ou W) e/ou grupos organicos, através do método sol-

gel ndo-hidrolitico, para a produgao de polietileno.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

- Correlacionar natureza do suporte dotados de sitios acidos de Lewis (Cr, Mo ou W)

e/ou grupos organicos com a atividade catalitica;

- Avaliar o efeito da textura, estrutura e morfologia do catalisador heterogeneizado na

atividade catalitica;

- Correlacionar a natureza da espécie catalitica com a natureza das espécies (acidos de

Lewis e/ou grupos orgénicos) geradas no suporte;

- Avaliar o efeito da rota de heterogeneizacdo nas caracteristicas dos polimeros gerados.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados detalhes das técnicas experimentais utilizadas na

sintese e caracterizagdo e testes de polimerizacdo dos diversos materiais sintetizados.

4.1 REAGENTES

A Tabela 2 apresenta a lista de reagentes utilizados na preparagdo dos suportes,
catalisadores e nos testes de polimerizagdo.

Tabela 2. Reagentes utilizados na sintese dos materiais e nos testes de polimerizagao.

Reagentes (pureza) Fornecedor
Cp2ZrCl, (99,9%) Sigma-Aldrich
Si(OC,Hs)s (tetraetilortosilicato, TEOS, 98%) Acros-Organics
SiCly (tetracloreto de silicio, 99%) Sigma-Aldrich
Trietoxi(metil)silano (MTMS) Dow Corning
Trietoxi(octil)silano (OTES) Dow Corning
Trimetoxi(vinil)silano (VTMS) Dow Corning
FeCl; (cloreto férrico, 98%) > NEON
CrCl; (tricloreto de cromo, 99.9%), Sigma-Aldrich
MoCls (pentacloreto de molibdénio, 99,9%) Sigma-Aldrich
WClg (hexacloreto de tungsténio, 99,9%) Sigma-Aldrich
TEA (trietilaluminio, 10% em solugdo de tolueno) Sigma-Aldrich
TMA (trimetilaluminio, 10% em solu¢go de tolueno) Sigma-Aldrich

MAO (metilaluminoxano,10% em solug@o de tolueno) Chemtura Organometallics

MAO (metilaluminoxano, 5% em solucdo de tolueno) Chemtura Organometallics

Tolueno' Nuclear
Na (so6dio metalico) Synth
Benzofenona NEON
Argonio White-Martins
Nitrogénio 5.0 Air Liquid
Eteno (grau polimerizacdo, 99,99%) White-Martins

! Purificagiio: refluxo na presenca de soédio metalico e benzofenona; > Secagem a véacuo por 3h. Todos os

reagentes foram manipulados sob atmosfera inerte.
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4.2 SINTESE DOS SUPORTES

Os procedimentos experimentais de preparacdo dos catalisadores, bem como as
reacdes de polimerizagdo foram realizados sob atmosfera inerte utilizando-se Argonio

Ultra Puro e o manuseio dos reagentes utilizando-se a técnica de Schlenk.

4.2.1 OXIDOS BINARIOS A BASE DE SILICA TIPO SiO,-CrOs, SiO,-MoO; e
Si0,-WO;

Oxidos mistos foram sintetizados através do processo sol-gel ndo-hidrolitico,
com base nos estudos de Hay e Raval ®* ¢ Bourget e colaboradores *. Nove 6xidos
mistos foram preparados utilizando-se trés tipos de cloretos metalicos (CrClz, MoCls ou
WClg). Os materiais foram sintetizados utilizando uma razdo molar cloreto
metalico:TEOS de 0,1:2, 0,2:2 ¢ 0,4:2 e uma razdo molar de 1:2 entre SiCl;:TEOS. Em
uma preparagao tipica, 15 mg de FeCls e o cloreto metalico (CrCl;, MoCls ou WClg) nas
propor¢des molares descritas acima foram misturados em um tubo Schlenk, seguido
pela adi¢io de 2 cm’ de TEOS (8,95 mmol) e de 0,55 cm’ de SiCly (4,47 mmol). Os
materiais foram agitados sob atmosfera de argonio a 70 °C até a geleificagdo (cerca de 4
horas, mas mantida por 24 horas sob aquecimento para o envelhecimento da silica). Os
materiais foram secos sob vacuo, macerados ¢ peneirados sob atmosfera inerte para se
obter um tamanho de particula controlado de 53 um. Os xerogéis resultantes foram
denominados como SiMy, onde M = Cr, Mo, W, ¢ "y" a quantidade em mol do cloreto
metalico. Assim, por exemplo, SiCr0O1 significa um 6xido bindrio que foi preparado
utilizando uma razdo molar entre CrCl;:SiCl4:TEOS de 0,1:1:2. Para fins de
comparagdo, silicas, sem a presenga de Mo, W, Cr, foram também sintetizadas ¢

denominadas de SiO,. (Esquema 14).
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Fe(l; CrCl;

. . Cloreto metilico MoCl;
Meio Reacional TEOS Wl
SiCly
T70°C- 24h
¥
Oxido binario Cloreto metilico:TEQS
0,1 2
Secagem sob vicuo 0.2 2
Moagem sob Argdnio 0.4 2
Oxido binario (53 pm) .
SiCl, . TEOS
1 2
l v l
- FeCl; TEOS
S1Cro1 SiMo01 SW01 1 - 50
S1Cr02 SiMo02 SIW02
SiCr04 SiMo04 SIW04

Esquema 14. Rota de sintese dos 6xidos bindrios a base de silica.

4.2.2 ENCAPSULAMENTO DE METALOCENOS EM OXIDOS BINARIOS A
BASE DE SILICA

O encapsulamento dos metalocenos foi realizado tendo como base a rota de
sintese dos oOxidos binarios descritas no item 4.2.1. Em todas as sinteses de
encapsulamento foi utilizada a mesma quantidade de metaloceno. Nove catalisadores
mistos foram preparados, utilizando-se trés tipos de cloretos metalicos (CrCl;, MoCls ou
WClg). Os catalisadores foram sintetizados utilizando as mesmas propor¢des molares
descritas no item anterior. A cada uma das rotas descritas foi adicionado 0,3 g do
complexo metalocénico dicloreto de bis(ciclopentadienil)zirconio IV (Cp,ZrCly)
dissolvido em 2 cm’ de tolueno previamente seco. Os catalisadores foram descritos de
forma semelhante aos 6xidos binarios a base de silica. Por exemplo, SiMo01Zr significa
um catalisador que foi preparado utilizando uma razdo molar entre MoCls:SiCl4: TEOS
de 0,1:1:2 diferindo, dessa forma, dos materiais a base de silica pela presenca do

complexo metalocénico (Esquema 15).
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Fe C].3 CrCl;
Cloreto metilico—~s MoCl;

Meio Beacional TEOS WCls
SiCly
CpJZrCIJ
T0°C- 24h

h 4

Catalisador + solvente

Secagem sob vacuo
Moagem sob Argdnio

Catalisador final (53 um)

v

SiCr01Zr SiMo01Zr SiIW01Zr
SiCr02Zr SiMo02Zr SIW02Zr
SiCr04Zr SiMo04Zr SIW04Zr

Esquema 15. Rota de sintese dos catalisadores mistos.

4.2.3 ENCAPSULAMENTO DE METALOCENOS EM OXIDOS BINARIOS A
BASE DE SILICA MODIFICADAS COM GRUPOS ORGANOSILANOS

Heterogeneizacdo de metalocenos foi realizada concomitantemente com a
sintese de suporte realizada de acordo com método sol-gel ndo hidrolitico com base nos
estudos de Hay e Raval ®* ¢ Bourget e colaboradores ® descritos no item 4.2.1. Foram
realizadas modificagdes a fim de evitar a desativagdo do metaloceno com a temperatura.
Nove rotas diferentes foram testadas para estudar as possiveis implicagdes sobre o
catalisador final, utilizando trés tipos de cloretos metalicos (CrCl;, MoCls e WClg) e trés
tipos de organo-alcoxisilanos (MTMS: trietoxi(metil)silano, OTES: trietoxi(octil)silano
e VIMS: trimetoxi(vinil)silano. Os catalisadores hibridos foram sintetizados a fim de
obter a seguinte estequiometria: 5% do 6xido metalico e 5% do organo-alcoxisilano, em

relagdo a massa do catalisador final (2 g), de acordo com as reag¢des 1-4.

SIC14 + SI(OC2H5)4 — 2 SIOZ + 4 C2H5C1 (1)
4 CrCl; + 3 Si(OC,Hs)4 — 3 SiO; + 2 Cr03 + 12 C,HsCl 2)
4 MoCls + 5 Si(OC2H5)4 — 5 Si0, + 2 Mo0,0s5 + 20 C,HsCl1 (3)
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2 WClg + 3 Si(OC,Hs)s — 3 SiO; +2 WO; + 12 C,HsCl 4)

Numa preparagao tipica, 20 mg de FeCl; foram adicionados em um tubo Schlenk
seguido da adi¢do do cloreto metalico (5% em relacdo a silica). Apos foram adicionados
3,8 cm® de TEOS, 1,8 cm’ de SiCL (razdo molar TEOS:SiCly, 1:1) e 0,25 em® do
organo-alcoxisilano. Ao final foi introduzido o complexo metalocénico dicloreto de bis
(ciclopentadienil) zircénio (IV) (Cp,ZrCly) 0,3 g dissolvido em 2 ¢cm’ de tolueno
(previamente seco). Os materiais foram agitados a 70 °C até a geleificagdo (24 horas).
Os materiais foram secos sob vacuo, macerados e peneirados sob atmosfera inerte para
se obter um tamanho de particula controlado de 53 um. Os catalisadores hibridos
resultantes foram denominados como SiO;MOyZry, onde M = Cr, Mo, W, ¢ "y"
referindo-se ao tipo de organo-alcoxisilano empregado (C1= MTMS, C8 = OTES, Vi =
VTMS). Assim, por exemplo, SiO,WOsZrC8 significa um catalisador que foi preparado
utilizandoWCls e OTES. (Esquema 16).

FeCl, CrCl; (0.208g)
Cloreto metilico MU(IZIE(C':EDIEJ
. . WCls(0.171
Meio Reacional | T.EOS s(0.171g)
SiCly . Trietoxi(metil}silano
Organo-alcoxisilano =4 Trietoxi(octil)silano
70°C-24h | Cp,ZrCl Trimetoxi(vinil)silano

h 4

Catalisador + solvente

Secagem sob vicuo
Moagem sob Argdnio

Catalisador final (53 pm)

| ! |

$i0,Cr0,ZrC1 | (5i0,Mo0,ZrC1) (5i0,W0,ZrC1
$i0,Cr0;ZrC8 ||$i0,Mo0,7rC8|| 5i0,W0.ZrC8
SiO;CrO;ZrVi Si DJ Mo O;ZrVi Si OJV‘FTO;ZI‘\H

Esquema 16. Rota de sintese dos catalisadores hibridos.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.3.1 POROSIMETRIA DE N,

As isotermas de adsor¢do de N, foram realizadas em um Gemini 2375
Micromeritics. Os 6xidos binarios a base de silica foram pré-aquecidas a 200 °C durante
24 horas e os catalisadores a 80 °C durante 48 horas sob vacuo. A area especifica foi
determinada usando o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) a -196 °C no intervalo
de 0,011<P/P,nl<0,35. O didmetro médio de mesoporo e sua distribuicdo foram
calculados usando o método de Barret-Joyner-Halenda (BJH) com padroes Halsey
considerando a isoterma de dessor¢do. O volume de microporo foi calculado usando o

método t-plot e a isoterma padrao de Harkins e Jura.
4.3.2 ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS ANGULOS (SAXS)

Experimentos de SAXS foram realizados no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil), linha de luz D11A utilizando um comprimento
de onda A = 1,488 nm. O feixe de raios X foi monocromatizado por um monocromador
de silicio e colimado por um sistema com geometria do tipo pin-hole’ ™. O feixe
incidente foi detectado em duas diferentes distdncias amostra-detector (491 ¢ 1605 mm)
para aumentar a faixa do vetor g (¢ =(4n/A)sind; 26 = angulo de espalhamento) coletado.
As amostras secas foram dispostas entre duas fitas Kapton®, e o feixe de raios X
colimado foi passado através de uma cadmara contendo o porta-amostra de ago
inoxidavel. Todas as medidas foram executadas a temperatura ambiente. Behenato de
prata foi utilizado como padrdo de calibragdo para a distdncia detector-amostra,
inclina¢do e posi¢do do feixe. A transmissao e corre¢des da radiagdo de fundo e para as
fitas Kapton® foram realizadas na imagem 2D antes do processamento seguinte dos

dados. A média dos padrdes de espalhamento isotropicos foi realizada radialmente.

' Pin-hole - Designagio do inglés, "buraco de agulha" relacionado a geometria de colimagio do feixe
eletromagnético. A camara pin-hole utiliza uma série de aberturas para colimar e reduzir a dispersdo do

feixe de raios X (vide referéncia 70).
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A andlise de SAXS foi realizada utilizando a rotina de avaliagdo IRENA

71

implementada no software Igor Pro (WaveMetrics, Portland, USA) "". O ajuste

unificado de multiplos niveis foi utilizado para descrever um ou dois niveis de

72,73

organiza¢do estrutural revelado nos dados de espalhamento . Neste método, a

dispersdo fornecida a cada nivel estrutural ¢ a soma de uma forma exponencial de
Guinier e uma cauda de lei de poténcia estruturalmente limitada. A equagdo geral que

representa qualquer namero de niveis pode ser escrita conforme equagdo 5 '*7*:

I(Q):Zn:Giexp ﬂ + B, exp —q Ry (el'f(ngi /\/E))
3 3 ' ©

onde n é o nimero de niveis estruturais observados, G; € o prefator de Guinier, Ry € 0
raio de giro e B; ¢ um prefator especifico para o espalhamento de lei de poténcia, o qual

¢ especificado como o decaimento exponencial P.
4.3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

As imagens de SEM foram obtidas com Microscopio Eletronico de Varredura -
Zeiss Inc., modelo EVO 50, equipado com detector Everhart-Thornley (elétrons
secundarios) e filamento de tungsténio. As amostras foram depositadas sobre uma fita
de carbono fixada no porta-amostras e analisadas sem metalizacdo no caso dos 6xidos
binarios a base de silica ¢ metalizadas com platina para os catalisadores. As imagens de
microscopias foram obtidas a 2,0 KV para os 6xidos binarios a base de silica e 15 kV

para os catalisadores (tensdo de aceleragdo do feixe).

434 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ACOPLADA
ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO DE RAIOS X POR DISPERSAO DE
ENERGIA (SEM-EDX)

Experimentos de SEM-EDX foram realizados em um equipamento JEOL
JSM/5800. As amostras foram inicialmente fixadas numa fita de carbono e, em seguida,
revestidas com ouro por meio de técnicas de pulverizagdo convencionais. A voltagem

de aceleragdo empregada foi de 20 kV e 25 KV.
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4.3.5 DIFRACAO DE RAIOS X (XRD)

Analises de difracdo de raios X foram realizadas em um Difratometro modelo D5000
(Siemens), utilizando um filtro de Ni e Cu-Ko (A = 1,54 A) de radiacdo. O tamanho

médio de particula foi calculado através da equagdo de Scherer '*:

D =K. A/Bcos 6 (6)

onde D ¢ o tamanho médio dos cristalitos, A ¢ o comprimento de onda da radiacdo do
cobre Ka (1,54 A), K é a constante de Scherer (K= 0,94) e B é o angulo de difracdo (a

intensidade mais elevada), em radianos.

4.3.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER (FT-IR)

As andlises foram realizadas em um Espectrofotometro no Infravermelho (FTIR)
Varian 640-IR (32 varreduras e com uma resolugdo de 4 cm'l). As amostras foram
preparadas como pastilhas de cerca de 2 mm de espessura e de 5 mm de didmetro. A
regido do espectro da silica em nimeros de onda mais baixos apresenta informagdes
sobre as caracteristicas estruturais destes materiais correspondentes ao modo de
vibragdo assimétrico de Si-O-Si e suas componentes: modos Opticos transversais (TO) e
modos dpticos longitudinais (LO). Para uma analise estrutural mais detalhada do v,(Si-
0)-Si na regido espectral de 900-1300 cm™, os espectros foram deconvoluidos em suas
componentes gaussianas, utilizando um método ndo linear de minimos quadrados, para
os ajustes. O percentual de anéis de seis membros %(Si0)¢ foi estimado com base nas

areas das curvas deconvoluidas a partir da equacdo 7:

%(Si0)s = 100 x [A(LOg) + A(TO6)/A(LOg) + A(LO4) + A(TOs) + A(TOq)] (7)
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4.3.7 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As analises foram realizadas na Universidade Federal do Pampa (Unipampa) em
um equipamento MultiRAM FT-Raman (Bruker Optics) com detector de Ge resfriado
com nitrogénio liquido. O comprimento de onda do laser foi de 1064 nm, e a obtencao
de espectros foi realizada com poténcia de laser de 40 mW e 45 mW com 20 varreduras

e resolucio de 2 cm™.

4.3.8 ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA NO UV-Vis (DRS-UV-
Vis)

Os materiais foram analisados por refletincia difusa no UV-Vis em um
espectrofotdmetro Varian Cary 100 operando na faixa de comprimento de onda de 200 a
800 nm. As amostras foram analisadas diretamente sob forma de p6 em uma célula de

quartzo, introduzida em um acessorio com esfera de integragao.

4.3.9 ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas em um equipamento Omicron-SPHERA,
empregando radiacdo Al/Ka (1486,6 ¢V) e o anodo foi operado a 225 W (15 kV, 15
mA). O espectro investigativo foi obtido com uma energia de passo de 50 eV. Regides
especificas de interesse foram registradas em uma resolugdo maior (energia do passo de
20 eV). O angulo de deteccdo dos fotoelétrons (Q), em relacdo a superficie da amostra
(angulo de emissdo), foi fixado em 0° para todas as medidas. Todos os espectros foram
ajustados assumindo um background Shirley. As linhas foram ajustadas por uma
combinagdo de fungdes de Gaussianas ¢ Lorentzianas, estabelecendo um valor de
largura a meia-altura para cada linha. A andlise numérica dos picos foi realizada
utilizando o programa Multipack, fornecido pelo fabricante, que avalia a 4rea do pico e
utiliza dados de fatores de sensibilidade para a andlise quantitativa. As amostras foram
depositadas sobre fita de cobre em porta amostras de aco ¢ transferidas sob atmosfera
inerte para a pré-camara. A pressio residual na cimara de analise foi de 1 x10® Torr.

As energias de ligagdo de C 1s, Cl 2p, Si 2p, Cr 2p, Zr 3d, Mo 3d ¢ W 4f foram
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calibradas de acordo com o pico do C 1s adventicio em 285 eV com precisao de +0.2

eV. A analise dos dados foi realizada utilizando o software CasaXPS®.

4.3.10 ABSORCAO DE RAIOS X NA ESTRUTURA FINA (EXAFS)

As andlises foram realizadas na linha do feixe XAFS1 do Laboratorio Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil). As medidas foram efetuadas em modo de
transmissao na borda Ly do tungsténio e K do cromo com as camaras de ioniza¢ao
preenchidas com nitrogénio. As amostras foram fixadas entre peliculas de fita Kapton®
e medidas a temperatura ambiente. Os espectros EXAFS foram adquiridos na faixa de
10.000-11.500 eV para a borda Liy do W e 5780-7100 eV para borda K do Cr. Os
espectros foram obtidos com um tempo de aquisi¢do de 2 s/ponto e o passo de energia
foi de 0,5 eV na regido de XANES e 2-3 ¢V na regido de EXAFS. Varias varreduras
foram realizadas para melhorar a relagio sinal-ruido. O pacote de analise IFEFFIT "¢ o
programa Winxas ' foram utilizados para analisar os dados de EXAFS. Os sinais de
EXAFS foram determinados através da Transformada de Fourier no intervalo 2-12,0 Al
com uma ponderagdo de k¥’ e uma janela de Bessel. Pardmetros estruturais foram obtidos
a partir dos minimos quadrados em £ e R utilizando deslocamento de fase e das fungdes

de amplitude deduzida a partir do codigo FEFF6 7.

4.3.11 ESPECTROSCOPIA DE RETROESPALHAMENTO RUTHERFORD
(RBS)

O percentual em massa de metal do catalisador fixado no suporte foi verificado
por RBS. A analise foi realizada no Laboratorio de Implantagdo I6nica do Instituto de
Fisica da UFRGS utilizando-se o acelerador TANDETRON de 3 MV (High Voltage
Engineering Europe). O feixe utilizado foi de “He”, com energia de 2 MeV e com
corrente na ordem de 40 nA. Na técnica de RBS o feixe ¢ direcionado sobre a amostra e
ap0s o choque com seus atomos, as particulas de *He" sdo retroespalhadas elasticamente
em um campo de Coulomb e detectadas por um detector estado solido (Si(Li)), que
quantifica as particulas de determinada energia que o atingem. Durante a andlise, a
pressdo na cdmara ¢ mantida em 107 mbar através do emprego de uma bomba de

membrana e uma bomba turbomolecular.
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4.3.12 VOLTAMETRIA PULSO DIFERENCIAL (VPD)

As medidas de voltametria de pulso diferencial foram realizadas com o uso de
um potenciostato/galvanostato (PARC, modelo 273). Todas as medidas foram
realizadas usando uma célula com trés eletrodos. O eletrodo de trabalho ¢ constituido de
um corpo de PVC com um disco de grafite com um suporte de carbono preparado por
uma mistura de grafite de alta pureza (Fisher Scientific) com uma propor¢ao de 9:1,5
(p/p) e algumas gotas de 6leo mineral.

Um eletrodo de Ag/AgCl foi usado como eletrodo de referéncia e fio de platina como
eletrodo auxiliar.

Todas as medidas foram realizadas sob atmosfera de argonio de elevada pureza.
Foi utilizado tampao de Britton-Robinson (BR), preparado pela mistura de acido acético
(pKa = 4,75), acido fosforico (pKa 2,14, 7,20 e 12,15) e acido bérico (pKa = 9,24,
12,74, 13,80) a 0,1 mol L, sendo utilizados como o eletrolito de suporte. O pH da
solugdo tampdo BR foi ajustado por adi¢io de uma solugio de NaOH (1 mol.L™ ¢ 0,5

mol.L™") e medido potenciometricamente.

4.4 REACOES DE POLIMERIZACAO DE ETILENO

As reagdes de polimerizagdo de etileno, utilizando os catalisadores mistos e
catalisadores hibridos foram realizadas em um reator de vidro de 0,3 L de capacidade,
equipado com circulador de 4gua para controle de temperatura e agitador magnético. O
volume de tolueno utilizado nas reagdes foi de 0,15 L. A pressdo de etileno ¢ a
temperatura de reacdo foram de 1 bar e 60 °C, respectivamente. Em um experimento
tipico, o reator (retirado da estufa) foi montado sob atmosfera de argonio para remogao
do ar. Foram transferidos 0,15 L de tolueno seco para seu interior e adicionados 5 mL
de solucdo de TEA (10 % em Al), para a lavagem. A etapa de lavagem foi efetuada a 60
°C por um periodo de 30 min. Apdés a drenagem da solugdo de lavagem, foram
adicionados 0,15 L de tolueno seco. O reator foi pressurizado com eteno e entdo
procedeu-se a adicdo de volume de solugdo de MAO (10 % em Al no caso dos
catalisadores mistos ¢ 5% em Al para catalisadores hibridos) em fung¢do da relagdo
Al/Zr calculada, seguido do volume de catalisador suficiente para uma quantidade de

matéria de 7,5 x 10 mol de Zr, usada em todas as reagoes.
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Passado periodo de 30 min, o reator foi drenado em uma solugdo de etanol
acidificado a 10 % (V/V) com HCl em um copo de Becker, para desativacdo do sistema
catalitico e precipitacdo do polimero. A mistura foi filtrada e lavada com agua e acetona
sucessivas vezes até a eliminac¢do do tolueno e residuos cataliticos. O polimero retido no

filtro foi seco sob vacuo a temperatura ambiente até apresentar massa constante.

4.5 TESTES DE LIXIVIACAO

Para determinar a lixiviagdo de Cr, Mo, W e Zr para o meio de reacional uma
reacdo de polimerizacdo nas mesmas condi¢des descritas no item 4.4, mas sem o uso do
monomero foi realizada. Aliquotas foram retiradas em tempos de (5, 15, 30 e 60 min),
acidificadas com acido nitrico e secas a 130 °C durante 12 h para a determinacdo do teor
de Cr, Mo, W e Zr por espectrometria de emissdo oOtica com plasma indutivamente
acoplado (ICPOES). O equipamento utilizado foi um espectrometro modelo Optima
2000 DV (Perkin Elmer, Massachusetts, USA). Argdnio de alta pureza (99,996% White
Martins) foi utilizado como gas do plasma (15 L min™), gas auxiliar (0,2 L min) e gas
nebulizador (0,6 L min™"), nitrogénio (99,998% White Martins, 2 L min™") foi usado para
purga do sistema oOtico. As solu¢des das amostras foram introduzidas usando um
nebulizador GemCone (Perkin Elmer) e cdmara de nebulizacdo ciclonica. Vazdo da
amostra de 2 mL min™. Poténcia de radiofrequéncia aplicada de 1300W. Processamento
do sinal em area do pico usando 7 pontos por pico para integragdo. Modo de integracao
automatico com 1-5 s de tempo de integragdo. Os padroes foram adquiridos da Merck
em solugdes estoque de 1000 mg L™ e diluidos sequencialmente para obtencdo de 5
pontos da curva de calibragio na faixa de 0-2 mg L™ (0, 0,2, 0,5, 1,0, 2,0 mg L™). Apos
a secagem do solvente, ImL HNOj; concentrado foi adicionado ao sélido e em seguida o
volume completado a 10 mL com agua Milli-Q ultrapura. Esta 0ltima solugdo foi
diluida em 100 vezes para leitura no equipamento. As determinacdes foram realizadas

em triplicatas e as medidas foram controladas contra uma curva de calibragdo prévia.
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4.6 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

4.5.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A temperatura de fusdo (Tn) e a cristalinidade (X:) dos polimeros foram
determinadas por calorimetria diferencial de varredura em um equipamento DSC Q20
TA Instruments com aquecimento de 20 a 160 °C numa taxa de aquecimento de 10

°C/min e com vazao de N, de 50 mL/min.

As temperaturas de fusdo e as cristalinidades dos polimeros foram medidas
utilizando a segunda rampa de aquecimento. O grau de cristalinidade dos polimeros foi

calculado a partir da relagdo mostrada na Equacéo 8.

x. = A0
AHf” (®)

onde, X. representa o grau de cristalinidade, AHf o calor de fusdo da amostra (area da
curva endotérmica) e AHf®, o calor de fusdo do polietileno completamente cristalino,

290 J/g 7%,
4.6.2 CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC)

A massa molar média e a polidispersdo dos polimeros foram determinadas em
cromatografia de permeacdo em gel (GPC). O equipamento utilizado foi um
cromatografo liquido PL Modelo 220 equipado com um detector de indice de refracao
(RI) e um detector viscosimétrico (DV). Para a calibracdo do equipamento foi utilizada
uma série de padrdes de poliestireno monodispersos para a criagdo da curva de
calibragdo. Para verificar a curva, foi utilizado um padrdo de polietileno polidisperso
NBS 1475. Os valores de massa molar e polidispersao teorico do padrao NBS 1475 ¢ o
obtido estdo descritas na Tabela 3. As condigdes de analise utilizadas foram as
seguintes: Colunas: 4 colunas Waters (HT3 ,HT*, HT, HT6) e uma pré-coluna de 500 A;
Solvente: 1,2,4 triclorobenzeno (HPLC). Adicionou-se 0,1 g/ de hidroxitolueno

butilado (BHT). As andlises foram realizadas a 140 °© C com uma taxa de fluxo de 1
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mL/min; Volume de inje¢do: 250 mL; calibragdo: tipo universal; Concentragdo da
amostra: 1 mg/mL. A constante de Mark-Houwink dos polietilenos para o calculo do

Mw sao K= 0,000406; a= 0,725; para T=140 °C.

Tabela 3. Massa molar e polidispersdo obtidos dos padrdes de polietileno NBS 1475.

Mn (g/mol)  Mw (g/mol) Mz (g/mol) PD

Valor teérico 18.000 53.000 138.000 2,9
Valor obtido 17.300 52.000 127.000 3,0

Mn: massa molar média ponderada pelo numero de cadeias; Mw: massa molar média ponderada
pela massa das cadeias; Mz: massa molar z média; PD: Polidispersao

4.7 ANALISE ESTATISTICA

Foi utilizado o pacote estatistico SPSS (SPSS para Windows, versao 19, IBM®)
a fim de verificar correlacdo entre os dados. Todos os testes estatisticos foram

realizados no nivel P <0,05 ou P <0,01.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 OXIDOS BINARIOS A BASE DE SILICA TIPO SiO,-CrO;, SiO,-MoO; e
Si0,-WO;

A seguir encontram-se os resultados e discussdo referentes as andlises texturais,
estruturais e morfoldgicas dos 6xidos binarios a base de silica, suportes que serdo

posteriormente empregados na heterogeneizagdo dos metalocenos.

5.1.1 POROSIMETRIA DE NITROGENIO

Para a medida da 4rea especifica (m”> g') empregou-se o método BET, que se
baseia na determinagdo do volume de nitrogénio adsorvido a diferentes pressdes na
temperatura do nitrogénio liquido e o método BJH foi utilizado para se obter a

distribuicdo de tamanhos de poros dos materiais a base de silica.

O tipo de isotermas e suas histereses podem ser relacionados de acordo com a
porosidade dos materiais, ou seja, com o tipo ¢ forma dos poros do material. A Figura 1
apresenta as isotermas de adsorc¢do ¢ dessor¢do de nitrogénio para os 6xidos binarios a

base de silica (a) SiCr01 (b) SiMo01 (c) SiWO01 (d) SiCr02 (e) SiMo02 e (f) SiWO02.
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Figura 1. Isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N, para os materiais a) SiCrO1 b)
SiMo01 e ¢) SiW01 d) SiCr02 e) SiMo02 e f) SiW02. (Simbolos: m adsorcdo; o

dessor¢do).

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio mostradas na Figura 1 apresentam uma
distribuicdo semelhante. O material SiCr01 possui um perfil que aumenta rapidamente a
baixas pressdes relativas e, em seguida, ha um aumento suave e gradual do volume a
partir da situacdo em que a pressdo relativa se aproxima de 1. Conforme estas regides
vao sendo preenchidas, a inclina¢do da curva diminui. Do meio da curva em diante, as
moléculas comecam a depositarem-se sobre aquelas que ja estdo aderidas a superficie,
formando uma segunda camada. O aumento no final da curva ocorre devido a
condensacdo do gas. A informagdo do tamanho da éarea das particulas reside na parte
inicial da curva, isto ¢, onde ocorre a formagdo da primeira camada de gas adsorvido.
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Os materiais SiMo0O1 e SiWO01 apresentaram perfis semelhantes, mas no caso da
SiMo01 pode ser observado um aumento no volume de poro quando comparada ao
material SiWO01. De acordo com a classificacdo da TUPAC 7, a isoterma de adsor¢do
como apresentada na Figura la foi classificada como tipo I, para materiais
microporosos. De acordo com a Figura la o material SiCr0l apresentou uma
distribuicio de tamanho de poros estreita na faixa de 10 a 16 A, caracteristicos de
materiais microporosos. A Figura 1d (SiCr02) apresentou isoterma diferente do
material SiCr01 com histerese (“loop™”) classificada como do tipo H4 que estaria
associada a formagdo de poros em forma de fendas (estreita). Além disso, de acordo
com a isoterma de dessor¢do da SiCr02, observa-se um aumento no volume de poro

quando comparada com SiCr01.

Os demais oOxidos binarios a base de silica apresentaram isotermas
correspondentes ao tipo IV com histerese classificada como do tipo H2, de acordo com
a classificacio da IUPAC . Essas isotermas sdo tipicas de material mesoporoso,
apresentando didmetro de poro com distribuicdo entre 2 e 50 nm. Nesses sistemas hd um
aumento maior na inclinagdo da curva a pressdes relativas baixas. Usualmente, tais
poros possuem aberturas largas e podem estar interconectados uns aos outros. As
moléculas do gas experimentam uma forga atrativa maior exercida pelas paredes dos
mesoporos. A agdo destas for¢as provocam a condensacdo do gas nos mesoporos
mesmo sob baixas pressdes relativas e dessa maneira, quanto mais aberto for a histerese,
maior sera a diferenga entre o processo de condensagdo e o processo de evaporagdo. E
importante observar que, se a histerese estiver mais proxima da saturagdo, isto indica a
presenga de poros no formato “garrafa = tinteiro”, ou seja, mais largo na base e estreito
no topo. Para muitos sistemas, especialmente aqueles que contém microporos, a
histerese de baixa pressdo (ndo unido da isoterma de dessor¢do, a uma pressdao mais

. . - , . . 79
baixa) pode estar associada com adsor¢ao de moléculas no interior dos poros .
A Tabela 4 apresenta as caracteristicas texturais dos 0xidos bindrios a base de

silica. Para fins de comparagdo, esta também incluso o dado da silica (sem a presencga

dos metais: Cr, Mo ¢ W).
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Tabela 4. Propriedades texturais dos 6xidos bindrios a base de silica.

Sistema SBET (mz.g'l) Dp (A) Vp (cm3 g'l)
SiCr01 296 15 0,02
SiCr02 335 13 0,03
SiCr04 192 15 0,02
SiMo01 170 22 0,14
SiMo02 337 14 0,05

SiMo04 415 16 0,05
Siwo1 326 15 0,02
Siw02 331 14 0,05
Siwo04 188 11 0,02

SiO, 39 13 0,02

Sper = area especifica; Dp: Diametro de poro; Vp: Volume de poro

De acordo com a Tabela 4, os xerogéis contendo cromo, molibdénio e tungsténio
apresentaram areas especificas elevadas quando comparadas a silica sintetizada sem os
cloretos metalicos (CrCl;, MoCls ¢ WClg). Para os materiais SiCr01-SiCr02 ¢ Siw01-
SiW02 foi observado um aumento na area especifica a medida que o teor do cloreto
metalico aumenta. Diferentemente dos 6xidos binarios com cromo ¢ tungsténio, os
6xidos binarios com molibdénio apresentaram um aumento na area especifica com
aumento do teor de metal. O didmetro médio de poros dos materiais permaneceu na
ordem de 12-15 A e nenhuma tendéncia especifica foi observada nos valores de volume

de poros dos materiais.

5.1.2 ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS ANGULOS (SAXS)

A técnica de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) ¢ uma excelente
ferramenta para a caracterizacdo xerogéis, pois permite a elucidagdo da estrutura multi-
escala de particulas com tamanho entre 1 ¢ 100 nm . A curva de SAXS dos materiais
apresenta uma estrutura formada por niveis de organizac¢do constituida por uma regiao
de Guinier e por uma lei de poténcia. A regido de Guinier permite uma estimativa do
raio de giro (Rg), ou seja, o tamanho das particulas primdrias, enquanto que a regido da
lei de poténcia fornece detalhes a respeito da organizacdo do sistema. A formacgdo dos
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poros em materiais a base de silica esta relacionada com o mecanismo de agregacdo das
particulas primarias. Em reagdes sol-gel, as particulas primarias possuem tamanho
nanométrico e agem como nicleos para a formagdo do gel. Uma curva de SAXS do

material SiCr01 ¢ apresentada na Figura 2.

= Ajuste unificado
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Figura 2. Curva tipica de SAXS para o material SiCrO1 e curvas de ajuste do modelo

unificado.

De acordo com a Figura 2, o ajuste unificado dos dados de SAXS revela que os
suportes sdo organizados em uma estrutura multi-escala formada por dois niveis de
organizacio. Através do ajuste do nivel 1, localizado em regido de q maior que 0,03 A™,
pode-se determinar o raio de giro (Rg) das particulas primarias. O nivel 2, situado em
regiio de q menor que 0,01 A" fornece informagio sobre a organizagdo dessas
particulas, ou seja, a respeito da estrutura fractal dos clusters (tamanho dos clusters =

particulas secundarias) resultantes da agregacao das particulas primarias (Esquema 17).
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Particula de silica
Rg nivel 2

Esquema 17. Modelo de agregacdo de particulas primarias e secundarias.
A estrutura do aglomerado de particulas primarias que constituem o Nivel 2

pode ser obtida através da andlise do expoente da lei de poténcia (Lei de Porod) na

curva de espalhamento.

(a1 <P<3 (b)3<P<4 (c)P=4

Esquema 18. Modelo de agregagdo dos clusters: (a) Fractal de massa (b) Fractal de
superficie (c) Estrutura de Porod (adaptado da ref. 54).

De acordo com o Esquema 18 se o expoente da lei de poténcia (I a q7) estiver
entre 1,0 e 3,0, as particulas secundarias apresentam uma estrutura fractal de massa.
Quando o expoente estiver entre 3,0 ¢ 3,9 as particulas secundarias possuem uma

estrutura fractal de superficie. No caso de um expoente igual a 4,0, t€ém-se particulas
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secundarias com nucleo denso e superficie uniforme. Os resultados obtidos através do
ajuste unificado das curvas de SAXS para os materiais a base de silica sdo apresentados

na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados obtidos através do ajuste das curvas de SAXS pelo Modelo
Unificado (raio de giro das particulas primarias e expoente da lei de poténcia do Nivel 2

para os materiais a base de silica).

Nivel 1 Nivel 2

Sistema Rg (nm) Rg (nm) P
SiCr01 1,2 71,5 3,8
SiCr02 8,0 57,2 3,3
SiCr04 6,3 56,0 2,9
SiMo01 0,9 11,0 1,4
SiMo02 4,2 29,6 1,1
SiMo04 2,3 13,2 1,4
Siwo1 8,9 10,0 1,2
Siw02 7,4 42,6 1,3
Siwo04 3.4 10,0 1,1

Si0, 6,5 33,6 2,6

De acordo com a Tabela 5, os raios de giro (Rg) das particulas primarias para os
diferentes sistemas ficaram na faixa de 0,9 a 8,9 nm. Nao foi observada uma correlagdo
entre os teores de cloreto metalico utilizados em cada sintese e o Rg. O maior valor de
Rg (8,9 nm) foi observado para o sistema SiWO01 e o sistema SiMo02 apresentou o
menor valor de Rg (0,9 nm). Em relacdo a organizacdo das particulas primarias, em
termos de P (Nivel 2), pode-se observar valores entre 1,1 e 3,8. Para os sistemas SiMo e
SiW pode-se observar a formacdo de particulas secundarias com estrutura menos
condensada, ou seja, fractais de massa, com valores de P (Nivel 2) entre 1,1 ¢ 1,4. Para
os sistemas SiCr observou-se a formagdo de particulas secundarias com caracteristicas
de fractais de superficie, diminuindo seu valor com aumento da concentragdo de 6xido
no suporte final. As mudancas no decaimento exponencial dos suportes SiCr (Nivel 2)
indicam que a rugosidade de superficie dos agregados no sistema SiCr é menor que

aquela dos sistemas SiMo e SiW conforme Figura 3.
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Figura 3. Relacdo entre a rugosidade e tamanho dos clusters, obtidos a partir das curvas

de espalhamento de SAXS: (a) SiCr01 (b) SiMoO1 e (c) SiWO01.

5.1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

De acordo com as medidas de SEM foram observadas morfologias irregulares
em todos os sistemas. Para SiCr01 e SiWO01 foi observada morfologia irregular sob a
forma de placas com rugosidades, enquanto que nos casos do SiMoOl e SiO,, foi
observada morfologia granular irregular, com tendéncia para formar uma estrutura
lamelar (Figura 4). Comportamento semelhante foi relatado na literatura para a sintese

de materiais no processo de sol-gel ndo-hidrolitico *.

(b)
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(d)

Figura 4. Microscopias eletronicas dos 6xidos binarios: (a) SiCr01 (b) SiMoO1 (c)

Siw0l e (d) SiO».

5.1.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ACOPLADA A
ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO DE RAIOS X POR DISPERSAO DE
ENERGIA (SEM-EDX).

O teor de metal, bem como as percentagens de 6xidos incorporadas nas matrizes

foram determinados por SEM-EDX e sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Razdo (M=Cr, Mo, W)/Si para os materiais a base de silica determinado por
SEM-EDX.

) Razao Cr/Si Razdo Mo/Si Razao W/Si
Sistema
(%) £ SD (%) £ SD (%) = SD
SiMO1 0,029 £ 4 0,085+ 4 0,85+ 12
SiM02 0,058 £ 15 0,135+ 11 3,11 £ 31
SiM04 0,090 + 17 0,48 £ 15 11,74 + 20

SD: Desvio padrao

De acordo com a Tabela 6, ha um aumento na razdo M (Cr, Mo ou W)/Si como
esperado, devido ao aumento da concentracdo de 6xido presentes na etapa de sintese da

silica. Além disso, se levado em consideragdo o desvio padrio, um aumento na
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quantidade de 6xido incorporado a silica provocou um aumento na heterogeneidade do

material.

De acordo com a analise de XPS, as razdes Cr/Si, Mo/Si e W/Si dos materiais
SiCr01, SiMo01 e SiWO01 foram 0,020; 0,041; e 0,438, respectivamente. O 6xido de
tungsténio estd preferencialmente incorporados na superficie da silica, uma vez que a
razao W/Si ¢ muito maior do que a razao Cr/Si ou Mo/Si. Vale ressaltar que Cl residual
foi detectado em todos os trés sistemas, indicando que o cloreto metalico residual estdo
incorporados nos trés sistemas. A percentagem de cloro residual em SiCr0O1, SiMoO1 e

SiWO01 foide 9,5, 2,7 ¢ 0,5 %, respectivamente.

5.1.5 DIFRACAO DE RAIOS X (XRD)

A fim de investigar a influéncia da concentrag@o inicial de sal na cristalinidade
dos xerogéis a base de silica, foram realizadas medidas de difragdo de Raios X. Os
difratogramas mostram um halo na regido 26 entre 20 e 30°, caracteristico de uma
estrutura amorfa de silica (Figura 5). No caso de SiCr01 foi também detectado um pico

intenso de 15,3° que pode ser atribuido a CrCl; residual.
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Figura 5. Difratograma dos materiais SiCr01, SiMo0O1 e SiW01.

O tamanho médio das particulas dos xerogéis foi determinado utilizando a

equacdo de Scherer e sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Diametro médio das particulas.

Sistema Diametro de particula (nm)

SiCr01 1,22
SiMo01 1,16
Siwo1 1,10
SiCr04 1,13
SiMo04 1,09
Siwo04 1,04

SiO; 1,35

De acordo com a Tabela 7, o diametro médio das particulas foi de 1,13 = 0,06
nm. O diametro de particula dos materiais SiCr, SiMo e SiW foi menor quando
comparado a silica sintetizada sem os metais, ou seja, a presenga de metais (Cr, Mo e
W) incorporados na silica proporciona uma diminuigdo do tamanho das particulas com
aumento do raio atdmico dos metais. O aumento do raio atdmico do metal sobre a silica
proporcionou uma reducdo do tamanho das particulas, provavelmente, devido a uma
diminui¢do no nmimero de agregados. A maior heterogeneidade do sistema pode ser
relacionada com a largura a meia altura (FWHM) do 4alo situado em 23,7° em 26, visto
que hd um aumento na desordem do sistema com aumento da quantidade de cloreto

metalico utilizado em cada sintese.

5.1.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER (FT-IR)

De modo a investigar as caracteristicas estruturais dos 6xidos binarios a base de
silica em termos de natureza das espécies, os mesmos foram caracterizados por
espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR). Um espectro
tipico de FT-IR do material SiCrO1 ¢ apresentados na Figura 6. Espectros similares

foram observados no caso dos outros dois sistemas.

53



Intensidade a.u.)

-0,05 +——7——7——7——
400 600 800 1000 1200

T T
1400 1600 1800 2000

Numero de onda (cm™)

Figura 6. Espectro de FT-IR de SiCrO1 em pastilhas de KBr. Deconvolugdo do espectro
de infravermelho na regiio de 850-1000 cm™ referente ao vy((SiO)-Cr) e em 900-
1400 cm™ v44(Si-O-Si).

De acordo com a Figura 6, os espectros de FT-IR o material SiCrO1 apresenta
uma banda centrada em aproximadamente 1087 cm™ atribuida as vibragdes de
estiramento assimétricas v,s(Si-O) de grupos siloxano (Si-O-Si). A banda centrada em
957 cm™ pode ser atribuida ao estiramento simétrico vy(Si-O) de siloxano. A
deformacdo angular da banda §(Si-O-Si) de grupos siloxano corresponde a banda

detectada a 799 cm™ € em 462 cm™ 8.

Os espectros vibracionais de materiais a base de silica vém sendo utilizados para
a obtencdo de informagdes relativas a aspectos estruturais da rede de silica como as
tensdes Si-O-Si (relacionadas aos valores normais do angulo intertetraédrico e
comprimento de ligacdo). Nesta regido de infravermelho, ha informacdes sobre a

formacdo de arranjos ciclicos de (SiO)s e (SiO)s ***'.

54



Dessa forma, pode-se observar na Figura 6, a regido compreendida entre 1400 ¢
900 cm™ que apresenta os modos Opticos transversais (TO) e longitudinais (LO) da
ligagdo Si-O-Si. A banda dominante situada em 1087 cm™ ocorre devido & componente
assimétrica dos estiramentos das ligagcdes Si-O-Si no modo TO, ja que seu ombro em
1190 cm™ tem sido relacionado com a componente LO dessa mesma vibragio. Outros
modos TO encontrados em 799 cm™ correspondente as vibragdes do tipo flexdo e banda
em 462 cm™ correspondente as vibragdes tipo rocking desse modo. Os modos de flexdo
sdo aquelas envolvendo o movimento do atomo de oxigénio no plano e ao longo da
bissetriz do angulo formado por Si-O-Si e tem se mostrado quase insensivel a mudangas
estruturais. No modo rocking do tetraédro de (SiO)4, 0 oxigénio se move para fora do

plano das ligagdes Si-O-Si.

Sendo a banda Si-O-Si a impressdo digital da silica em termos estruturais, uma
analise completa de suas componentes envolve também a deconvolu¢do em seus modos
LO e TO e suas contribui¢des relativas as principais unidades anelares de siloxano: os
anéis de quatro (SiO4) e seis (SiO)s membros. Dessa forma, a banda sera composta por
quatro componentes bdsicas: as componentes longitudinais para os anéis de seis
membros (LOg) e quatro membros (LO4) e as componentes transversais para esses
mesmos anéis de seis (TOg) e quatro (TO,4). A banda correspondente a ligagdo Si-O-Si,
compreendida entre a regiio 1400 a 900 cm™ foi deconvoluida utilizando-se quatro
curvas Gaussianas, cada uma representando um dos modos citados, sendo que os
percentuais de (SiO)s foram calculados através da equacdo 7 e os resultados obtidos
para cada contribui¢do, bem com sua area relativa e as porcentagens (SiO)¢ estdo

apresentados na Tabela 8.

55



Tabela 8. Contribuicdo das areas obtidas por deconvolug¢do da banda na regido entre

1400-900 cm™ e percentagem de (SiO)s encontrado para cada amostra.

LOs LO, TO, TOg
. (5i0)¢
Sistema Nl'lmer,o de onda (cm™) (%)
Area (u.a.)
1165 1110 1073 1033
SiCr01 65,8
233 2 12,4 4,4
1183 1145 1083 1034
SiCr02 66,1
13,1 0,4 8,1 3,7
1189 1136 1091 1051
SiCr04 66,2
232 4,6 14,7 14,6
1196 1134 1073 1036
SiMo01 40,7
34 18,5 41,2 7
1189 1141 1087 1042
SiMo02 61,5
19,2 2,3 14,2 7,1
1189 1133 1092 1055
SiMo04 77,5
29,9 4,6 9,8 19,7
1166 1110 1073 1035
Siwo01 68,8
48,2 4,3 233 12,5
1261 1166 1105 1060
Siw02 73,0
16,6 10,6 1,4 15,9
1174 1101 1068 1036
Siw04 75,1
39 1,6 15,2 11,7
1180 1144 1084 1036
SiO, 69,7
14 0,4 7,5 4

De acordo com a Tabela 8, todos os materiais apresentaram um maior percentual
de anéis de seis membros, a excecdo de SiMo0O1 que apresentou o menor percentual. O
aumento da razdo metal:Si proporciona um aumento da quantidade de anéis de seis
membros. Em geral, esta correlacdo pode ser encontrada entre as formacdes de anéis de
seis membros, que sdo menos tensionados, e assim proporcionar uma melhor
acomodagdo dos oxidos *'. A fim de identificar a presenca de ligagdes Si-O-Metal foi

realizada a deconvoluc¢io dos espectros na regido do infravermelho de 850-1000 cm™
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sendo, dessa forma, possivel observar as vibragdes de estiramento assimétrico

relacionadas as ligagdes Si-O-Cr (900 cm™) conforme ilustrado na Figura 6. A presenca

das ligagdes Si-O-Mo (912 cm™) e Si-O-W (904 cm™') também foi observada nos

espectros de FTIR dos 6xidos binarios Si0,Mo0O; e SiO,WOs, indicando a inser¢do dos

. ,qe . 82
metais na rede de silica conforme descrito por Lee ¢ Wachs °~.

5.1.7 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Visando uma melhor compreensdo da estrutura quimica dos o6xidos obtidos,

foram realizadas analises por espectroscopia Raman. A Figura 7 apresenta os espectros

Raman dos materiais SiCrO1 e SiWO01.
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Figura 7. Espectros Raman dos 6xidos binarios: (a) SiCr01; (b) SiW01 (laser com 5 %
de intensidade, A = 532 nm); e (c) SiIWO1 (laser com 100 % de intensidade, A = 1064

nm).
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Através desta técnica, foi possivel correlacionar o espectro vibracional obtido
diretamente com os modos de coordenacdo metal-oxigénio, o que torna possivel a
elucidacdo da estrutura molecular de uma dada espécie quimica. O espectro Raman do
sistema SiCr01 exibe seis bandas: em 346, 248,209 ¢ 117 cm™" atribuidas aos modos E,
de CrCly, e em 300 e 166 cm™, atribuidas aos modos Ajg do CrCls 83 Estes resultados
corroboram com os dados de XRD em que as espécies residuais provenientes dos
reagentes de partida ainda estdo presentes no produto final. Para o SiW01, duas bandas
estdo presentes em 933 cm™ e 1091 cm™ relativas a W=0 terminal. Uma banda em 958
cm’ ¢ atribuido a vibragdo assimétrica de dioxo O=W=0, (CLW(= O), e (Si-O-
),W(=0),. Essa banda em 958 cm™ provavelmente corresponde 4 mesma banda
observada por FT-IR em 900-923 cm' conforme mostrados no espectros de
infravermelho (Figura 7¢). Uma banda fraca a 332 cm’ também estd presente e &
atribuida a0 O=W=0, modo de flexdo de WO, de superficie **. Devido a efeitos de
fluorescéncia ndo foi possivel a obtengdo de espectros Raman das amostras contendo

molibdénio.

5.1.8 ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA NO UV-VIS (DRS-UV-
VIS)

Para uma melhor interpretagdo dos resultados de UV-DRS, os espectros de
SiCr02, SiMo02 e SiW02 foram deconvoluidas conforme apresentado na Figura 8. Um
minimo de curvas Gaussianas foi utilizado para ajustar o espectro original, a fim de

manter o significado fisico das bandas.
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Figura 8. DRS-UV-Vis dos materiais a base de silica: (a) SiCr02; (b) SiMo02; ¢ (¢)
Siw02.

No caso do SiCr02, Figura 8a, bandas centradas em 253 ¢ 348 nm sdo
atribuidas ao Cr™® com coordenacio tetraédrica ®. Bandas em 527 nm correspondem a

o S 3+ 82,84
espécies octaédricas Cr ™~

. De acordo com a Figura 8b foi possivel observar bandas
em 260 e 340 nm as quais foram atribuidas a MoOj; de estruturas poliméricas de M0,0s
52 A Figura 8c apresenta uma banda intensa a 254 nm que esti associada a W°
tetraédrico em WO4> como na estrutura de Na;WO,. A banda a 332 nm ¢ atribuida a
grupos de W® em simetria octaédrica, semelhante a de (NH4)sH,W 1,049 que é menos
intensa em comparagdo a banda de 254 nm. A banda de intensidade baixa em 365 nm ¢
relacionada com a simetria octaédrica distorcida de W', tal como no caso do WO;. A
banda em 300 nm ¢ indicativa de 6xido de tungsténio polimérico *. No caso dos 6xidos

binarios com tungsténio ndo foram observadas bandas entre 400-600 nm, o que seria

indicativo de uma espécie com um numero de valéncia inferior a 6.
5.1.9 ABSORCAO DE RAIOS X NA ESTRUTURA FINA (EXAFS)

A semelhanga dos espectros de EXAFS na borda L3 do W para WOs3 ¢ do
xerogel SiW01 sugere que W tem o mesmo sitio de simetria em ambos os materiais
(Figura 9). A borda de absor¢do intensa que corresponde & transicio 2p**—5d &
caracteristica do W em um sitio octaédrico (WOg). A principal diferenga no espectro ¢ a

maior intensidade do SiW01, e outras diferencas de intensidade de mudanca de energia
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sdo também observadas na regido pds-borda. Quanto maior for a intensidade da borda
de absorcdo, mais simétricas (menor distor¢do) sdo os sitios octaédricos (WQOg) no
xerogel SiWO01. As outras diferencas podem ser atribuidas a diferentes comprimentos de

ligacdo ou espalhamento de atomos.
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Figura 9. Espectro de XANES adquirido na borda L; do W para WO; (linha
preenchida) e pontilhada para SiIWO01.

A Transformada de Fourier do sinal de EXAFS para o xerogel SiW01 tem um
primeiro pico que corresponde a distincia de cerca de 1,5 A e um segundo pico a cerca
de 2,8 A (ndio corrigido a partir das mudangas de fase). O primeiro pico é muito largo,
de forma que foi necessario incluir duas distancias no ajuste. Os melhores resultados
foram obtidos com o ajuste das contribui¢des de W-O e W-CI. O ajuste do segundo pico
foi realizado testando diferentes atomos de espalhamento (O, Si ¢ W). O melhor
resultado foi obtido no ajuste considerando a contribuicdo W-Si. Os resultados
quantitativos foram obtidos por ajuste e que estdo de acordo com os dados EXAFS em
que o tungsténio esta em um sitio octaédrico ligado a quatro atomos de oxigénio a 1,73

A e dois atomos de cloro em 2,04 A (Tabela 9).
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Tabela 9. Resultados quantitativos obtidos a partir da analise de EXAFS da amostra

Siwol.

W-0 W-Cl W-Si
N 38+04 1,9+0,2 23£05
r (A) 1,73 £0,02 2,04 £ 0,02 3,14 + 0,04
o’ (A2 0,00186 = 0,0002 0,00099 = 0,0002 0,00845 = 0,002
Eo (eV) 0,15 £0,01 0,0268 = 0,03 -0,51%0,05

N = niimero de coordenagdo; r = distancia interatomica, 62 = fator de Debye-Waller (desordem
térmica e estatica) EQ = salto de energia

Os valores dos fatores de Debye-Waller que estdo associados a desordem
estrutural e térmica sdo mais elevados para o oxigénio do que para o cloro e muito mais
elevados para ligagdo W-Si. Os valores Ey, sdo baixos, indicando que o modelo
escolhido ¢é apropriado. Os resultados ajustados para WOj; sdo quatro oxigénios em 1,75
A e dois oxigénios em 2,15 A. Isto esta de acordo com a andlise XANES que sugere que
W no WO3 estd em um sitio mais distorcido quando comparado com o xerogel SiW01

(Figura 10).
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Figura 10. Transformada de Fourier do Espectro de EXAFS do xerogel de silica

Siwol1.
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O espectro de EXAFS obtido na borda K do Cr para o xerogel SiCr01 ¢ bastante
semelhante ao de CrCl;, *® corroborando com os dados de XRD. A técnica XAS é
independente da cristalinidade do material e o espectro corresponde a uma mistura de
todos os ambientes da amostra SiCrOl (Figura 11). No entanto, ¢ praticamente
impossivel apontar qualquer alteracdo nos resultados XAS associados a introducdo de

cromo na rede de silica.
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Figura 11. Espectro de XANES adquirido na borda K do Cr para o material SiCrO1.

5.10 ESPECIES ESTRUTURAIS XEROGEL

A partir do conjunto de dados obtidos pelas técnicas complementares,

anteriormente descritas, o Esquema 19 apresenta a proposi¢do de algumas estruturas

provaveis.
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Esquema 19. Estruturas propostas dos 6xidos bindrios a base de silica.
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Conforme visto anteriomente, as caracteristicas texturais, estruturais e
morfoldgicas dos materiais a base de silica sdo afetadas pela natureza e pela quantidade
de cloreto metalico utilizado em cada sintese. Os resultados obtidos através da
caracterizacdo dos 6xidos binarios pelas diferentes técnicas indicaram que o processo
sol-gel ndo-hidrolitico empregado leva a formagdo de silicas com morfologias
irregulares e elevadas areas especificas. Os resultados de DRS-UV-Vis, Raman
apontam claramente a presenga de diferentes estruturas de Cr, Mo e W nos o6xidos
formados. A coordenag@o das espécies (Cr, Mo e W) no suporte a base de silica, leva a
formacgdo de sitios acidos de Lewis potenciais ¢ as possiveis interagcdes entre esses
ambientes quimicos e o metaloceno encapsulado podem influenciar o desempenho do

catalisador durante a polimerizagao.

Tendo em vista os resultados e a facilidade de produzir 6xidos binarios via
processo sol-gel ndo-hidrolitico, Cp,ZrCl, foi encapsulado nas diferentes matrizes de
silica descritas anteriormente com o objetivo de avaliar a interagdo do suporte acido
com o metaloceno, a possivel reducao da quantidade de MAO usado na ativacdo do

catalisador e sua relagdo com as propriedades dos polimeros sintetizados.

5.2 ENCAPSULAMENTO DE METALOCENOS EM OXIDOS BINARIOS A
BASE DE SILICA

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das polimerizacdes de etileno
utilizando os catalisadores mistos (encapsulamento do Cp,ZrCl, em diferentes matrizes
de silica: Si0;-CrO;, Si02-MoOs; e Si0,-WOs3). Os sistemas cataliticos foram
inicialmente avaliados na polimerizagdo de etileno utilizando MAO como co-
catalisador. Os polietilenos foram caracterizados em termos de massas molares e
caracteristicas térmicas. Em um segundo passo, o desempenho de tais sistemas foi
correlacionado com caracteristicas estruturais e texturais dos catalisadores

heterogéneos.
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5.2.1 DESEMPENHO DOS CATALISADORES MISTOS NA POLIMERIZACAO
DE ETILENO

A Tabela 10 apresenta as condi¢gdes de polimerizag@o e os resultados em termos
de atividade catalitica e as caracteristicas dos polimeros, incluindo a temperatura de
fusdo (Tm), cristalinidade (Xc), massa molar ponderal média (Mw) e polidispersdao

(PD).

Tabela 10. Resultados das reacdes de polimerizacdo de etileno com os catalisadores

mistos.
Reacio Atividade catalitica g/mol g/mol
(Kgpo/mol.Zr/hora) T, (°C) T, (°C) X. (%) Mw Mn PD
Cp,2ZrCl, 2300 133 110 64 120.000  53.500 2,2
SiCr01Zr 1493 133 111 72 57.000 17.000 33
SiCr02Zr 67 136 110 52 267.000 148.000 1,8
SiCr04Zr tragos - - - - - -
SiMo01Zr 1680 135 112 58 231.000 102.000 2,3
SiMo02Zr 320 136 110 55 324.000 141.000 2,3
SiMo04Zr tragos - - - - - -
SiWO01Zr 2240 136 108 52 119.000  66.000 1,8
SiW02Zr 1653 135 112 47 381.000 153.000 2,5
SiW04Zr 1200 132 113 67 57.000 17.000 3.4

Condi¢des de reacdo: Polimerizagdo de Etileno, ativado por MAO (10% em Al) (razdo
Al/Zr=500. Concentracdo de catalisador de 7,5.10° M, em solvente tolueno, sob argonio e
pressdo atmosférica. Temperatura de polimerizagdo (Tp) = 60 °C ; Tempo de reagdo (h) = 0,5.

Com base nos dados da Tabela 10, os catalisadores mais ativos foram aqueles
sintetizados com o menor teor de cloreto metalico, ou seja, SiCr01Zr, SiMoO1Zr e
SiW01Zr com atividades de 1493, 1680 e 2240 Kgp, /molz.h, respectivamente. Estes
valores de atividade sdo menores quando comparados ao catalisador homogéneo nas
mesmas condi¢des de polimerizagdo (2300 Kg,, /mol.Zr.h). A esse efeito pode estar
relacionado principalmente o fato de que cada molécula do metaloceno constitui um
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sitio ativo capaz de promover a polimeriza¢do e dessa maneira, com o catalisador em
solug@o, o acesso ao centro metalico, tanto para o mondémero quanto para o MAO ¢
facilitada. O mesmo deve ocorrer com os catalisadores encapsulados que se encontram
mais suscetiveis a efeitos estéricos. A alta atividade observada nos primeiros minutos da
polimerizagdo em solu¢do promove um aumento no nimero de reagdes de terminagao
de cadeia o que faz ao massa molar do polimero diminuir muito quando comparado com
os catalisadores encapsulados. Além disso, quando aplicado na forma homogénea, o
catalisador fica mais suscetivel a desativagdo bimolecular. Ha4 muitos trabalhos na
literatura em que a heterogeneizagdo de metalocenos promoveu uma maior estabilidade
térmica e mecanica ao catalisador principalmente devido ao efeito do suporte,

. e o . 66-69,80
permitindo a sua utilizacdo em polimerizagdes com temperaturas mais altas L0

s
catalisadores encapsulados (SiCr02Zr, SiMo02Zr e SiW02Zr) apresentaram baixa
atividade catalitica. Entretanto, os polimeros formados apresentaram um aumento
significativo nos pesos moleculares em compara¢do aos demais catalisadores mistos.
Além disso, foi observada uma diminuicdo da atividade catalitica dos catalisadores
encapsulados com o aumento do teor de cloreto metélico incorporado na rede de silica.

Este comportamento pode ser uma conseqiiéncia das caracteristicas estruturais e

texturais que serdo discutidos posteriormente.

Como observado na Tabela 10, a quantidade de metal no interior da rede de
silica, também afeta a massa molar do polimero resultante. Para ambos os sistemas
baseados em Cr e Mo, aumentando o teor de metal, houve um aumento na massa molar
dos polimeros. Este aumento também ocorreu nos 6xidos binarios tipo SiO,WOs3, o qual
proporcionou o maior valor de Mw (381.000 Da). No entanto, para este sistema, o mais
elevado teor de W (SiW04Zr) resultou numa redugdo significativa na massa molar do
polimero final. E provéavel que, com aumento da concentragio de W na rede de silica,
afete a densidade eletronica sobre o centro metalico do metaloceno e dessa maneira,
reacOes de transferéncia de cadeia possam levar a terminacdo da cadeia do polimero
separando-o do centro metalico. Os valores obtidos na polidispersdo dos polimeros

sintetizados ficaram entre 1,8 € 3,4.

De acordo com a Tabela 10, os polimeros resultantes exibiram temperaturas de

fusdo entre 132 e 136 °C, o que ¢ tipico de polietilenos de alta densidade. As
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cristalinidades dos polimeros variaram de 52 a 72%. O polimero gerado a partir do
catalisador SiCr01Zr apresentou massa molar menor, ¢ este efeito pode ser atribuido ao
maior nimero de reagdes de terminacdo de cadeia com transferéncia B-H para o metal
de transic@o. Esse efeito pode estar relacionado com uma menor separagdo do par idnico
formado entre 0 MAO e o complexo de metaloceno e, portanto a estabilizacdo do

complexo catiénico ndo ¢ eficiente.

A curva de distribuicdo de massa molar de polimeros pode ser interpretada como
uma distribuigdo estatistica. A curva de distribuicdo ¢ dita unimodal se possuir apenas
uma moda, bimodal, se possuir duas modas e multimodal se possuir mais de duas
modas. A deconvolugdo de curvas experimentais de massa molar para a obten¢do de
parametros cinéticos pode ser realizada descrevendo-se a curva experimental como uma

soma de distribui¢des de Schulz-Flory.

A distribuicdo de massa molar dos polietilenos foi realizada através da
deconvolugdo de curvas de GPC a partir de um processo continuo de polimerizagdo em
lama empregando um catalisador metalocénico encapsulado Os catalisadores
metalocénicos destacam-se dos sistemas Ziegler-Natta convencionais por usualmente

apresentarem um sitio ativo definido.

A Figura 12 apresenta uma distribui¢do de Schulz-Flory estacionario para os
polietilenos produzidos pelos catalisadores mistos e pelo sistema homogéneo. Foi
necessario incluir quatro sitios ativos para fornecer uma descri¢do adequada da
distribuicdo de massa molar. A presenca dos metais (Cr, Mo e W) na rede de silica afeta
a natureza do sitio do catalisador, que por sua vez influencia a cinética de polimerizacao

promovendo um aumento na massa molar do polimero resultante.
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Figura 12. Deconvolugdo dos cromatogramas de GPC para os polietilenos obtidos

pelos catalisadores mistos e catalisador homogéneo (Cp,ZrCly).

Conforme apresentado na Figura 12 através da deconvolucdo dos GPCs
observou-se uma multiplicidade de sitios ativos. A massa molar dos polimeros obtidos
com os catalisadores mistos aumentou quando comparado com sistema homogéneo, o
que mostra que a propagacao da cadeia dos polimeros sintetizados com os catalisadores
mistos ¢ mais rapida ou os processos de transferéncia de cadeia sdo mais lentos que na
catalise homogénea com Cp,ZrCl,. As curvas de GPCs dos polimeros gerados pelos
sistemas mistos foram deconvoluidas usando o método proposto por Soares e
colaboradores **. A medida da distribui¢io de massa molar foi realizada até a

- . . , 2
obtengdo do menor erro residual, sendo estimado através do valor de .

A Tabela 11 mostra os resultados das deconvolugdes de GPC em termos de
massa molar e potenciais sitios ativos. Como pode ser observada na Tabela 11, a maior
parte dos sistemas encapsulados apresentam quatro sitios ativos. O aumento dos teores
de Cr, Mo e W nos catalisadores encapsulados acarretou um aumento nos valores de
massa molar média. Os sitios I, II e III parecem ser responsaveis pela maior parte da
producdo do polimero. Os catalisadores sintetizados produziram polimeros com massa

molar média (Mn) maior do que o obtido com o catalisador homogéneo.

O aumento na massa molar dos polimeros pode ser atribuido a morfologia

interna do catalisador encapsulado, que apesar de ter uma baixa area especifica, a
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pressdo exercida pelo mondmero acaba por fragmentar o catalisador e liberar o
metalocénico encapsulado aos poucos para o meio reacional e dessa forma a ocorréncia
de reagdes de terminacdo de cadeia, especialmente aquelas através de eliminac@o beta ¢

minimizada.

Tabela 11. Deconvoluc¢do dos cromatogramas: massa molar molecular numérica (Mn) e

respectiva porcentagem (%).

Catalisador Sitio 1 Sitio 1T Sitio III Sitio IV

% Mn % Mn % Mn % Mn 1
Cp,ZrClL," 100 53500 - - - - -
SiCr01Zr 22 5100 39 16100 28 33850 11 81750 0,01
SiCr02Zr 54 89000 26 127000 15 272000 5 478000 0,02
SiMo01Zr 58 64000 22 140000 12 213000 8 437000 0,07
SiMo02Zr 50 86000 38 230000 & 680000 4 760000 0,06
SiW01Zr 84 47300 14 121000 2 250000 @ - - 0,08
SiW02Zr 25 76800 46 128500 22 335000 7 1160000 0,07

SiW04Zr 133700 32 10500 42 27000 13 70000 0,03

* (Catalisador homogéneo)

Para compreender melhor o desempenho de tais catalisadores, estes sistemas
foram ainda analisados através de uma série de técnicas instrumentais e os resultados

estdo descritos e discutidos a seguir.

5.2.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES MISTOS

A Tabela 12 apresenta as propriedades texturais dos catalisadores mistos

sintetizados pelo método de sol-gel ndo-hidrolitico.
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Tabela 12. Propriedades texturais dos catalisadores mistos.

Catalisador SBET (m2 g'l) D, A) A\ (cm3 g'l)
SiCr01Zr 12 14 0,02
SiCr02Zr 11 10 0,02
SiCr04Zr - - -
SiMo01Zr 8,5 20 0,03
SiMo02Zr 2,0 11 0,02
SiMo04Zr - - -
SiW01Zr 10 16 0,02
SiW02Zr 2,6 14 0,02
SiW04Zr - - -
Si0, 39 13 0,02

Sper = area especifica; Dp: Diametro de poros; Vp: Volume de poros

De acordo com a Tabela 12, foi observada uma redugdo significativa na area
especifica dos catalisadores mistos quando comparados com aos materiais a base de
silica descritos no capitulo anterior (ver Tabela 4). O volume de poros ndo ¢ afetado
pelo teor de metal (Cr, Mo ¢ W). Entretanto, pode-se observar uma redugdo no didmetro
médio de poros com aumento do teor de Cr, Mo e W. A redugdo significativa na area
especifica pode esta relacionada com o encapsulamento do catalisador no interior da
matriz de silica, diminuindo o seu valor com o aumento do teor de metal (Cr, Mo ¢ W),
provavelmente devido a diminui¢do do tamanho dos clusters de acordo com as medidas
de SAXS (discutido posteriormente). A atividade catalitica dos catalisadores mistos ndo
pode ser relacionada a area especifica devido a pouca diferenca entre os sistemas em
questdo. No entanto, foi encontrada uma forte correlagdo de Spearman (0,880 para P

<0,01) entre a atividade do catalisador e diametro de poro.

A relagdo do didmetro médio de poro com a atividade catalitica se dé através da
influéncia deste nas etapas que envolvem a fragmentacdo do catalisador e dos possiveis
problemas difusionais do processo. A massa molar do polimero mostra-se dependente

do didametro de poro e da sua distribui¢do. A disposi¢ao espacial dos poros exerce uma
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grande influéncia nas propriedades do polimero. A organizacdo dos poros (espago dado
para o polimero crescer) pode levar a producdo de polimeros com microestrutura

cristalina orientada e melhores propriedades mecanicas.

A fim de verificar se 0 metaloceno esta realmente no interior dos poros da rede
de silica e ndo na superficie externa, foram realizados ensaios de lixiviagdo do
catalisador através de medidas de ICP OES. Os testes de lixiviagdo foram realizados
para verificar a possivel extracdo do complexo imobilizado para o meio reacional
(solvente) por acdo do MAO, ou até mesmo, do proprio solvente. Os resultados estdo

descritos na Tabela 13.

Tabela 13. Testes de lixiviagdo dos catalisadores mistos. Teores de Cr, Mo, W ¢ Zr.

Catalisador Time Cr Mo A% Zr Lixiviacao do Zr (%)

(min) (mg) (mg) (mg) (mg)
5 min 0,0002 <LOD <LOD 0,0124 0,07

SiCr01Zr I5Smin  0,0002 <LOD <LOD 0,0200 0,12
30min  0,0002 <LOD <LOD 0,0183 0,11
60 min  0,0001 <LOD <LOD 0,0100 0,06
5 min <LOD 0,0030 <LOD 0,0085 0,05

SiMoO01Zr I5min  <LOD 0,0030 <LOD 0,0100 0,06
30min  <LOD 0,0033 <LOD 0,0055 0,03
60 min <LOD 0,0052 <LOD 0,0134 0,08
5 min <LOD <LOD 0,0094 0,0127 0,07

SiWO01Zr I5min <LOD <LOD 0,0182 0,0241 0,14
30min <LOD <LOD 0,0109 0,0212 0,12
60 min <LOD <LOD 0,0120 0,0196 0,11

(LOD - Limite de Detecg¢io)

A estabilidade dos catalisadores imobilizados em termos de lixiviagdo, a partir
do co-catalisador, foi avaliada através da medida de Zr na fracdo cluida. De acordo com
a analise ICP OES, o contetido de Zr na solugédo foi de 0,03-0,14 %. Dessa maneira, o
processo de lixiviagdo durante a polimerizac¢do foi considerada muito insignificante de

acordo com a Tabela 13, confirmando entdo que o metaloceno esta encapsulado no
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interior dos poros da silica, e ndo depositado na superficie mais externa do grdo, e

portanto, mais passivel de lixiviagao.

De acordo com as medidas de SAXS, os catalisadores mistos apresentaram
estrutura formada por dois niveis de organizacdo que compreende uma regido de
Guinier e uma regido de Lei de Poténcia. Conforme anteriormente dito, o primeiro nivel
forneceu o tamanho das particulas primdrias de silica através do Rg/ e segundo nivel
forneceu detalhes sobre a organizacdo do sistema ¢ os tamanhos dos clusters. A
formacdo de poros nos catalisadores mistos esta relacionada com o mecanismo de
agregacdo das particulas primarias. Com base nos dados SAXS dos catalisadores
SiCr01Zr, SiMo01Zr e SiW01Zr, mostrados na Figura 13, ¢ a partir dos dados da
Tabela 14, pode ser observado uma reducdo no tamanho dos clusters conforme
aumentou o raio do metal (Cr, Mo, W) incorporado a silica (Cr=1,85 A, Mo=2,01 A, e
W=2,02 A, respectivamente).

Particula primaria de silica

o Rg nivel 1

10

Nivel 3 Porod

0,1

Particula de silica
Rg nivel 2

R,1=36nm Rgl=25nm

1.

Intensidade (u.a.)

SiCr01Zr
R, °SIW01Zr
R SiMo01Zr

Figura 13. Curvas de espalhamento dos catalisadores mistos.
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Tabela 14. Resultados de obtidos através do ajuste pelo modelo unificado nas curvas de

SAXS para os catalisadores mistos.

Catalisador Nivel 1 Nivel 2

Rg (nm) P Rg (nm) P

SiCr01Zr 2,5 4 76,5 1,0
SiCr02Zr 7,8 4 31,9 3,7
SiCr04Zr 2,2 4 81,2 4,0
SiMo01Zr 2,9 4 65,2 1,5
SiMo02Zr 8,7 4 22,7 1,4
SiMo04Zr 3,1 4 58,8 2,2
SiW01Zr 3,6 4 41,9 1,0
SiW02Zr 8,1 4 28,6 1,5
SiW04Zr 6,8 4 10,8 2,0
Si0, 6,5 4 33,6 2,6

Conforme mostrado na Tabela 14, o Rg das particulas primdrias nos sistemas
investigados se manteve entre 2,2 e 8,7 nm. Observou-se uma relacdo entre o teor de
metal dos xerogéis e Rg. Conforme observado na Tabela 14, quanto menor for o
tamanho das particulas primarias, maior ¢ o tamanho dos clusters devido a melhor
acomodacdo das particulas o que favorece o crescimento. No que diz respeito a
organizacdo de particulas primarias em termos de P (Nivel 2), foram observados valores
entre 1,0 e 4,0. Para os catalisadores tipo SiMoZr ¢ SiWZr, particulas secundarias com
estruturas menos condensadas (fractais de massa) foram formadas, com valores de P
(nivel 2) entre 1,0 e 2,2 (ver Esquema 18). Para sistemas SiCrZr, foi observada a
formacgdo de particulas secundarias com caracteristicas de fractais de massa, tornando
esféricas com aumento da concentragdao de Cr no suporte. Além disso, o decaimento
indicado pela lei de poténcia mostrado na Tabela 14 indica que a particula de SiCr04Zr
tinha uma superficie lisa (q*). Particulas com caracteristicas de fractais de massa, ou
seja, P < 3, apresentaram maior atividade catalitica provavelmente devido aos sitios
ativos no sistema estarem mais acessiveis a coordenagdo e inser¢do de moléculas de
etileno. Foram observados valores de atividade mais baixos para os sistemas que
possuem os maiores valores de P. Para estes materiais, estruturas mais densa podem

dificultar o acesso de moléculas de etileno aos sitios ativos dentro no interior dos poros.
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A Figura 14 apresenta a relagdo entre a atividade catalitica e a rugosidade dos

catalisadores mistos.
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Figura 14. Relacdo entre a atividade catalitica e P (nivel 2) para catalisadores mistos.

Conforme mostrado na Figura 14, pode-se observar uma correlagdo entre o
tamanho das particulas primarias de silica (R.1), tamanho dos clusters (R;2) e a forma
do cluster com a atividade catalitica. Foi encontrada uma forte correlagcdo de Spearman

indireta forte (rs, = - 0.833 parap <0.01) entre R, € 0 R,2.

A atividade catalitica dos catalisadores decresceu com aumento das particulas
primarias. A diminui¢do do tamanho dos clusters produziu uma diminui¢do da atividade
catalitica dos catalisadores. Além disso, observou-se que a medida que a rugosidade
fractal diminuiu, houve uma diminui¢do na atividade catalitica, muito provavelmente
devido a formagdo de materiais com redes de silica densas, o que pode dificultar o
acesso tanto do MAO quanto do mondmero aos sitios ativos do metaloceno. Em ambos
0s casos, a diminui¢do da atividade catalitica resultou em um aumento na massa molar
do polimero e, consequentemente, um aumento no tamanho médio das cadeias (Mn). De
fato, uma forte correlagdo de Spearman (p <0,01) foi encontrada entre Rgl e Mw
(0,782) e Mn (0,748), indicando que a textura do suporte pode ter afetado a cinética de

polimerizagao.
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As morfologias dos catalisadores mistos foram avaliadas através de microscopia

eletronica de varredura e sdo apresentadas na Figura 15..

(e)

Figura 15. Microscopia eletronica de varredura dos catalisadores: (a)-(b) SiCr01Zr (c)-
(d) SiMo01Zr (e)-(f) SiW01Zr. Magnificagdo 500x (a, ¢, e) e 5000x (b, d, f).
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Os catalisadores mistos apresentaram morfologias irregulares com aglomerados
de silica de diferentes tamanhos. A medida que aumenta o tamanho do metal (Cr, Mo,
W) incorporado a silica, ha uma diminui¢cdo no tamanho das particulas corroborando,
com dados de SAXS. As imagens de MEV dos catalisadores revelaram morfologias
irregulares. Entretanto, o catalisador SiCr01Zr apresenta uma homogeneidade maior,
com particulas maiores quando comparadas com os catalisadores SiMo01Zr e SiW01Zr.
Isso pode estar relacionado a melhor acomodagdo do Cr na rede de silica formando
aglomerados de formato mais regular. Esses resultados estdo de acordo com as medidas
de SAXS apresentados anteriormente, nos quais foram observados clusters de maior
tamanho (R,2) para o catalisador SiCr01Zr. O tamanho dos clusters diminui com o

aumento do metal incorporado a rede de silica.

De modo a investigar as caracteristicas estruturais dos catalisadores mistos em
termos de natureza das espécies, os mesmos foram também caracterizados por FTIR. A
Figura 16 apresenta o espectro do catalisador SiW01Zr com os respectivos modos de
vibracdo.
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Figura 16. Espectro de FT-IR do SiWO01Zr em pastilha de KBr. Deconvolugdo do
espectro na regido 850-1000 cm™, vy(Si-O-W), e 1000-1400 cm™ v,4(Si-O-Si).
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Na Figura 16 pode-se observar a regiio compreendida entre 1400 e 1000 cm™
que apresenta os modos Opticos transversais (TO) e longitudinais (LO) da ligagdo Si-O-
Si (banda de impressdo digital da silica). Uma analise completa de suas componentes
envolve também a deconvolugdo em seus modos LO e TO e suas contribuicoes relativas
as principais unidades de siloxano: os anéis de quatro (SiO)4 e seis (SiO)s membros. A

Tabela 15 apresenta as principais bandas de infravermelho dos catalisadores mistos.

Tabela 15. Principais bandas de infravermelho detectadas e suas atribuigdes para os

catalisadores mistos.

Numero de onda (cm'l) Atribuicao
1064/1087 Uas(S1-0) de (Si-O-Si)
943 vy(Si-0)
958 vy(Si1-0)-H...H,0) bending
799 3(Si-O-Si) (Geminal)
900 Uas(S1-0)-Cr
914 Uas(S1-0)-Mo
905 vs(Si-0)-W
1443/1483 vs(C-C) do anel Cp
1370/1393 vs(C—H) do anel Cp

O espectro de FT-IR do catalisador SiW01Zr inclui uma banda centrada em
1087 cm™, atribuida ao componente assimétrico dos estiramentos das ligagdes Si-O-Si
no modo TO, ja que seu ombro em 1170 cm™ tem sido relacionado com a componente
LO dessa mesma vibracdo. A banda centrada a 958 cm™ atribuida ao estiramento
simétrico, vy(Si-O). Outros modos TO encontrados em 793 cm™ correspondente as
vibragdes do tipo bending ¢ banda em 462 cm’' correspondente as vibracdes tipo
rocking desse modo. O modo rocking do tetraédro de SiO4 € aquele em que o oxigénio

se move fora do plano das ligagdes Si-O-Si.

A literatura indica que os centros maximos ¢ as intensidades relativas ao modo
optico longitudinal (LO) e transversal (TO) de Si-O-Si sdo deslocados com a introdugéo
de grupos quimicos ou moléculas orginicas na rede de silica ***°. A banda

correspondente a ligagdo Si-O-Si, compreendida entre a regido 1400 a 1000 cm™, foi
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deconvoluida utilizando-se quatro curvas Gaussianas, cada uma representando um dos
modos citados. A Tabela 16 mostra as principais contribui¢des para as areas obtidas por
deconvolugdo da banda na regido entre 1400-900 cm™ e o percentual de anéis tipo

(Si0)¢ encontrado para cada catalisador.

De acordo com os espectros de FT-IR dos catalisadores, a maioria dos sistemas
apresenta uma maior porcentagem de anéis de seis membros. Em geral, a correlagdo
pode ser encontrada para formagdo de anéis de seis membros devido ao menor
tensionamento do anel e, portanto, proporcionando uma melhor acomodagdo dos 6xidos
formados. Para verificar a presenca de ligagcdes Si-O-metal, foi realizada a
deconvolugio dos espectros na regido do infravermelho de 850-1000 cm™ na qual foram
observados os estiramentos simétricos Si-O-Cr em 900 c¢m™, Si-O-Mo em 912 cm™ e
Si-0-W a 905 cm™, indicando dessa maneira a inclusio dos cloretos (Cr, Mo, W) na

rede de silica, como descrito por Lee ¢ Wachs ™.

Tabela 16. Contribuigdes dos modos de vibragdo assimétricos de Si-O-Si longitudinais e

transversais de 4 ¢ 6 membros.

LOs LOy TO, TOs

Catalisador Nimero de onda (cm™) (8i0)
Area (u.a.) %

SiCr01Zr 11;?58 121’?15 1;755 1;)’?(’)5 o
sicoze 72 P o 1060 66.5
SiCr04Zr 1;?5 161’374 12?;?5? 11(‘);115 26,0
SiMo0IZr o0 Lo e 042 69.5
SiMoo4ze 161;0 11%757 ! 2450 .
SiMo02Zr 1;42‘3 151,3;_5 1;31 11(;? 55 72.4
SiW01Zr 11(2)5 li;)o 11‘;85 1;)";2 .
.

SIW04Zr 12126:: . 1;‘0 1;)’?54 11(;3 66 .
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Um dubleto a 1443/1483 cm™ aparece nos catalisadores e sdo atribuidas ao vy(C-
C) do anel Cp de acordo com Fisch e colaboradores ***. Este resultado sugere uma
coordenag¢do mais fraca do anel Cp no Zr nestes catalisadores muito provavelmente
devido a algum tipo de interag@o entre o suporte e o ligante Cp. Esta coordenagdo mais
fraca pode gerar uma mudanca de simetria no complexo, o que por sua vez pode
promover uma alteragdo das bandas permitidas e proibidas no espectro infravermelho.
Um dubleto em 1370/1393 cm™ também aparece mais claramente nos catalisadores e

esta relacionado com vy(C—H) do anel Cp. A mesma vibragao aparece em 1377 e 1396

cm™ no espectro do Cp,ZrCl, livre .

Os catalisadores foram ainda analisados por espectroscopia fotoeletronica de
raios X. Um espectro tipico de alta resolucdo do Zr, ¢ caracterizado pela presenga de
dois sinais devido a acoplamento spin-6rbita dos elétrons 3d do Zr: 182,10 eV (3d°?) e
184,60 eV (3d*?). Espectros de XPS do zirconoceno tipicos podem ser encontrados em
alguns trabalhos na literatura °"*>. A Figura 17 apresenta os espectros de alta resolugio

Zr 3d°? dos catalisadores Cp,ZrCl,, SiCr01Zr, SiMo01Zr e SiW01Zr.
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Figura 17. Espectro fotoelétrico de raios X de alta resolu¢do (XPS) na regido do Zr

3d°?: (a) Cp,ZrCl, e (b) catalisadores mistos SiCr01Zr, SiMo01Zr e SiW01Zr.

A Tabela 17 apresenta os resultados de XPS para os catalisadores mistos

SiCr01Zr, SiMo01Zr e SiWO01Zr e para o catalisador Cp,ZrCl, livre.

Tabela 17. Comparagéo das energias de ligagdo encontradas para o Si2p e Zr 3d°? entre

os catalisadores mistos.

Catalisador Si 2p Zr 3d°"?
*BE % *FWHM BE % FWHM Razao
(eV) (eV) (eV) (eV) Zr/Si
CpaZiCl, ) ) 182,10 60,0 s
184,60 40,0
SiCr012s 102,90 56,5 2,09 182,40 60,0 27 0,03
104,00 28,3
103,00 54,1 182,60 60,2 0,05
SiMo01Zr 103.85 27,0 2,22 2,8
SWOLZr 103,63 57,0 | 87 183,15 60,0 25 0,05
104,63 28,5

BE = Energia de ligacdo (¢V); FWHM = Largura a meia altura
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A deconvolugdo dos espectros Si 2p mostraram a presenga de um pico em
aproximadamente 103,0 eV ¢ tipico da matriz de silica e ¢ atribuida a espécie Si-O. O
segundo (em percentagem inferior) pode resultar da espécie Si-O que se encontra ligada
a porcdes de 6xidos o que resulta em centros de Si que sdo menos ricos em densidade de
elétrons. Esse aumento na energia de ligagdo em torno do Si deve-se provavelmente a

presenga de grupos eletrofilicos (cloretos) ligados a rede de silica.

Comparando os dados do catalisador Cp,ZrCl, em relacdo aos catalisadores
encapsulados observou-se, através das medidas de XPS, um aumento na energia de
ligacdo nos sistemas nos quais o metaloceno encontra-se encapsulado. Esse aumento de
energia de ligacdo observado no espectro de alta resolucdo do Zr demonstra que o
suporte interage com o centro metdlico do metaloceno diminuindo a densidade
eletronica em torno do Zr. A quantidade de espécies de zirconio encapsulados nos
catalisadores SiCr01Zr, SiMo01Zr e SiW01Zr ¢é de 3,5; 5 e 5% respectivamente. Os
catalisadores com maior percentual de Zr apresentaram maior atividade catalitica. O
tipo de suporte empregado nio afetou os percentuais do Zr 3d>”? para os catalisadores

mistos como pode ser observado na Tabela 17.

O aumento da energia de ligagdo observado para Zr nivel 3d>” para os sistemas
encapsulados sugere que o centro metalico do metaloceno apresenta-se mais cationico,
ou seja, com menor densidade eletronica e dessa maneira existe uma maior facilidade
para a coordenacdo da olefina, o que resulta em maior atividade do catalisador.
Conforme mostrado na Tabela 17, verificou-se um aumento na energia de ligacdo do Zr
com o tamanho do metal incorporado a silica (Cr, Mo e W). O catalisador SiW01Zr
apresentou a maior atividade catalitica (Tabela 10) e maior energia de ligagdo no nivel

do Zr com BE = 183,15 eV.

Uma relacdo entre a energia de ligacdo e a atividade do catalisador foi
previamente relatada na literatura °> nos quais sistemas cataliticos a base de silica
apresentaram maiores atividade com aumento da energia de ligagdo do Zr conforme

apresentado na Figura 18.
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Figura 18. Relagdo entre a atividade catalitica energia de ligagdo (Zr 3d”?) para os

catalisadores mistos.

A interagdo do metaloceno com as matrizes a base de 6xidos binarios também
foi investigada por voltametria de pulso diferencial (VPD). O voltamograma do eletrodo
modificado com Cp,ZrCl, em solu¢do aquosa ¢ caracterizado por sinais catdodicos em
potenciais negativos, posicionados em -1,8, -1,9 e -2,1 mV (pH = 4) conforme

apresentado na Figura 19.

| (uA)

. —— .
20 -15 10 -05 0,0 0,5 1,0
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 19. Voltamograma de pulso diferencial de Cp,ZrCl, em solu¢do aquosa, pH= 4

(v=100 mV-s™), varredura catodica.
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O pico catédico com um valor menos negativo ¢ atribuido para o processo em
que o eletrodo de [Cp,Zr'VCL] é reduzido levando a formagdo de espécies [Cp,Zr"'CL].
As espécies de Zr (II) podem ainda ser reduzidas pela perda de um elétron formando
[Cp.Zr"CL]* e ¢ justificado pelo pico catddico em -1,9 V. Além disso, ha possibilidade
da perda do anel Cp na espécie [Cp,Zr'Cl,] com um pico catoédico em -2,1 V atribuido
ao processo redox Zr'"/Zr". Com relagdo a desativagio do complexo os voltamogramas
de pulso diferencial dos catalisadores encapsulados mostra que o pico catddico atribuido
ao processo redox Zr'"/Zr'™ situado em -1,38 V e para Cp,ZrCl, a -1,8 V, indicando que
o processo de redugdo Zr'V/Zr'™ ocorre mais facilmente no catalisador Cp,ZrCl, do que
nos catalisadores encapsulados. Esta diferenca pode ser explicada pelo fato de que no
presente complexo encapsulado ha uma redugdo na densidade eletronica no Zr e dessa
forma o centro metalico torna-se um acido de Lewis mais forte do que o Zr no
catalisador Cp,ZrCl,. Esta redugdo da densidade eletronica ¢ uma conseqiiéncia das
propriedades m-aceptoras do silicio. Esse deslocamento indica que o Zr estd com uma

menor densidade eletronica em relagdo ao metaloceno ndo encapsulado.

Em analogia aos estudos efetuados em meio ndo aquoso, em solugdo de

acetonitrila o mecanismo de eletrodo ¢ representado pelo Esquema 20 adaptado de

Costa .

[(Cp)Zr'VCL] + ¢ 5 [(Cp)Zr™'CLT )
[(Cp)Zt™'CLT + ¢ S [(Cp)oZr'CL]* (10)
[(Cp)Zr™'CLT S [(Cp)Zr™'CL] + L (11)
[(Cp)Zr"'CL] + ¢ S [(Cp)Zr'CL] (12)

Esquema 20. Reacdes globais para processo [(Cp).Zr" Cl]

O efeito do suporte pode alterar a densidade eletronica ao redor do Zr,
resultando nos deslocamentos identificados para picos anddicos e catodicos do Zr. As
menores atividades encontradas para metalocenos encapsulados em relagdo ao
metaloceno livre € resultado dos efeitos sobre o complexo, tanto eletronicos quanto

estéricos. Como pode ser visto na Tabela 10, a atividade ¢ maior para catalisador
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Cp2ZrCl,. Com base na natureza da espécie ativa na polimerizacdo de olefina e o papel
importante do estado de oxidagdo IV, a atividade deve ser maior para Cp,ZrCl,, uma
vez que o estado de oxidagdo IV no presente complexo ¢ mais estavel. No entanto, a fim
de analisar esta atividade, ¢ importante ter em conta a interacdo zirconoceno-olefina.
Considerando que nos catalisadores encapsulados o Zr ¢ mais acido do que no
complexo Cp2ZrCly, a interagdo do cation metilzirconoceno/MAOCI com etileno ¢
favorecida, justificando a maior atividade observada para os catalisadores encapsulados.
O voltamograma de pulso diferencial para 6xidos bindrios tipo SiCrOl (ou seja, sem
metaloceno) apresenta um pico catdodico em 400 mV e um ombro a -275 mVapH 1. A
pH 5, sdo observados dois picos catddicos em 185 mV com uma baixa intensidade de

corrente ¢ outro pico no -80 mV vs Ag/AgCl (Figura 20).

-30 T T T T T T T I T T T T T T
-600 -400 -200 O 200 400 600 800 1000
E (mV vs Ag/AgCl)

Figura 20. Voltamograma de pulso diferencial de SiCr01 em solu¢do aquosa pH 1 e pH

5 (V=100 mV-s™), varredura catodica.

Os primeiros picos catodicos 400 e -80 mV estdo relacionados com a redugéo de

Cr®"™ (Esquema 21), semelhante ao de SiO,-TiO, **.

- @)
—J T =N Y
o~ - SI_O_CF\
/SI 0] C‘r\o_ _e o/ ‘ o——
(0] / 0O
~ O\ .

Esquema 21. Processos redox para Cr"" do 6xido binario SiCr01.
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A fim de buscar informagoes a respeito do zirconoceno (Cp,ZrCl,) imobilizado
na matriz Si0,-CrOs;, um voltamograma de pulso diferencial (VPD) modificado com
SiCr01Zr foi registrado na faixa de potencial de 1 a -2 V (vs Ag/AgCl), porém ndo
ocorreu destaque de nenhum outro processo catddico daquele apresentado para o

eletrodo modificado com SiCr01.

Para o sistema no qual o metaloceno se encontra encapsulado na matriz SiO,-
MoOs;, a investigagdo do perfil da curva foi conduzida em comparacdo ao perfil da
matriz. Na Figura 21, verifica-se o perfil do voltamograma para SiMo0O1, na qual ilustra
processos redutivos dependentes do pH. Verifica-se em pH 1 um sinal catédico em
+465 mV vs Ag/AgCl, o qual em pH(s) superiores apresenta com menor resolugdo. Em
pH 1, tem-se o sinal catédico em +185 mV, enquanto que em pH 2 esse se encontra com
baixa intensidade de corrente. Tem-se ainda em pH=1 um sinal catédico em -260 mV, o
qual ¢ deslocado para -520 mV e -700 mV em pH 3 e 4, respectivamente. Todos esses
processos sdo atribuidos aos processos redox centrados no Mo. O primeiro pico
catodico posicionado em +465 mV (pH 1) pode ser atribuido & redugdo do Mo®"*

semelhante ao encontrado por Fisch e colaboradores com sistemas SiO»-TiO, ®*. Em pH

2 verifica-se um sinal de alta intensidade de corrente em -1,38 V vs Ag/AgCl.

20
0 = e ——
- osv
2204 N / \Y}
{1 pH3 v N
404 /\\/J
< -0l SNy Y +0.465V
= {pH4
804"
-1004 PH1
-1 20_- pH 2
1 -1,38V
-140 T T T T T T T T T T T T T T
-6 -12 -08 -04 00 0.4 0,8 1,2
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 21. Voltamograma de pulso diferencial do 6xido bindrio SiMo0O1 em pH 1-4 em

solucio aquosa (V=100 mV-s™). Varredura catodica.
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No sentido de buscar informacdes sobre o sistema catalitico no qual o
zirconoceno foi encapsulado na matriz Si0,-MoQ;, efetuou-se o registro das curvas de

corrente vs potencial para o catalisador SiMo01Zr e sdo apresentados na Figura 22.

[Cp,ZrCl]
254

—~ _50_
g

_75_

-100

] T T T T T T T T
20 -16 -12 08 -04 00 04 08
E (mV vs Ag/AgCl)

Figura 22. Voltamograma de pulso diferencial do catalisador Cp,ZrCl, e dos materiais

SiMo01, SiMo01Zr em solugdo aquosa (V=100 mV-s™). Varredura catodica.

Conforme observado na Figura 22 o voltamograma mostra a presenga de trés
picos catodicos localizados em -1,6; -1,8 ¢ -1,9 V. O pico localizado em -1,8 V esta
relacionado ao processo de redugdo Zr''e Zr’*. Este pico estd deslocado em
comparagdo ao obtido para o complexo metalocénico encapsulado em -1,6 V
(SiMo01Zr) evidenciando assim a existéncia de alguma forma de interagdo entre o
metaloceno e o suporte. Esse deslocamento indica que o Zr encontra-se com uma menor
densidade eletronica que o complexo metalocénico puro. Além disso, esse processo de
reducdo ocorre a partir do complexo [Cp.Zr’ 'CL]. O pico localizado em -1,9 V esta
relacionado a redugdo Zr'" < Zr*" que é possivel devido a perda do anel Cp. A inibigdo
da ocorréncia das demais reagdes de reducdo pode ser interpretada como agdo do
ambiente de imobilizagdo ao redor do metaloceno que de alguma forma estabiliza o

complexo.
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Na Figura 22 verifica-se no VPD um sinal catédico em potencial positivo em
520 mV, o qual deve ser atribuido a redu¢do do Mo como indicado no Esquema 22a.
Observam-se ainda sinais catodicos na regido de -1 a -2 V, cujo processo redox pode ser
centrado no acido de Lewis do metaloceno com contribui¢do de redugdo do Mo. Assim,

os resultados levam a afirmar a presenga do metaloceno na matriz de silica.

A alterac@o do perfil, se comparado ao metaloceno puro, mostra a interferéncia
do suporte nos processos indicados no Esquema 20. A dependéncia da posi¢do do pico
e a intensidade de corrente com o pH indicam que a reagdo redox deve envolver a

reducdo do Mo (Esquema 22b).

N
/o of o D
\ \ () \

Esquema 22. Reducio do Mo®"/°" em (Si02-MoOs).

A matriz de silica SiW01, de modo similar ao sistema SiMo0Ol mostrou

processos catodicos dependentes do pH (Esquema 23).
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Esquema 23. Redugio do W'/°* no catalisador SiW01Zr.
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Na Figura 23, foi registrado o VPD do eletrodo modificado em solugdo aquosa
pH 4 e verificou-se que o sinal catédico correspondente a primeira redugdo do
tungsténio, sendo um processo reversivel. Destaca-se que em pH 1 a 3, o mesmo
comportamento foi observado. No caso de SiWO01, a mesma dependéncia do pH no
processo catdodico pode ser observada. O VPD em pH 4 apresenta o sinal que
corresponde a primeira redugdo catdédica do W como um processo reversivel. A pH 1, o
catodo tem um sinal a 410 mV, que ¢ atribuido a redugéo do W°'/°". Pode ser verificado
que o aumento de uma unidade no pH ha uma alteracdo da intensidade de corrente e da
posi¢do do sinal, o que pode ser ratificado que em pH 4 no qual o processo parece

ocorrer em +210 mV vs Ag/AgCl.

-1

24
234
44

+410 mV
+210 mV
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64
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5]
o]
_10_-
_11_-

T T T T T T T T T T T T T T T
-800  -600 -400 -200 0 200 400 600 800
E (mV vs Ag/AgCl)

Figura 23. Voltamograma de pulso diferencial do 6xido binario SiW01 em solugdo

aquosa (V=100 mV-s"). Varredura catodica.

O catalisador SiWO01Zr apresentou um perfil de voltametria com uma
ramificacdo no sinal mais positivo indicando alguma forma de interagdo do Zr com o
suporte. A Figura 22, a qual representa o VPD do Cp,ZrCl,, ha um processo de reducéo
do metal do metaloceno centrado em -1,8, -1,9 e -2,1 mV vs Ag/AgCl. No catalisador
SiWO01Zr, existem sinais para esta regido. No entanto, ndo ha nenhuma possibilidade de

atribuir, com certeza, porque ha sinais no voltamograma da matriz de SiWO01 nesse
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valor de potencial. Quando uma comparagdo ¢ feita, sdo evidentes que na faixa de -1,4
V a -1,8 V, os sinais devem ser aqueles que correspondem a contribuicdo do

metaloceno, ou seja, 0 processo em que ocorre a redugdo do Zr*" conforme Figura 24.

Siwo01Zr [Cp,ZrCl,]

-500 T T T T

2,0 15 10 05 00 0,5

E (V vs Ag/AgCl)
Figura 24. Voltamograma de pulso diferencial do o6xido binario SiW01 e dos
catalisadores SiWO01Zr e Cp,ZrCl, em solugio aquosa pH 1 e (V=100 mV-s™).

Varredura catodica.

A existéncia de um ponto isosbéstico pode ser indicativa da formac¢do de uma
unica espécie, a qual pode ser o produto no qual ha agua coordenada, como indica no

Esquema 23b, e assim explica a dependéncia significativa do pH (Figura 25).

L(nA)
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Figura 25. Voltamograma de pulso diferencial do 6xido binario SiW01 em solugdo

aquosa (V=100 mVs™). Varredura catodica.
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Os resultados descritos mostram que os picos encontrados para o Zr do
complexo metalocénico encapsulado exibem um potencial mais alto, ou seja, menos
negativo, em comparagdo com o complexo original Cp,ZrCl,. Esse resultado ¢ atribuido
as interacdes entre o complexo encapsulado e a estrutura do suporte ao redor do
metaloceno. Como podem ser observado nos resultados de VPD, os suportes SiMo0O1 e
SiWO01 interagem com o centro metalico do metaloceno, deslocando-o para um
potencial mais positivo e causando, assim, uma alteragdo da densidade eletronica do Zr,
corroborando os resultados de XPS. A alteracdo do potencial de oxidagdo a valores mais
positivos, como nos casos dos catalisadores SiMo01Zr e SiW01Zr, reflete a necessidade
de uma maior corrente para mover o potencial do eletrodo. Assim, o centro metalico do
metaloceno é menos susceptivel a desativacdo porque estd mais protegido pelo suporte
de 6xido. Além disso, o fato do primeiro potencial referente a reducio do Zr'" ocorrer
em potenciais mais positivos, no caso desses catalisadores, corrobora com os dados de
XPS, nos quais o Zr apresentou uma menor densidade eletronica e dessa forma
justificando as elevadas atividades desses catalisadores. A inibi¢do da ocorréncia das
demais reagdes de redugdo pode ser interpretada como a a¢do do ambiente ao redor do
metaloceno, que de alguma forma esta estabilizando o complexo. A partir do conjunto
de dados obtidos pelas técnicas complementares, anteriormente descritas, pode-se
concluir que o suporte ndo ¢é inerte ao complexo metalocénico, exercendo uma

importante fungdo na formagao do sitio ativo.
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Esquema 24. Interagdo envolvendo Zr encapsulado e os sitios acidos do suporte
dotados de atomos de Cr, Mo e W.
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Finalmente, de modo a investigar os teores de Zr, Cr, Mo ¢ W na rede de silica
foram realizadas medidas de RBS. Um exemplo de espectro obtido para os 6xidos
binarios ¢ mostrado na Figura 26. Como ¢ possivel observar, o espectro ¢ basicamente
composto de degraus. Cada degrau corresponde a um elemento identificado pela energia
de espalhamento detectado em cada canal do detector. No tratamento de dados, a razéo
entre os degraus, adequadamente corrigidas pela se¢cdo de choque, resulta na razdo
molar dos elementos de interesse. A determinag¢do dos elementos de interesse é feita
semi-quantitativamente, obtendo-se, por exemplo, as razdes molares Zr/Si, Cr/Si, Mo/Si
e W/Si que podem ser facilmente convertidas nas respectivas razdes massicas Zr/SiO,,

CI’/SiOz, MO/SiOze W/SIOZ
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Figura 26. Espectro tipico de RBS para o catalisador SiW01Zr.

Os teores de Cp,ZrCl, encapsulados e os teores de Cr, Mo ¢ W presente na rede
de silica foram determinados por RBS e expressos como % Zr/Si0,, Cr/SiO,, Mo/SiO,e

W/Si0, sdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18. Teores de Zr, Cr, Mo e W expressos como Zr/Si0,, Cr/SiO;, Mo/SiO; e
W/Si0, determinados por RBS.
Catalisador Zr/Si02(%) Cr/SiO(%) Mo/Si02(%) W/Si0,(%)

SiCr01Zr 8,88 4,22 - -
SiMo01Zr 9,21 - 5,20 -
SiW01Zr 10,10 - - 2,71
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Os teores de Cr, Mo presentes na rede de silica ficaram proximos aos valores
teoricos estimados a partir da estequiometria da reagdo sol-gel. O catalisador SiWO01Zr
apresentou um menor percentual de W incorporado a rede de silica. Foi encontrado um
teor de Zr nos catalisadores SiCr01Zr, SiMo01Zr e SiW01Zr de 8,88; 9,21 ¢ 10,10 %
respectivamente. Quando comparado a atividade catalitica dos catalisadors mistos com
o teor de Zr/SiO, percebe-se um aumento na atividade com aumento de Zr encapsulado

conforme apresentado na Figura 27.
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Figura 27. Relagdo entre a atividade catalitica e o teor de Zr/SiOs.

Os resultados obtidos através da caracterizagdo dos catalisadores por diferentes
técnicas mostraram que o processo sol-gel ndo-hidrolitico empregado leva a formacgao
de silicas com estruturas primarias irregulares com areas especificas baixas e volumes e
didmetros de poros reduzidos. A partir dos resultados de XPS foi possivel observar que
o metaloceno ndo se encontra inerte ao suporte no ambiente de imobilizagdo propiciado
pelo encapsulamento, apresentando diferengas na estrutura e na esfera de coordenacgdo
em relacdo ao complexo ndo suportado. Certamente, essas mudangas podem interferir
no desempenho do complexo durante a polimerizacdo em termos de atividade e

propriedades do polimero gerado.

De uma forma geral, a ativagdo do metaloceno envolve a redugdo da densidade

eletronica do Zr com o MAO, que atua como um acido de Lewis, resultando em um

93



complexo metalico significativamente eletrofilico. Em termos de atividade, quanto
menor for a capacidade de coordenacdo do anion formado pelo MAO ao Zr catidnico,
maior ¢ a atividade obtida. Este efeito ¢ reflexo da maior disponibilidade do Zr para
coordenar a olefina. Nesse sentido o grande volume do MAO ajuda a reduzir a interagdo
cation-anion, mantendo o sitio ativo livre para polimerizar. Dessa forma, pode-se inferir
que o suporte no sistema encapsulado realiza partes da funcdo do MAO na ativacdo do
complexo metalocénico. Essa fungdo ¢ desempenhada melhor no catalisador a base de
SiWO01Zr, que apresenta um carater mais acido que os catalisadores SiCrOZr e
SiMo01Zr. Além disso, o catalisador SiW01Zr gera um Zr menos denso

eletronicamente que os catalisadores SiCr01Zr e SiMo0O1Zr.

Na seqiiéncia, serdo discutidos os sistemas gerados com a inclusdo de um
organosilano no encapsulamento que pode potencialmente afetar as caracteristicas

estruturais da matriz bem como atuar sobre os sitios cataliticos.

5.3 ENCAPSULAMENTO DE METALOCENOS EM OXIDOS BINARIOS A
BASE DE SILICA MODIFICADOS COM GRUPOS ORGANOSILANOS

Conforme descrito na se¢do anterior, os 6xidos binarios sintetizadas pelo método
sol-gel apresentaram mudangas estruturais, texturais e morfologicas conforme o tipo e
quantidade de cloreto metalico utilizado em cada sintese. Nesta se¢do sdo apresentados
os resultados dos catalisadores hibridos, nos quais foram sintetizados utilizando
organo-alcoxisilanos como espacadores através do método sol-gel ndo-hidrolitico
(encapsulamento do Cp,ZrCl, em diferentes matrizes de silica: Si0,-CrOs, Si0,-MoOs
e Si0-WO3).

Os sistemas cataliticos foram inicialmente avaliados na polimerizacdo de etileno
utilizando MAO como co-catalisador. Os polietilenos foram caracterizados em termos
de pesos moleculares. Num segundo passo, o desempenho de tais sistemas foi
correlacionado com caracteristicas estruturais, texturais e morfologicas dos

catalisadores mistos e hibridos.
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5.3.1 DESEMPENHO DOS CATALISADORES HIBRIDOS NA
POLIMERIZACAO DE ETILENO

A Tabela 19 apresenta as condigdes de polimerizag@o e os resultados em termos
de atividade catalitica e as caracteristicas dos polimeros, incluindo massa molar
ponderal médio (Mw) e polidispersdo (PD) dos catalisadores hibridos. Os codigos
empregados C;, Cg ¢ Vi referem-se, respectivamente a MTMS (trietoxi(metil)silano),
OTES  (trietoxi(octil)silano) e  VTMS  (trimetoxi(vinil)silano)  empregado
concomitantemente no encapsulamento. Para fins comparativos, dados do catalisador

ndo encapsulado foram também incluidos.

Tabela 19. Resultados das rea¢des de polimerizagdo de etileno com os catalisadores
hibridos.

Atividade catalitica

Catalisador
(Kgpo/mol.z. h) Mw Mn Mw/Mn

Cp,ZrCl, 2300 120.000  53.500 2,2
$i0,Cr0,ZrC; 1280 146.000  54.000 2,7
$i0,Cr0, ZrCy 720 44,000  13.000 3.4
8i0,CrO ZrVi 1226 111.000  43.000 2,6
$i0,M00,ZrC, 1386 248.000  78.000 32
$i0, MoO ZrC; 1067 238.000 74.500 32
$i0,Mo0,ZrVi 1120 55.500  18.500 3,0
Si0,WO,ZrC, 1467 148.500  49.000 3.1
$i0, WO, ZrCq 854 235.000 85.500 2,8
Si0,WO_ZrVi 1120 260.000 118.000 22

Condi¢des de reacdo: Polimerizagdo de Etileno, ativado por MAO (5% em Al) (razdo
Al/Zr=500. Concentragio de catalisador de 7,5.10° M, em tolueno, sob argdénio e pressio
atmosférica. Temperatura de polimerizagdo (Tp) = 60 °C ; Tempo de reagdo (h) = 0,5.

Todos os catalisadores hibridos apresentaram boas atividades cataliticas quando
comparados ao catalisador homogéneo. Com base nos dados da Tabela 19, os

catalisadores mais ativos foram os sintetizados utilizando com o espagador
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metiltrietoxisilano (MTMS). No caso desses catalisadores foi observado um aumento na
atividade catalitica com aumento da acidez dos 6xidos bindrios. Os catalisadores
Si0,CrO3ZrC,, Si0,M005ZrC; e SiO,WOsZrC, apresentaram atividades cataliticas de
1280, 1386 e 1467 (Kgyo/mol.z.h), respectivamente. Esses valores de atividade sdo
menores quando comparados ao catalisador homogéneo nas mesmas condi¢des de
polimerizagdo (2300 Kgpo/mol.z.h). A interacdo mais fraca do par idnico facilita a
coordenagdo da olefina e as reagdes de propagacgdo de cadeia. A aproximagdo do contra-
ion produz restrigdes estéricas que acabam mudando a densidade eletronica em torno do
zirconio. A maior separagdo do par idnico (cation«>co-catalisador) ¢ determinante para
a atividade do catalisador e, conforme apresentado na Tabela 19, os catalisadores
Si0,CrO3ZrC;, SiO;Mo003ZrC; e SiO,WO3ZrC, apresentaram maior atividade, o que
pode estar relacionado com a maior separagdo do contra-ion da espécie catidnica, no
qual o metaloceno ¢ alquilado pelo MAO formando as espécies ativas (por exemplo,

[szZI’Clz] - [szZI’JrCH} ])

Comparando-se os catalisadores sintetizados com MTMS (C;) e VIMS (Vi)
com OTES (Cs), foi observada uma diminuig¢@o na atividade catalitica com o aumento
da cadeia do ligante alquila na rede de silica. Os catalisadores sintetizados com C;
acarretaram ndo s6 o aumento na massa molar dos polimeros, mas também um aumento
na polidispersdo dos polietilenos. Os catalisadores sintetizados com Cs, apesar de
apresentarem as menores atividades cataliticas, produziram polimeros com maior
polidispersdo. No caso de catalisadores sintetizados usando OTES, foi observada uma
diminui¢do na polidispersdo dos polimeros com o aumento do raio atdmico do metal
incorporado a silica (Cr, Mo, W). Os catalisadores hibridos produziram polimeros com

polidispersao maior que o produzido pelo catalisador Cp,ZrCl, (homogéneo).

A Figura 28 apresenta uma distribuicdo de Schulz-Flory para os polietilenos
produzidos pelos catalisadores hibridos. Diferentemente dos catalisadores mistos
descritos na segdo anterior, que apresentaram até quatro sitios ativos, para os
catalisadores hibridos foi necessario incluir até cinco sitios ativos para fornecer uma
descricdo adequada da distribuicdo da massa molar. A presenca dos metais (Cr, Mo e
W) na rede de silica afeta a natureza do sitio do catalisador, que por sua vez influencia a

cinética de polimerizagdo promovendo um aumento na massa molar dos polimeros.
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Figure 28. Deconvolucdo das curvas de GPC dos polictilenos sintetizados pelos
catalisadores: (a) Cp2ZrCly; (b) SiO,CrO3;ZrC1; (¢) Si0,CrOsZrCS; (d) Si0,CrOsZrVi;
(e) Si0O,M00sZrC1; (f) SiO:Mo03ZrC8; (g) Si0Mo03ZrVi; (h) SiO,WOsZrCl; (i)

Si0,WO3ZrC8; (j) Si0,WOsZrVi. Curvas mostram os possiveis sitios ativos que foram

obtidos a partir de modelos tedricos.

De acordo com a Figura 28, a presenca dos alcoxissilanos na rede da silica afeta

o numero ¢ o tipo de sitios ativos do suporte influenciando, dessa forma, a cinética de

polimerizagdo e a massa molar dos polimeros. Nenhuma bimodalidade nitida pode ser

observada. A Tabela 20 mostra os resultados da deconvolugdo das curvas de GPC, em

termos de distribuigdo percentuais de sitios e respectivos valores de Mn.
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Tabela 20. Deconvolucdo dos cromatogramas: massa molar numérica (Mn) e respectiva

porcentagem (%).

sitio I sitio 11 sitio I11 sitio IV sitio V

Catalisador ,
% Mn % Mn % Mn % Mn % Mn x

Cp2ZrCl, 100 53500 - - - -
Si0,CrO,ZrC, 3.0 21600 20 24500 37 51000 30 123800 10 243000 0,07
Si0,CrOsZrCs 3.5 1450 13.5 6650 52.5 14500 24 32700 6.5 111000 0,04
SiO,CrO;ZrvVi 13 22800 38 27700 36 68500 13 189000 - ; 0,08
SiO,M00,ZtC, 3 10000 39 67000 38 163000 12 235000 & 350000 0,02
SiOM00,ZrCy 8.1 23500 37.5 62400 32.1 161500 12.1 217500 10.2 384000 0,06
SiOMoOsZrVi 28 7700 34 18200 28 42000 10 115000 - - 0,08
SiO,WO0,ZrC; 13 21500 24.5 32700 31.5 56400 22 135000 9 335000 0,04
SiO,WO05ZrCs 9.3 45650 38.6 75000 30 152000 12.1 240000 10 298000 0,06
SiO,WOsZrVi 112 69400 45.6 87100 432 222000 - ; ; ; 0,07

As curvas de distribuicdo de massa molar sugerem entre 3 e 5 diferentes sitios,
ndo necessariamente polimerizando com a mesma velocidade, mas produzindo, cada
um, polimeros de distribui¢do estreita, que em conjunto levam ao alargamento da
distribuicdo da massa molar. Conforme apresentado na Tabela 20, os sitios II e III sdo
os responsaveis pela producdo dos maiores percentuais de Mn. Como o peso das fragdes
de elevada massa molar ¢ maior, isso acaba tendo um peso significativo na ponderagao
da massa molar média (Mw) em relagdo ao Mn. O niimero de cadeias com maior massa

molar ¢ menor representando de 6,5 a 10 % do polimero.

De acordo com a Tabela 20, nas rea¢des de polimerizagdo utilizando os
catalisadores hibridos foi observada visualmente formacdo de polimero mais lenta no
interior do reator, quando comparados com Cp,ZrCl. A baixa atividade durante os
primeiros minutos da polimerizagdo promoveu um aumento significativo nos pesos
moleculares dos polimeros. Os catalisadores SiO,CrO;ZrCg e SiO,WO3ZrCg
apresentaram as menores atividades provavelmente devido a uma fragmentacao
ineficiente do grao de catalisador e/ou por reagdes de desativacdo bimolecular. A
presenga do silano OTES pode ter ocasionado um maior impedimento aos sitios ativos
desses catalisadores. Os catalisadores SiO,CrO3;ZrCg e SiO-MoO3ZrVi produziram

polimeros com pesos moleculares mais baixos quando comparados com catalisador
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Cp2ZrCly, provavelmente devido a um maior nimero de reagdes de terminagdo de

cadeia, principalmente aquelas via eliminagao beta.

5.3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES HiBRIDOS

A Tabela 21 apresenta as caracteristicas texturais dos catalisadores hibridos

sintetizados pelo método de sol-gel ndo-hidrolitico.

Tabela 21. Caracteristicas texturais dos catalisadores hibridos.

Catalisador Sger (M’ g') D, (A) V,(em® g™)
Si0,CrOsZrCy 38 38 0,06
Si0,CrO3ZrCg 22 36 0,03
Si0,CrO3ZrVi 11 10 0,03
Si0,Mo00;ZrC, 422 37 0,16
Si0,Mo00;ZrCs 311 35 0,12
Si0,MoOsZrVi 347 33 0,13
Si0,WO;ZrC, 290 46 0,03
Si0,WO;ZrCs 271 34 0,12
SiO,WO5ZrVi 282 38 0,13

Sper = area especifica; Dp: Diametro de poros; Vp: Volume de poros

De acordo com a Tabela 21, foi observado um aumento na area especifica dos
catalisadores hibridos quando comparados com os catalisadores mistos apresentados
anteriormente (vide Tabela 12). De fato, a inclusdo de organo-alcoxisilanos na sintese
dos catalisadores promoveu alteragdes tanto nas areas especificas quanto nos volumes ¢
didmetros de poros. Os catalisadores hibridos apresentaram areas especificas na faixa de
11-422 m*>.g”". O volume de poros variou de 0,03 a 0,16 cm’.g" e o didmetro médio de
poros ficaram entre 10-46 A. Considerando os catalisadores sintetizados com C; e Cs
foi observada uma reducdo na area especifica, no volume de poros e no didmetro médio

de poros a medida que aumentou-se o tamanho da cadeia carbdnica (C;— Cg). Os
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catalisadores hibridos sintetizados com Cr apresentaram as menores areas especificas e

os menores volumes de poros.

Os catalisadores hibridos apresentaram porosidade na faixa de mesoporos com
excegdo do catalisador SiO,CrOsZrVi que apresentou poros na faixa de microporos. A
relagdo do diametro médio de poro com a atividade catalitica se da através da influéncia
deste nas etapas que envolvem a fragmentagdo do catalisador e dos possiveis problemas
difusivos do processo. A massa molar dos polimeros mostrou-se dependente do
didmetro de poros e do volume de poros. Os catalisadores sintetizados com Mo
produziram polimeros com pesos moleculares menores a medida que diminui o valor do
didmetro ¢ do volume de poros. No caso dos catalisadores sintetizados com W foi
observado um aumento na massa molar dos polimeros com a diminuigdo do diametro

médio de poros.

O tipo de isotermas e suas histereses foram relacionados de acordo com a
porosidade dos materiais, ou seja, com o tipo e forma dos poros do material. A Figura
29 apresenta as isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio para os catalisadores

hibridos.
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Figura 29. Isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de N, para os catalisadores hibridos:
(a) Si0,Cr0O;ZrCy; (b) SiO;Mo0;ZrCy e (¢) Si0,WO3ZrC; (Simbolos: o dessor¢do m

adsor¢do).

Algumas isotermas de adsor¢do de nitrogénio dos catalisadores hibridos sdo

mostradas na Figura 29. A isoterma de adsor¢do dos catalisadores hibridos foi
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classificada como tipo I, para materiais microporosos com histerese classificada como
do tipo H4 que estaria associada a formagdo de poros em forma de fendas. Essas
isotermas sdo tipicas de materiais com microporosos embora os valores de diametro
médio de poros estejam na faixa de mesoporos. De fato, a area especifica dos
catalisadores hibridos ¢ de 4 a 10 vezes maior que a dos catalisadores mistos. No
entanto, a atividade dos catalisadores hibridos ndo foi alta se comparada aquela
encontrada para os catalisadores mistos descritos anteriormente. Isso pode estar
relacionado com a estrutura do 6xido binario que ndo fragmenta da mesma forma que os
catalisadores mistos e assim apresenta uma menor disponibilidade de sitios ativos. Os
catalisadores hibridos sintetizados com Mo e W apresentaram area especifica maior que
os sintetizados com Cr. Esse aumento na area especifica proporcionou um aumento na

atividade catalitica conforme ilustrado na Figura 30.
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Figura 30. Relacdo entre a area especifica e a atividade catalitica dos catalisadores

hibridos.

De acordo com as medidas de SAXS, os catalisadores hibridos apresentaram
estrutura formada por dois niveis de organizacdo (uma regido de Guinier e uma regiao
de Lei de Poténcia). Conforme anteriormente mencionado, o primeiro nivel forneceu o
tamanho das particulas primarias de silica através do Rg/ e segundo nivel forneceu

detalhes sobre a organizacdo do sistema e os tamanhos dos clusters. Com base nos
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dados SAXS dos catalisadores hibridos mostrados na Tabela 22, pode ser observado um
aumento no tamanho dos clusters conforme aumentou o raio do metal (Cr, Mo, W)

incorporado a silica (Cr=1,85 A, Mo=2,01 A, e W=2,02 A, respectivamente).

Tabela 22. Resultados obtidos através do ajuste através do modelo unificado nas curvas

de SAXS para os catalisadores hibridos.

Nivel 1 Nivel 2
Catalisador Rg (nm) | Rg (nm) P
Si0,CrOsZrC, 2,8 4 60,8 2,9
Si0,CrO3ZrCs 1,5 4 10,0 3,7
Si0,CrOsZrVi 0,7 4 9,4 4,0
Si0,M00:ZrC, 8,1 4 74,9 2,3
Si0,Mo00;ZrCs 4,2 4 61,2 2.4
Si0,M00sZrVi 1,2 4 56,7 32
Si0,W0,ZrC, 8,7 4 87,1 1,5
Si0,WO;ZrCyg 4,4 4 70,5 3,0
Si0,WO;ZrVi 2,1 4 66,8 3,7

De acordo com a Tabela 22, o Rg das particulas primdrias nos sistemas
investigados se manteve entre 0,7 a 8,7 nm. De acordo com as medidas de SAXS foi
observada uma diminui¢do do tamanho das particulas primarias conforme se aumentou
o tamanho da cadeia carbonica do organo-alcoxisilano (C;—Cg) incorporado a silica.
Levando-se em consideragdo o tipo de metal incorporado a silica (Cr, Mo, W) € possivel
observar um aumento no tamanho das particulas primarias nos trés sistemas. Como
observado na Tabela 22, quanto menor for o tamanho das particulas primarias, maior ¢ o
tamanho dos clusters devido a melhor acomodacdo das particulas o que favorece o
crescimento da rede de silica. No que diz respeito a organizagdo de particulas primarias
em termos de P (Nivel 2), foram observados valores entre 1,5 e 4,0. Para os
catalisadores sintetizados com C; foi observada formacao de particulas secundarias com

estruturas menos condensadas (fractais de massa). Os catalisadores sintetizados
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utilizando viniltrimetoxisilano formaram particulas com caracteristicas de estruturas
menos rugosas (estruturas Porod). Além disso, o decaimento indicado pela lei de
poténcia mostrado na Tabela 21 indica que a particula de SiO,CrOs;ZrVi apresentou
uma superficie lisa (q™*). Particulas com caracteristicas de fractais de massa, ou seja, P <
3, apresentaram maior atividade catalitica provavelmente devido aos sitios ativos no
sistema estarem mais acessiveis a coordenagdo e inser¢cdo de moléculas de etileno.
Foram observados valores de atividade mais baixos para os sistemas que possuem 0s
maiores valores de P. Para estes materiais, estruturas mais densas podem dificultar o
acesso de moléculas de etileno aos sitios ativos dentro no interior dos poros. A Figura
31 apresenta as curvas de espalhamento tipicas dos catalisadores hibridos nos quais se

pode observar que o aumento da cadeia carbonica do organo-alcoxisilano (C;—Csg)

incorporado a silica provocou uma diminui¢do na rugosidade dos catalisadores.
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Figura 31. Curvas de espalhamento dos catalisadores hibridos: (a) SiO2WO3ZrCs;
(b) SiOzWO}ZI‘Vi c (C) SiOzWO}ZI‘C1.

Conforme apresentado na Figura 32, pode-se observar uma correlagdo entre o
tamanho das particulas primarias de silica (Rgl) e o (Rg2) e a forma do cluster com a
atividade catalitica. A atividade catalitica dos catalisadores sintetizados com MTMS
aumentou com o crescimento das particulas primarias. Quando comparados os

catalisadores sintetizados com C; e Cs € possivel observar que a diminuigdo do tamanho
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das particulas primarias (Rg/) e dos tamanhos dos clusters (Rg2) proporcionou uma

reducdo na atividade dos catalisadores.
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Figura 32. Relacdo entre a rugosidade fractal com atividade catalitica.

A atividade catalitica dos catalisadores diminui com a redugdo da rugosidade

fractal, muito provavelmente devido a formacdo de materiais com redes de silica densas,

o que pode dificultar o acesso tanto do MAO quanto do mondmero aos sitios ativos do

metaloceno. Em ambos os casos, a diminui¢do da atividade catalitica resultou em um

aumento na massa molar do polimero e, consequentemente, um aumento no tamanho

médio das cadeias (Mn).

De modo a investigar as caracteristicas estruturais dos catalisadores hibridos em

termos de natureza das espécies, os mesmos foram caracterizados por FTIR. A Figura

33 apresenta o espectro de infravermelho do catalisador SiO,WO3ZrVi, com os

respectivos modos de vibragao.
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Figura 33. Espectro de FT-IR do catalisador SiO,WOsZrVi em pastilha de KBr.

Na Figura 33 ¢ apresentado o espectro de FT-IR do catalisador SiO,WO3ZrVi
no qual ¢ possivel observar os estiramentos simétricos e assimétricos das ligagdes C—H
dos grupos etdxi residual do TEOS e vinil do VITMS. As bandas em 2849 e 2985 cm’
sdo atribuidas ao estiramento simétrico de CH; e assimétrico de CHj, respectivamente.
A banda em 3060 cm™ ¢ atribuida ao estiramento v(CH,)=Si-CH=CH,. Além disso,
pode-se observar uma banda em 1602 cm™ associada ao estiramento C=C dos grupos
vinilicos e uma forte centrada em 1080 cm™ referente ao vay(Si-O) de Si-O—Si. A banda

em 1415 cm™ é atribuida a deformagdo angular de 8(CH,)=Si-CH=CH, 95,96

De modo a verificar as informagdes contidas na regido de impressao digital da
silica, ou seja, L,(Si-O) de Si—O-Si foi realizada a deconvolugdo dos espectros de FT-
IR na regido de 1400 a 1000 cm™. A Tabela 23 mostra as contribuigdes referentes aos
modos LO e TO de 4 ¢ 6 membros e o percentual de anéis (SiO)¢ encontrado em cada

catalisador.
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Tabela 23. Contribuigdo das areas obtidas por deconvolu¢do da banda na regido entre

1400-900 cm™ e percentagem de (SiO)s encontrado para cada catalisador.

LOg LO;, TO, TOg
Catalisador Nimero de onda (cm™) (SiO)6
Area (u.a.) (%)
1168 1256 1075 1035
Si0,CrOsZrC; 63,6
13,5 2,1 8,5 5,0
1175 10 1084 1060
SiOzCI’O}ZI’Cg 66,5
24,5 6,5 15,2 18,5
1185 1134 1090 1045
Si0,CrO3ZrVi 56,0
31 6,7 28,8 14,1
1206 1163 1087 1042
SiOzMOO}ZI’C1 69,5
45 4,1 20,1 10,2
1170 1140 1077 1040
SiOzMOO3ZI‘C8 68,4
26 6,8 10,5 11,5
1223 1135 1101 1055
SiOzMOO}ZI‘Vi 72,4
24 5,5 8,4 12,5
1225 1170 1087 1042
SiOzWO3ZI‘C1 69,3
40 4,0 18,0 9,6
1185 1175 1070 1035
SiOzWO}ZI’Cg 70
15 10,8 2,5 16
116 1140 1084 1036
SiOzWO3ZI‘Vi 71,3
22,8 12 35 15,6

De acordo com os espectros de FT-IR dos catalisadores, a maioria dos sistemas
apresenta uma maior porcentagem de anéis de seis membros. Em geral, a relagdo pode
ser encontrada para formagao de anéis de seis membros devido ao menor tensionamento

do anel e, portanto, proporcionando uma melhor acomodagao dos 6xidos formados.

A fim de investigar a estrutura do metaloceno encapsulado em silica foram
realizadas medidas de XPS. De acordo com medidas de XPS pode ser observado que a
energia de ligacdo do metaloceno no catalisador Cp,ZrCl, ¢ menor quando comparado

com as energias de ligacdo de zirconio nos catalisadores mistos e hibridos encapsulados.
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A deconvolug@o dos picos presentes nos espectros de XPS forneceu as varias formas
quimicas de cada elemento, cujas energias de ligacdo (BE), foram confrontadas com

aquelas da literatura.

Conforme anteriormente mencionado, o espectro de alta resolugdo do catalisador
Cp2ZrCl; € caracterizado pela presenga de dois sinais devido ao acoplamento spin-orbita
dos elétrons 3d do Zr: ca. 182,10 eV (3d°?) e 184,60 eV (3d*?). Comparando os dados
do catalisador Cp,ZrCl, em relag@o aos catalisadores encapsulados observou-se, através
das medidas de XPS, um aumento na BE nos sistemas nos quais o metaloceno encontra-
se encapsulado. Esse aumento na energia de ligacdo observado no espectro de alta
resolugdo do Zr demonstra que o suporte interage com o centro metalico do metaloceno
diminuindo a densidade eletronica em torno do Zr. O carater acido do suporte pode
interferir na esfera de coordenagdo de zirconio, aumentando, por sua vez, o carater
catidnico do centro metalico. A Tabela 24 apresenta a comparagdo entre as energias de
ligagdo em termos de Si 2p, Cr 2p e Zr 3d>” para os catalisadores que apresentam Cr no

suporte.

Tabela 24. Comparagao das energias de ligagdo (eV) encontradas para o Si 2p, Cr 2p, Zr
3d** ¢ Zr 3d°* entre os catalisadores hibridos ¢ FHHM (eV) de SiO,CrOs;ZrCj,
SiOzCI’O}ZI’Cg (S SiOzCI’O}ZI’Vi.

Si 2p Cr2p Zr 3d*% e Zr 3d**
Catalisador BE % FWHM BE % FWHM BE %  FWHM
(eV) eV)  (eV) eV)  (eV) (eV)
CpazrCly ] ] ] ] ] ] 182,10 60,0 15

184,60 40,0
102,20 67,4 2,0 577,55 66,6 1,8 182,84 100 2,5

S10,Cr0,ZrC,y 103,54 32,6 57791 33,3

102,07 42,8 1,7 577,04 500 2,1 1823 49,0 1,9
SI0:CrOZiCs 0355 57,2 578,50 50,0 1846 51,0

102,26 50,0 1,7 57765 66,6 2,1 182,47 59,9 1,8
S10:CrOZrVi 103,46 50,0 57791 333 184,14 40,1

Quando analisados os espectros em termos de Si foi observado que ndo ha

alteracdo significativa na densidade eletronica do Si, entretanto, o catalisador
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Si0,CrOsZrC; apresentou uma maior heterogeneidade estrutural como pode ser
observado no valor de FWHM de 2 eV. Quando comparado as energias de ligagdo do
Cr 2p do catalisador com Cje Cg ¢é possivel observar um aumento na energia de ligagao.
As espécies de Cr com energia de ligacdo de 576,5 ¢ 577,0 eV t€m sido associadas a
espécies CrOx ¢ Cr'* de CrCly respectivamente ° . Comparando-se os catalisadores
sintetizados com C; ¢ Cs é possivel observar que o aumento da cadeia carbdnica na

silica proporcionou uma diminui¢do na energia de ligacdo no nivel do Zr.

Com base nos dados de XPS, os quais foram observados a presenca de mais de
uma espécie de Zr e através da deconvolucdo dos cromatogramas de GPC foi possivel
observar a presenga de 5 sitios ativos para os catalisadores sintetizados com C; e Cg
com valores de FWHM de 2,5 ¢ 1,9 eV, respectivamente. No caso do catalisador
Si0,CrO3ZrVi apresentou o menor valor de FWHM de 1,8 eV indicando dessa forma
uma menor heterogeneidade no catalisador corroborando com os dados de GPC em que

¢ observado a presenga de quatro sitios ativos.

Os espectros de XPS dos catalisadores hibridos contendo Cr revelaram ainda
uma diminui¢io no valor de energia de ligagio de em termos do Zr 3d>? para os
catalisadores com C; e Cg, sendo observado valores de energia de ligagdo de 182,84 e
182,3 eV, respectivamente. Essa diminuicdo na energia de ligagdo proporcionou uma
reducdo na atividade catalitica desses catalisadores de 1280 para 720 Kgp,/molz.h. No
caso do catalisador Si0,CrO3ZrVi ¢ observado um aumento na energia de ligacdo do Zr

em comparac¢do com o catalisador SiO,CrO3ZrCs.

A Tabela 25 apresenta a comparacdo entre as energias de ligacdo em termos de

Si 2p, Mo 3d°” ¢ Zr 3d*”* para os catalisadores hibridos.
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Tabela 25. Comparagdo das energias de ligagdo (eV) encontradas para o Si 2p, Mo 3d°2
e Zr 3d** ¢ Zr 3d°* ¢ FHHM (eV) para os catalisadores hibridos de SiO,Mo00Q;ZrC),
SiOzMOO}ZI’Cg (S SiOzMOO}ZI’Vi.

Si2p Mo 3d*? Zr 3d** e Zr 3d™*
Catalisador BE % FWHM BE % FWHM BE %  FWHM
(eV) eV)  (eV) eV)  (eV) (eV)
CpazrCly ] ] ] ] ] ] 182,10 60,0 15

184,60 40,0

103,20 53,8 1,7 229,68 60,0 2,6 182,41 60,0 3,1
SlOz MOO3ZI'C 1

104,36 27,0 232,92 40,0 184,7 40,0

103,55 333 2,3 23148 600 3.8 18242 60,0 2,5
SI0:MoOsZiCs 14 53 66,6 23527 40,0 185,17 40,0

102,78 602 2,0 230,66 60,0 3,6 18270 60,0 2.9
SI0,MoOZIVE 3 75 30 1 234,45 40,0 185,40 40,0

Os espectros de XPS dos catalisadores hibridos SiO,MoOsZrC; Si0,Mo00OsZrCg
e Si0,Mo0;ZrVi demonstraram valores de energia de ligagdo em termos de Zr maior
do que o valor encontrado para o catalisador livre (Cp,ZrCl,) (BE=182,1 eV). Quando
comparados os catalisadores Si02MoOs3ZrC; e SiO-MoO3ZrCs observa-se que ndo ha
diferenca nas energias de ligacdo desses catalisadores. No entanto, o catalisador
sintetizado com Cg apresentou menor valor d¢ FWHM indicando assim uma menor
heterogeneidade desses sitios. Levando-se em consideracdo os dados obtidos pelo XPS
e pelas curvas de GPC dos polimeros ¢ possivel observar uma maior heterogeneidade de
sitios de Zr para os catalisadores SiO,MoOsZrC; e SiO,Mo00O3ZrVi que apresentaram
maior valor de FWHM. As espécies de Mo com energia de ligacdo de 229,68; 231,48 ¢
230,66 eV tém sido associadas a espécies Mo>" de MoCl;, Mo*" de MoO, ¢ MoOs

respectivamente *°.
A Tabela 26 apresenta a comparacgdo entre as energias de ligagdo em termos de

Si2p e Zr 3d”* ¢ Zr 3d** para os catalisadores hibridos contendo W na rede de silica.

Nesses sistemas, o sinal do W ndo foi detectado de forma suficientemente definida.
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Tabela 26. Comparagio das energias de ligagio (eV) encontradas para o Si 2p e Zr 3d””
e Zr 3d°* ¢ FHHM (eV) para os catalisadores hibridos de SiO;WOsZrC, SiO;WO;ZrCs
(S SiOzWO}ZI’Vi.

Si 2p W 4f Zr 3d*% e Zr 3d**
Catalisador BE % FWHM BE FWHM BE %  FWHM
(eV) (eV)  (eV) (eV) (eV) (eV)
CpuziCl, ] ] ] ] ] 182,10 60,0 15
184,60 40,0
103,85 66,6 1,6 - - 183,45 60,0 2,3
Si0,W0,ZrC 104,85 33,3 185,91 40,0
102,85 60,0 2,0 - - 182,50 60,0 2,8
S0 WO, ZrCs 103,85 40,0 184,75 40,0
103,32 55,3 1,9 . . 182,83 60,0 2,1
SIOWOZIVi - 0435 276 185,11 40,0

Os espectros de XPS dos catalisadores hibridos SiO,WOsZrC, SiO,WO3ZrCs e
Si0,WO;ZrVi demonstraram valores de energia de ligacdo em termos de Zr maior do
que o valor encontrado para o catalisador Cp>ZrCl. Quando comparados os
catalisadores SiO,WO;ZrC; ¢ SiO,WO3ZrCs € possivel observar uma diminui¢do na
energia de ligagdo do Zr no catalisador sintetizado com Cg. No entanto, esse catalisador
apresentou um maior valor na FWHM indicando assim uma maior heterogeneidade
desses sitios. O aumento na densidade eletronica no catalisador SiO,WO;ZrCg
promoveu uma menor atividade do catalisador na polimerizacdo de etileno. Levando-se
em consideracdo os dados obtidos pelas medidas de XPS dos catalisadores ¢ pelas
curvas de GPC dos polimeros ¢ possivel observar uma maior heterogeneidade de sitios
de Zr para os catalisadores SiO,WO3ZrC; e SiO,WO;ZrCsg os quais apresentaram os
maiores valores de FWHM nos quais foram encontrados 5 sitios ativos para esses

catalisadores.
De modo a elucidar os processos redox centrados no centro metalico, foi

realizada a analise por VDP do complexo ndo encapsulado (vide Figura 19) e dos

catalisadores hibridos.
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A Figura 34 ilustra o perfil da curva de corrente versus potencial para o
catalisador SiO,CrO;ZrCs a qual pode ser comparada com o metaloceno isolado.
Verifica-se um pequeno deslocamento e alargamento do sinal atribuido ao processo

redox representado pela equagao:

[(Cp)2Zr"CLy] + € S [[(Cp)2Zr™CL] 9)

Diante dos dados apresentados pode-se afirmar que através dos resultados de
VPD o metaloceno interage com a matriz da silica, porém ¢ possivel uma interacao
fraca e assim a densidade eletronica ao redor do Zr(IV) parece ser mantida se
comparada com o metaloceno ndo encapsulado. Para esse sistema, o qual o metaloceno
encontra-se encapsulado a atividade catalitica ¢ a mais baixa. Entretanto, deve-se
destacar que o motivo ndo pode ser atribuido a alteragdo da densidade eletronica ao

redor do Zr".

-20 4

-40 4

I (uA)

-60 -
Si0,Cr0,ZrC,

-80 -

g0 20—

E (V vs Ag/AgCl)
Figura 34. Voltamograma de pulso diferencial dos catalisadores Cp,ZrCl, e

Si0,CrO3ZrCg em solugdo aquosa e pH 4 (V=100 mV-s™). Varredura catodica.

No caso do sistema Si0,CrO;ZrC,, verifica-se um sinal catéodico negativo, ao
, . N 6+ .
redor de -600 mV, o que € coerente com uma maior tendéncia do Cr”" em ser reduzido,

portanto maior carater catidnico. Para o sistema SiCrO1Zr ha um deslocamento catoédico
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Cqe . [ - 11 , .
para -750 mV, o que indica uma maior estabilizacdo do Cr ~, se comparado, aos 6xidos

binarios a base de silica.

O voltamograma do catalisador SiO,-CrO;ZrC; foi semelhante ao VDP para o
metaloceno ndo encapsulado, o que deve ser conseqiiéncia de uma interacdo menos
forte entre os componentes. Porém, conforme ja afirmado, este catalisador apresenta um
maior carater cationico no Zr em comparagdo ao metaloceno ndo encapsulado e,
resultando em um potencial de redu¢cdo menos negativo, portanto mais deficiente em
elétrons. Além disso, tem-se um deslocamento mais acentuado do sinal catddico para o
catalisador com C; em comparacgdo ao zirconoceno nao encapsulado o que demonstra a

interferéncia do tipo de espacador na interagdo suporte-zirconoceno.

Através da comparacdo do VDP para o sistema catalitico SiO,WO3ZrC; com o
voltamograma do complexo Cp,ZrCl, ndo encapsulado, pode-ser verificar na varredura
catddica, que os sinais de oxidagdo ndo apresentam os mesmo valores, o que deve ser
conseqiiéncia de uma interacdo entre o suporte € o zirconoceno o qual, provavelmente,

envolve os 6xidos de W presentes na rede de silica.

A imobiliza¢do de metalocenos dentro de suportes acidos conduz a uma reducio
significativa na densidade de elétrons em torno do Zr, que dessa maneira é capaz de
polimerizar sob concentragdes reduzidas de MAO. Por outro lado, um Zr fortemente
elétron-deficiente também aumenta a resisténcia a formagéo do sitio ativo, pois diminui
o comprimento de ligagdo entre o Zr e seus ligantes, prejudicando assim os passos de
coordenagdo e de inser¢do do mondmero durante a polimerizagdo. Para o catalisador
Si0,WO;ZrC, verifica-se na regido de -1,4 e -1,6 eV (Figura 35) sinais os quais devem
ter uma contribuicdo do metaloceno. Entretanto, ndo ha possibilidade de uma afirmacéo
segura, visto que no voltamograma do 6xido bindrio (SiWO01) nesta faixa de potencial,

sdo detectados sinais catodicos.
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Figura 35. Voltamogramas de pulso diferencial do catalisador SiO,WO;ZrC;.

A partir do conjunto de dados obtidos pelas técnicas complementares,
anteriormente descritas, pode-se concluir que o suporte nido ¢ inerte ao complexo
metalocénico, exercendo uma importante fungdo na formagdo do sitio ativo. Os
resultados de XPS demonstraram que a interacdo do suporte com o metaloceno ¢ maior
quando utilizados os organosilanos MTMS e VTMS. Os catalisadores sintetizados com
OTES apresentaram um sitio de Zr com uma maior densidade eletronica, quando
comparados com os catalisadores sintetizados com MTMS e VTMS. No entanto, a
densidade eletronica do Zr nos catalisadores com OTES ainda ¢ menor do que a do
catalisador Cp,ZrCl,. A maior intera¢cdo do suporte com o metaloceno provavelmente

ocorre devido a maior proximidade do centro metalico com a rede de silica.

A imobilizagdo adequada do metaloceno exige que o suporte atue de forma
funcional sobre o complexo, influenciando a cinética de ativagdo, permitindo ser
ativado com quantidades reduzidas de MAO, ¢ de polimerizagdo, gerando espécies
ativas com diferentes razdes entre taxa de propagacdo e terminagdo de cadeia e, assim,
levando ao controle da distribui¢do de massa molar. De modo a investigar o efeito da
razdo molar Al/Zr nas polimerizagdes de etileno foram realizados testes de

polimerizagdo com os catalisadores mistos nas quais sdo descritas a seguir.

115



5.4 EFEITO DA RAZAO MOLAR Al/Zr NA POLIMERIZACAO DE ETILENO

A Tabela 27 apresenta os resultados de polimerizacdo de etileno para os

catalisadores mistos sob diferentes razoes Al/Zr.

Tabela 27. Resultados das reagdes de polimerizagdo de etileno com os catalisadores

mistos.
Atividade catalitica
Catalisador ~ Al/Zr Mw Mn Mw/Mn
(Kgpoi/mol.z: h)

Cp2ZrCl, 500 2300 120.000  53.500 2,2
Cp,ZrCl, 250 1200 111.000  43.500 2,5
SiCr01Zr 500 1493 57.000 17.000 3,3
SiCr01Zr 250 1090 55.000 13.000 4,1
SiMo01Zr 500 1680 231.000  102.000 2,3
SiMo01Zr 250 1020 253.500  106.000 2,4
SiW01Zr 500 2240 119.000  66.000 1,8
SiW01Zr 250 1230 127.000  27.000 4,7

Condigdes de reacdo: Polimerizagdo de Etileno, ativado por MAO (razdo Al/Zr=500 e Al/Zr 250).
Concentragdo de catalisador de 7,5.10° M, em solvente tolueno, sob argonio e pressdo atmosférica.
Temperatura de polimerizagdo (Tp) = 60 °C ; Tempo de reagéo (h) = 0,5

De acordo com a Tabela 26, a atividade catalitica do catalisador Cp,ZrCl,
diminui aproximadamente 50 % quando utilizado uma razdo Al/Zr = 250 nas
polimerizagdes. A massa molar do polimero diminuiu em comparagdo ao mesmo
catalisador com maior razdo molar Al/Zr. No entanto, a polidispersdo do polimero
aumentou de 2,2 para 2,5. Os catalisadores SiCrO01Zr, SiMo0O1Zr e¢ SiWO01Zr
apresentaram uma menor atividade quando comparadas com os mesmos sistemas com
razdo Al/Zr=500. Nesses casos, a redugdo da atividade catalitica foi respectivamente 27;
40 e 45 %. No caso do catalisador SiCrO1Zr ndo foi observada alteracdo no Mw do
polimero. A massa molar do polimero gerado com esse sistema ¢ baixo quando
comparado aos demais catalisadores. E provavel que o Cr na rede de silica interaja mais
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fortemente com o centro metalico do metaloceno e dessa maneira, reagdes de
transferéncia de cadeia possam levar a terminagdo da cadeia do polimero separando-o
do centro metalico e dessa forma, a massa molar do polimero diminui. No entanto, a
polidispersdo do polimero aumentou de 3,3 para 4,1. Para o catalisador SiMo0O1Zr
houve um aumento na massa molar do polimero, mas ndo houve alteracdo na
polidispersdo. No caso do catalisador SIW01Zr foi observado ndo s6 um aumento na

massa molar do polimero, mas também um aumento na polidispersdo de 1,8 para 4,7.

Os resultados dos diferentes materiais foram amplamente discutidos ao longo
dessa tese e, tendo como ponto de vista o tipo de metal incorporado a rede de silica € o
tipo de organosilano empregado a abordagem desses dados se torna interessante. Muitas
das caracteristicas dos materiais sintetizados sdo fortemente dependentes da
concentracdo dos metais (Cr, Mo e W). Além disso, ¢ possivel observar algumas
tendéncias influenciadas pelo organosilano e suas caracteristicas. Através da
transversalizacdo dos dados pretendem-se definir algumas caracteristicas dos materiais
em termos de propriedades benéficas ou prejudiciais pela presenca dos metais Cr, Mo e

W e/ou grupos organicos no suporte de metalocenos heterogeneizados.

6 TRANSVERSALIZACAO DOS RESULTADOS: SISTEMAS
ENCAPSULADOS PELO PROCESSO SOL-GEL NAO-HIDROLITICO

6.1 TEXTURA E ESTRUTURA

Com relacdo as propriedades texturais, os oOxidos bindrios a base de silica
apresentaram isotermas de nitrogénio com uma distribuicdo semelhante de poros e com
elevadas areas especificas, se comparadas aos catalisadores mistos. Os 6xidos binarios
contendo Cr apresentaram perfis de isotermas caracteristicos de materiais microporosos,
enquanto que os contendo Mo ¢ W apresentaram perfis caracteristicos de materiais
mesoporosos. Os oOxidos bindrios a base de silica apresentaram elevadas areas
especificas (170-415 m’g"). O aumento da concentragio do cloreto metalico na rede de
silica proporcionou o aumento da area especifica. No caso dos catalisadores mistos foi
observada uma reducdo na area especifica e no didmetro de poro com aumento da

concentracdo de cloreto metalico. Os baixos valores de area especifica podem estar
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relacionados ao encapsulamento do metaloceno, uma vez que eles tendem a ocupar os
poros da rede de silica. A inclusdo dos organosilanos na sintese dos catalisadores
promoveu alteracdes tanto nas dareas especificas quanto nos volumes e didmetros de
poros. Considerando os catalisadores sintetizados com C; ¢ Cg foi observada uma
reducdo na area especifica, no volume de poros ¢ no didmetro médio de poros a medida
que aumentou-se o tamanho da cadeia alquilica (C;— Cs) na rede de silica. Os
catalisadores hibridos a base de Cr apresentaram baixas areas especificas (11-38 m*.g™).
Os catalisadores hibridos a base de Mo e W apresentaram elevadas areas especificas
(271-422 m*.g™h.

A microestrutura dos materiais avaliados através das medidas de SAXS foi
fortemente influenciada tanto pelos cloretos metalicos (CrCl;, MoCls ¢ WClg), quanto
do tipo de silano empregado. Para os oxidos bindrios a base de silica contendo Cr
observou-se a formag@o estruturas caracteristicas de fractais de superficie, enquanto que
os materiais contendo Mo e W apresentaram caracteristicas de fractais de massa. O
mesmo comportamento foi observado para os catalisadores mistos e para os
catalisadores hibridos. Ambas as caracteristicas citadas mostraram variagdo em fungdo

do silano empregado.

Tanto para os oxidos binarios a base de silica, quanto para os catalisadores
mistos e hibridos, independente da quantidade de metal (Cr, Mo, W) incorporado a
silica e do tipo de organosilano empregado, foram encontrados percentuais de anéis de
siloxano de seis membros (SiOs) acima de 60 %. Diferentemente dos 6xidos bindrios
contendo Cr e Mo, o material SiO,WOs apresentou estruturas relacionadas aos 6xidos
de tungsténio preferencialmente incorporados na superficie da silica, uma vez que a
razao W/Si ¢ muito maior do que a razdo Cr/Si ou Mo/Si. Os catalisadores mistos
contendo Cr apresentaram uma reducdo na dimensdo fractal e na rugosidade conforme
aumentou-se o percentual de cloreto metélico incorporado a rede de silica. No caso dos
catalisadores mistos contendo Mo ou W, o aumento do percentual de cloreto metalico
favoreceu a formagdo de estruturas fractais mais rugosas. Com relacdo a atividade
desses catalisadores, foi observado que o aumento na rugosidade fractal promoveu um

aumento na atividade dos mesmos.
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Com base nos dados de XPS, foi observado que o aumento da acidez do suporte
(S10,CrO3 < Si0,Mo003 < Si0,WOs3) favoreceu a formacao de espécies cataliticas mais
catidnicas, ou seja, com menor densidade eletronica em torno do Zr. Comparando a
energia de ligacdo do complexo puro (Cp,ZrCl,) com a encontrada para os catalisadores
SiCr01Zr, SiMo01Zr e SiW01Zr pode-se observar uma variagdo de 0,3 eV, 0,5eVe 1,1
eV respectivamente. Isso demonstra que a densidade eletronica do Zr nos sistemas
encapsulados pode ser ajustada tendo como base no tipo de metal (Cr, Mo, W)
incorporado a silica. Para os catalisadores mistos a base de Cr ndo foi encontrada os
sinais catodicos referentes aos processos de redugdo do Zr. A inibig¢do da ocorréncia das
reacdes de reducdo do Zr pode ser interpretada como ag¢do do ambiente ao redor do
metaloceno que de alguma forma estd estabilizando o complexo. No caso dos
catalisadores mistos a base de Mo ¢ W foram encontrados sinais catodicos deslocados

com relagdo ao metaloceno puro. O deslocamento do sinal catddico para valores mais

positivos indica que o Zr esta com uma menor densidade eletronica.

Comparando os resultados das polimeriza¢cdes de etileno dos catalisadores
sintetizados podem-se observar algumas tendéncias. Para os catalisadores mistos a base
de Cr, foi observado que o aumento do teor de Cr incorporado a silica proporcionou
uma diminui¢do na atividade catalitica e na polidispersdo do polimero gerado. No
entanto, a polidispersdo diminuiu muito de 3,3 para 1,8. Comparando esses resultados
com os resultados dos catalisadores hibridos a base de Cr foi observada que a adigdo
dos grupos MTMS na estrutura do suporte proporcionou uma diminui¢do na atividade
catalitica, mas com aumento significativo na massa molar do polimero formado.
Entretanto, a polidispersdao dos polimeros diminuiu de 3,3 para 2,7. Com a adi¢do de
grupos OTES na estrutura do suporte foi observada uma diminui¢do tanto na atividade
quanto na massa molar do polimero, mas obteve-se um aumento na polidispersao
quando comparado com a encontrada para os catalisadores mistos com Cr. A adi¢dao do
grupamento vinilico proporcionou um aumento na massa molar do polimero, mas

diminuiu a atividade e a polidispersao.

No caso dos catalisadores mistos a base de Mo o aumento da concentragdo de
cloreto metalico provocou uma diminui¢do na atividade catalitica ¢ um aumento na

massa molar do polimero. Para esse catalisador o aumento no percentual de Mo na
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estrutura do suporte ndo proporcionou variagdo na polidispersdo dos polimeros.
Comparando esses resultados com os resultados dos catalisadores hibridos a base de Mo
foi observada que a adicdo dos grupos MTMS na estrutura do suporte proporcionou
uma diminui¢do na atividade catalitica, mas com aumento significativo na massa molar
e na polidispersao do polimero. Com a adi¢do de grupos OTES na estrutura do suporte
foi observada uma diminui¢do na atividade catalitica, um aumento na massa molar e na
polidispersdo dos polimeros. A adi¢cdo do grupamento vinilico na estrutura do suporte
proporcionou uma reducdo na atividade catalitica e na massa molar, mas proporcionou

um aumento na polidispersdo dos polimeros.

Para os catalisadores mistos a base de W, foi observado que o aumento do teor
de W incorporado a silica proporcionou uma diminui¢do na atividade catalitica.
Entretanto, a polidispersdao aumentou. Comparando esses resultados com os resultados
dos catalisadores hibridos a base de W foi observado que a adi¢@o dos grupos MTMS na
estrutura do suporte proporcionou uma diminui¢do na atividade catalitica, mas com
aumento significativo na massa molar e na polidispersdo dos polimeros. Com a adi¢ao
de grupos OTES na estrutura do suporte foi observada uma diminuigdo na atividade
catalitica. No entanto, houve aumento no na massa molar do polimero ¢ na
polidispersdo. A adigdo de grupos vinilicos a rede de silica proporcionou um aumento

na massa molar do polimero e na polidispersdo, mas reduziu a atividade catalitica.

No caso dos catalisadores hibridos é possivel observar que a utilizagdo OTES
como espagador na rede de silica proporcionou uma menor intera¢do entre os suportes €
o centro ativo do catalisador, provavelmente devido ao maior distdncia entre os
mesmos. Além disso, a diminuicdo da atividade desses catalisadores pode estar
relacionada ao bloqueamento dos poros dos catalisadores ¢ dessa forma impedir a
difusdo do metaloceno para o meio reacional. Quando utilizados os organosilanos
menores MTMS e VTMS houve uma maior interagdo entre o suporte ¢ o centro ativo do
metaloceno, provavelmente devido ao menor tamanho das cadeias alquilicas, ou seja,
devido a maior proximidade com o centro catalitico do metaloceno e a melhor difusdo
dos mesmos durante a polimerizacdo. Esses resultados foram comprovados por XPS nos
quais os catalisadores sintetizados com os grupos organicos MTMS e VTMS

apresentaram o Zr com menor energia de ligagdo, ou seja, mais cationicos.
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O teor de metal incorporado a rede de silica, o tipo de organosilano, bem como o
desempenho dos sistemas nas polimerizagdes de etileno se mostraram dependentes dos
efeitos impostos pelo suporte sobre a estrutura das espécies cataliticas encapsuladas.
Isso demonstra que independente da quantidade de cloreto metalico, a utilizagdo dos
organosilanos pode ajustar a area especifica dos materiais, uma vez que esse parametro
¢ influente na atividade como mostraram os resultados dos sistemas hibridos nas

polimerizagdes de etileno.
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7. CONCLUSOES

O processo sol-gel ndo-hidrolitico confirmou ser uma importante ferramenta na
sintese de novos catalisadores. Com seu uso, foi possivel preparar catalisadores de
polimerizag¢do de olefinas com caracteristicas distintas, os quais permitem controlar as
propriedades dos polimeros tanto pela alteracdo da acidez do suporte, quanto pela
adicdo de grupamentos organicos na estrutura do mesmo. Tanto a presenca de sitios
acidos no suporte, quanto a presenca de grupos organicos (MTMS, OTES e VITMS)
afetam a atividade, pois regulam a quantidade de metaloceno retido ou liberado para o

meio reacional.

As caracteristicas texturais, estruturais ¢ morfoldgicas dos materiais a base de
silica sdo afetadas pela natureza e pela quantidade de cloreto metalico utilizado em cada
sintese. Os o0xidos bindrios a base de silica exibiram morfologias irregulares na forma
de placas com ranhuras e tendéncia a formagdo de estruturas lamelares. A utilizagdo de
um baixo teor de cloreto metalico na sintese de sol-gel proporcionou a formagao de géis
amorfos a base de silica com clevadas areas especificas. No caso dos catalisadores
mistos, foram encontradas baixas areas especificas, provavelmente devido a presenca
dos metalocenos no interior dos poros do material. No caso dos catalisadores hibridos,
as altas areas especificas podem ser reflexo da estrutura do organosilano que serve de

espagador na estrutura de silica.

Para os 6xidos binarios a base de silica, as mudancas no decaimento exponencial
obtidos através das curvas unificadas de SAXS indicou que a rugosidade da superficie
dos agregados no sistema SiCr é menor do que a dos sistemas SiMo e SiW. Para os
catalisadores mistos, as mudangas no decaimento exponencial obtidos através das
curvas unificadas de SAXS indicou que a rugosidade da superficie dos agregados
diminui com aumento do teor de cloreto metalico. O aumento da rugosidade dos
catalisadores proporcionou aumento na atividade catalitica. Tanto para os oOxidos
binarios a base de silica, quanto para os catalisadores mistos e hibridos foi observado

um maior percentual de anéis de seis membros (acima de 60 %).
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Os catalisadores mistos mais ativos na polimeriza¢do de etileno foram aqueles
sintetizados com a menor razdo cloreto metalico:Si, ou seja, SiCr01Zr, SiMoO1Zr e
SiWO01Zr. Os catalisadores hibridos mais ativos foram aqueles sintetizados com MTMS
e VIMS. A maior atividade desses catalisadores esta relacionada a uma melhor
interagdo entre o suporte e o sitio ativo do metaloceno. Os catalisadores sintetizados
produziram polimeros com massa molar média ponderal (My) superior aquela obtida
com catalisador homogéneo. O aumento no valor de Mw pode ter sido ocasionado pela
morfologia do catalisador que apresenta microporosos e mesoporos que dificultam a

ocorréncia de reagdes de terminagdo de cadeia, principalmente via eliminagdo beta.

O ambiente interno dos poros do suporte apresenta influéncia sobre a estrutura
molecular do metaloceno encapsulado através da constatagdo da redugdo na distdncia
entre a esfera de coordenagdo e o atomo de Zr em relagdo as mesmas distancias do
metaloceno ndo encapsulado, que creditamos a interagdo causada pela polaridade da
superficie do suporte com o metaloceno. O efeito causado pelo diametro do poro sobre a
estrutura do metaloceno apresenta relagdo direta com as propriedades dos polimeros
obtidos. Um maior afastamento entre o metaloceno ¢ a superficie do suporte leva a
geragdo de polimeros de menor massa molar como observado para o catalisador
Si0,CrO3ZrCg. O afastamento entre o anel aromatico e o centro metalico leva ao

aumento na polidispersao dos polimeros obtidos.

Enfocando sobre a quantidade de Zr encapsulado, pode-se notar que o teor de Zr
encapsulado é maior quando se incorporou o metal de maior raio atdmico na estrutura
da silica (SiW01Zr). A densidade eletronica do Zr nos sistemas encapsulados pode ser
ajustada tendo como base o tipo de metal (Cr, Mo, W) ¢ o tipo de alcoxisilano
incorporado a rede de silica. No caso dos catalisadores mistos foi observado um
aumento na energia de ligacdo seguindo uma tendéncia conforme aumentou-se o
tamanho do metal (Cr, Mo, W) incorporado a rede de silica. Os catalisadores mistos e
os catalisadores hibridos apresentaram Otimos desempenhos nas reagdes de
polimerizagdo, sendo que a atividade dos mesmos foi fortemente dependente da
concentracdo, do tipo de metal (Cr, Mo ou W) e do tipo de silano incorporado a silica.
Dessa maneira, pode-se pensar na concentracdo de Cr, Mo e W e na escolha do grupo

organico para regular a densidade eletronica do Zr encapsulado. Esses resultados
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demonstram a influéncia que a modificagcdo da rede tem sobre o desempenho desses
materiais. Além disso, para um melhor controle da atividade deve haver um balango
entre uma quantidade de Zr encapsulado, quantidade de metal (Cr, Mo e W)
incorporado a rede de silica e a quantidade de organosilano de forma a regular as

interagdes entre os suportes e os sitios cataliticos.

O organosilano foi determinante tanto para o sucesso quanto para o baixo
desempenho dos materiais. O organosilano pode facilitar ou dificultar o acesso ao
metaloceno encapsulado e dessa forma regular as caracteristicas dos polimeros gerados.
Dessa maneira, parece claro que a atividade foi principalmente ajustada pelo tipo de
metal (Cr, Mo, W) e pelo tipo de silano incorporado a rede de silica. Dentre as
caracteristicas medidas pelo conjunto de técnicas complementares, pode-se observar
principalmente a influéncia do teor de metal (Cr, Mo, W) e do silano na densidade
eletronica do Zr. Isso demonstra que o ajuste da atividade metalocenos encapsulados
pode ser obtido pela interagdo direta dos grupos presentes na silica com as moléculas

encapsuladas.

Em suma, a imobilizacdo do complexo metalocénico via encapsulamento
através do método sol-gel ndo-hidrolitico, em matrizes de silica contendo Cr, Mo ou
W e organosilanos, ¢ uma rota de sintese vidvel para a obtengdo de catalisadores
ativos na polimerizacdo de olefinas com alta atividade catalitica e quantidade

reduzida de MAO.
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