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Resumo

As técnicas mais tradicionais usadas para a heterogeneizagdo de metalocenos
apresentam restri¢des quanto a atividade catalitica, ativagdo com MAO e controle da
distribuicdo de massa molar do polimero. Essas restricdes sao atribuidas aos efeitos
estéricos e eletronicos ndo coordenados realizados pelo suporte sobre o complexo
imobilizado. Por exemplo, para um bom desempenho do catalisador em termos de
atividade, o suporte deve atuar apenas como um veiculo, enquanto que para ativar em
baixas concentracdes de MAO, o suporte deve exercer parte do papel deste,
provavelmente, através de efeitos eletronicos. Nesse sentido, o suporte ideal deve ter
um ajuste entre ser inerte ¢ funcional, de forma que os efeitos sobre metaloceno
inobilizado sejam mais adequados ao melhor desempenho do catalisador resultante.
Tendo em vista esse cenario, esta tese tem o objetivo de investigar a viabilidade da
rota de encapsulamento na heterogeneiza¢do de metalocenos como forma de controle
de pardmetros estéricos e eletronicos e, conseqlientemente, de desempenho do
catalisador na polimerizagdo de a-olefinas. Assim, catalisadores foram sintetizados
por encapsulamento do metaloceno em silica via rota sol-gel nao-hidrolitica. Nesse
método, o metaloceno ¢ imobilizado na auséncia de uma ligagdo covalente com o
suporte, sendo fixado por efeitos estéricos realizados pela estrutura do mesmo. O
metaloceno sofre efeitos eletronicos de sitios de coordenacao insaturada oriundos da
inserc¢ao de diferentes heteroatomos na rede de silica, tal como Ti e W, o que permite
controlar a acdo do suporte sobre o metaloceno. Através do método de
encapsulamento, o catalisador foi ativado com uma baixa concentracdo de MAO
(representando Al/Zr= 50). A atividade catalitica foi superior em aproximadamente
100 vezes aquela obtida com catalisadores a base de 6xidos de carater fortemente
acidos, tal como a silica sulfatada. Com esses catalisadores também foi possivel
obter polimeros com distribui¢do de massa molar larga, com PD atingindo 40. Esse
efeito ¢ atribuido a acdo de um agente de coordenagdo, no caso o 1-hexeno, que
coordena ao centro metalico do metaloceno, mas nao ¢ inserido, devido as restri¢cdes
de espaco nas vizinhangas do sitio ativo. A presenca do 1-hexeno na esfera de
coordenacdo altera a cinética de reacdo, especialmente a razdo entre as taxas de
propagacao e terminagdo de cadeia, levando ao alargamento da distribuicdo de massa



molar do polimero produzido. Os efeitos de restricao de espaco dentro do ambiente
de polimerizagdo, isto ¢, dentro do poro, também leva a formagdo de fibras para
polimeros de ultra alta massa molar. Esse resultado ¢ atribuido ao processo de
polimerizacdo por extrusdo que ocorre dentro do poro, e que ¢ possivel devido a
morfologia da estrutura do suporte sintetizado, no caso lamelar, onde o metaloceno ¢
encapsulado preferencialmente. Polimeros que apresentam uma microestrutura
cristalina na forma de fibras tem potencial ganho de propriedades mecanicas que sao
diretamente relacionadas com a organizagdo das cadeias e com a cristalinidade do
polimero. A partir dos resultados obtidos, pode-se verificar que nos catalisadores
produzidos por encapsulamento existe um balango adequado entre o suporte inerte e
o suporte funcional, que exerce um papel significativo no desempenho do
catalisador, tanto em termos estéricos quanto eletronicos.
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Abstract

The catalysts performance of most metallocene-supported catalyst is not satisfactory
in terms of activation with MAO, catalyst activity and control of molecular mass
distribution despite the immobilization method. These restrictions are attributed to
both electronic and spatial effects performed by the support on the immobilized
complex. For instance, the support should play the role of vehicle in order to get a
more similar specimen between homogeneous and supported active site in terms of
structure and also to avoid the limitation imposed by reaction with a reduced number
of reactive groups from the support surface. On the other hand, the support should
play the role of a reactant, interacting with the immobilized metallocene in order to
perform part of the functions of MAO on the catalyst activation. In this sense, the
support must play a functional role on activation and stabilization of the complex.
Taking into consideration the aforementioned functions of support, in the ideal
catalyst the support should play a balanced role between a vehicle, carrying the
metallocene into the reaction medium, and a reactant, interacting with the
metallocene. However, it is possible to infer that the desired support functions are not
compatible considering the state-of-art of the heterogeneization methodologies.
Therefore, the present thesis aims to investigate the encapsulation method for
heterogeneization of metallocene complex as a way to control the electronic and
spatial parameters, and consequently the catalyst performance on the a-olefins
polymerization. Catalysts were synthesized by metallocene encapsulation using non-
hydrolytic sol-gel route. In this method, the metallocene is not bonded to the support,
but it is fixed by means of spatial restrictions which are carried out by the support
structure itself. Electronic effects are impinged on the metallocene complex from the
coordination unsaturated sites present in the support structure. The control of these
effects are possible by employing heteroatoms in the silica structure, such as Ti and
W, which allows to tune the interaction strength between support and metallocene.
Through this method, the catalyst is activated using lower MAQO concentration
(typically Al/Zr= 50). The catalytic activity is approximately hundredfold higher than
that obtained from catalysts based on acid supports, such as sulfated silica. Polymer
with broad molecular mass distribution (with PD up to 40) also is obtained from
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catalysts produced by encapsulation method. This result is attributed to a
coordination effect performed by 1-hexene, for instance, that is able to coordinate to
metallocene metal center but is not able to be inserted into the growth polymer chain
due to spatial restrictions. The presence of the 1-hexene around the coordination
sphere of the metal changes the reaction kinetic, especially the reaction rate ratio
between propagation and termination reactions, leading to a polymer of broad
molecular mass distribution. The spatial restriction inside de pore also leads to the
formation of fibers of polymers with ultra high molecular weight. This
microcrystalline structure is obtained from the process of polymer extrusion through
the pore, which depends on the textural and morphological parameters of the support.
Polymer having this nature of microcrystalline structure shows a potential gain of
mechanical properties, mainly those directly related to the chain morphology and
polymer density. Taking into account the aforementioned results, it is possible to
infer that in the catalysts produced by encapsulation the support plays a balanced role
between a vehicle and a reactant, where spatial and electronic effects tune the
performance of the catalyst on the polymerization.
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Simbolo Descricao Unidade

a atividade catalitica kgpo-moly, " h!

Crnetal concentracdo molar de Zr no meio reacional mol.L"!
Daamor  difusividade de A no polimero amorfo m2.s!
Dami difusividade de A no polimero semi-cristalino m2.s!
Dasov  difusividade de A no solvente m2.s!
Du difusividade do monomero m2.s!
D, concentragdo de polimero morto de tamanho r mol.L™
dzic distancia interatdmica Zr-C A
dzrci distancia interatdbmica Zr-Cl A
dzeo distancia interatdmica Zr-O A

E energia exercida pelo polimero nas paredes do poro Pa

B energia despendida pelo do suporte a pressao exercida Pa
pelo polimero
Econ energia coesiva J .m'3)°'5

E; energia de estabilizacdo kcal.mol™!
E, energia de ativacao kJ.mol!
famor fragdo volumétrica de polimero amorfo inchado -

Fum vazao de alimentacao de mondmero no reator g.h'1
£ fragdo volumétrica de solvente no polimero amorfo i

solv inchado

H concentragdo de hidrogénio mol.L"

I concentracdo de impureza mol.L™!

K modulo bulk do polimero Pa

constante cinética de desativagdo de sitio ativo por 1 -1

kq . L.mol s

impureza

kp constante cinética de propagacao de cadeia L.mol”s”

constante cinética de terminac¢ao de cadeia por eliminagdo 1

Kig beta >
kv constante cinética de terminagio de cadeia por mondmero ~ L.mol s

Ko constante pré-exponencial de Arrhenius L.mol's";s™
ko constante auxiliar -

M concentragdo de monomero mol.L!
M, massa molar media viscosimétrica kg.mol™
My massa molar de A g.mol'1
M, massa molar critica do polimero kg.mol™
M, massa molar critica entre entrelagamentos kg.mol'l
M. massa do polimero entre entrelacamentos kg.mol™
My massa molar do monomero g.mol'1
M, massa molar média ponderada pela nimero de cadeias kg.mol™
Mpol massa de polimero

Moty massa molar do solvente g.mol'1

My massa molar média ponderada pela massa de cadeias kg.mol™!

N numero de Avogadro atomos.mol”!
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Simbolo Descricao Unidade
P pressao bar
P(&) probabilidade de encontrar uma dado volume livre -
PD polidispersao -
Pu pressao parcial de hidrogénio bar
Pm pressao parcial de mondmero bar
Pm pressao parcial de mondmero bar
P, concentragdo de polimero vivo de tamanho r mol.L"!
r dimensao raio do catalisador m
R constante dos gases ideais kJ.mol ™" k™!
R, raio de giro nm
I raio caracteristico de A A
Reat raio do catalisador pum; m
Rum taxa de consumo de mondmero mol.L!.s!
R, taxa de polimerizagdo mol.L".s™
Sd4 concentragdo de sitio desativado mol.L"!
SE concentragdo de sitio ativo formado a partir do Zr-Et mol.L™!
Su concentragdo de sitio ativo formado a partir do Zr-H mol.L™!
Sm concentragdo de sitio ativo formado a partir do Zr-Me mol.L"!
T temperatura °C; K
t tempo S
T temperatura de formacao de polimero K
T temperatura de fusdao do polimero °C; K
Vv volume m’
Vamor volume livre do polimero 100% amorfo m3.kg'1
Vv, volume de poro m”
Voart volume da particular de catalisador no raio r m>
V; volume reacional m’
Veolv volume livre do solvente m3.kg'1
z dimensao raio do catalisador adimensional -
Letras gregas
AG energia livre de barreira kJ.mol™
AGeasic  energia livre elastica J.mol™!
AHy, calor de fusdo do polimero kJ.mol™
AH,,,  calor de vaporizacdo do solvente J.mol!
AE energia de penetragao kJ.mol™
AH* entalpia do estado de transicao kJ.mol™
AS* entropia do estado de transi¢ao kJ.mol" X!
AV* volume de ativagao do estado de transi¢ao L.mol!
r fator de fragmentagao -
Seat volume especifico de poro cm’.g”
o dimensao fractal; constante auxiliar -
B fator de imobilizag¢do de cadeia do polimero semi-

cristalino; constante auxiliar
grau de cristalinidade do polimero




XX

Simbolo Descricao Unidade
YFH parametro de Flory-Huggins -
Osolv parametro de interacdo do solvente {J m’> )0'5
Opol parametro de interacdo do polimero J.m>)*?

) produto SeatPeat -
A resisténcia a compressao do suporte Pa
momento de ordem zero do polimero morto ou distancia B
Mo Ry mol.L
de deslocamento de referéncia
M momento de primeira ordem do polimero morto mol.L™!
A2 momento de segunda ordem do polimero morto mol.L™!
Aaamor  distancia de deslocamento de A no polimero amorfo A
Masoly  distancia de deslocamento de A no solvente A
Lo momento de ordem zero do polimero vivo mol.L™!
o momento de primeira ordem do polimero vivo mol.L™!
153 momento de segunda ordem do polimero vivo mol.L"
VA volume molar no ponto de ebulicdo normal de A m’.mol™
p massa especifica g.m>
Pe massa especifica do polimero cristalino kg.m™
Peat massa especifica do catalisador kg.m™
Ppol massa especifica do polimero semi-cristalino kg.m™
Pzt densidade eletronica do Zr kcal.mol™!
T razao entre taxa de propagacdo e terminagdo de cadeias -
v volume molar da unidade estrutural cm’.mol™
o fracdo volumétrica de polimero amorfo no polimero semi- i
? cristalino inchado
Pa massa especifica do polimero amorfo kg.m™
o fragdao volumétrica de solvente no polimero semi- i
s cristalino inchado
o fragdao volumétrica de polimero cristalino no polimero i
¢ semi-cristalino inchado
3 dimensao da malha; comprimento caracteristico A; nm
Abreviacoes
MAO  metilaluminoxano
TMA  trimetilaluminio
TEOS tetraetilortosilicato
TiPT  tetraisopropiltitanato
TEA trietilaluminio
TF transformada de Fourier
Cp ciclopentadienila




Capitulo 1
Introducao

Catalisadores para a producao de poliolefinas tém sido continuamente estudados desde
o advento do primeiro catalisador Ziegler-Natta. Ao longo desses esforcos, diferentes tipos de
complexos foram investigados, dentre eles os metalocenos. O titanoceno, Cp,TiCl,, ativado
com um alquil aluminio foi estudado na década de 50, entretanto, ndo apresentou uma
atividade suficientemente alta para justificar uma aplicac@o industrial. A aplica¢do industrial
desses catalisadores tornou-se uma possibilidade apds os estudos de Sinn e Kaminsky no final
da década de 70 (Sinn e Kaminsky, 1980). Seus estudos introduziram o co-catalisador
metilaluminoxano (MAO), formado pela hidrélise parcial do trimetil aluminio (TMA), como
agente de ativagao. Com esse co-catalisador, os metalocenos passam a apresentar uma de suas
principais caracteristicas: a alta atividade catalitica (Sinn e Kaminsky, 1980; Wilke, 1995;
Miilhaupt, 1995; Soga e Shiono, 1997). A partir desse momento, iniciam-se as pesquisas para
solucionar outros problemas relacionados a adaptacao dos metalocens as plantas industriais ja
existentes, que operam com catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos em sua grande maioria.
Além disso, pesquisas visando o desenvolvimento de novos complexos metalocénicos € nao-
metalocénicos (os entdo denominados pds-metalocenos) e que ndo estdo cobertos por patentes
continuam sendo realizadas (Kaminsky, 2000; Kaminsky, 2001; Gibson e Spitzmesser, 2003;
Kaminsky e Piel, 2004).

Os metalocenos apresentam trés caracteristicas marcadamente importantes: (i) a alta
atividade catalitica, ji4 mencionada, (ii) a possibilidade de produzir polimeros
estereo-especificos', tais como polipropileno sindiotdtico, hemititico e de bloco (Ciardelli,
Altomare e Michelotti, 1998; Coates, 2000), e (iii) a producdo de polimeros dotados de
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estreita distribuicdo de massa molar, devido a existéncia de um sitio Unico ativo
preponderante, que lhes infere boas propriedades mecanicas (Sinn e Kaminsky, 1980;
Kaminsky, 2000). Essas caracteristicas sdo claramente o reflexo da esfera de coordenacido do
metal de transi¢do, onde o balangco adequado entre simetria, efeitos estéricos e eletronicos
determina a cinética de reacdo e as caracteristicas do polimero sintetizado (Nakamura e
Tsutsui, 1980; Alt e Koppl, 2000). Indubitavelmente, a alta atividade e a possibilidade de
producdo de diversos tipos de polimeros sintetizados sdo caracteristicas vantajosas.
Entretanto, a distribui¢do estreita de massa molar apresenta dois lados. Polimeros de estreita
distribui¢cdo de massa molar exibem melhores propriedades mecanicas, como ja mencionado,
mas, por outro lado, sdo dificeis de serem processados, especialmente em altas massas
molares (Chien, 1995; Khare et al, 1998; Hlatky, 2000).

Os processos industriais de polimerizagdo em lama (slurry), massa (bulk) e fase gas
sdo usados para produzir poliolefinas de alta densidade e cristalinidade, como por exemplo,
polietileno de alta densidade e polipropileno isotdtico. Nesses sistemas de polimerizacdo, o
polimero formado € insolivel no solvente, ou no géds de fluidizacdo, o que caracteriza um
processo heterogéneo. Para gerar uma particula de polimero adequada aos processos
industriais, os metalocenos precisam ser heterogeneizados em um suporte insolivel também
insolivel no meio de reacdo (Ciardelli, Altomare e Michelotti, 1998; Hlatky, 2000). O
metaloceno suportado € posto para polimerizar em um novo ambiente, que deve dispor de
fatores estéricos e eletronicos apropriados a obtengdo da atividade catalitica e propriedades
poliméricas desejadas. Nesse caso, estas podem ser iguais ou diferentes daquelas encontradas
no processo de polimerizacdo com catalisador nao suportado (Ray, 2002). Em principio, é
desejavel que o catalisador metalocénico suportado continue exibindo a mesma atividade,
apresente uma maior resisténcia a degradacio térmica, tenha uma menor susceptibilidade a
desativacdo (bimolecular e por envenenamento) e sintetize um polimero de maior massa
molar e com possibilidade de alargamento da sua distribuicdo em comparacao ao sistema nao
suportado (Kristen, 1999; Ray, 2002). Entretanto, essas caracteristicas nem sempre sao
obtidas no catalisador final.

Sem qualquer ddvida, o complexo metalocénico imobilizado ndo € inerte ao suporte
(Hlatky, 2000; Severn et al, 2005). A simples presenca de tal estrutura volumosa no entorno
do metaloceno reflete em efeitos estéricos e eletronicos de menor ou maior ordem, que
acabam por influenciar a cinética de reacdo e as propriedades do polimero de forma positiva
ou negativa. Com o intuito de encontrar um suporte ideal, tal como € o MgCl, para o TiCly
nos catalisadores Ziegler-Natta, muitos estudos t€m tratado da problemadtica da imobiliza¢do
de metalocenos através do desenvolvimento de métodos de heterogeneizacdo e/ou novos
materiais que possam ser utilizados como suporte (Severn et al, 2005).

Sob um ponto de vista geral, a imobilizacdo de metalocenos, seguindo as rotas mais
conhecidas, envolve a ligacdo do complexo ao suporte através de uma ligacdo covalente
p-oxo (Ciardelli, Altomare e Michelotti, 1998). Claramente, a quantidade de metaloceno
imobilizado depende da quantidade de hidroxilas disponiveis no suporte (Guimaraes, Stedile e
Santos, 2003). Seguindo esse protocolo, o catalisador sintetizado apresenta uma atividade
inferior aquela do complexo ndo suportado, e somente em altas concentracdes de MAO
(Guimaraes, Stedile e Santos, 2003). Esse resultado € o reflexo da formacdo de poucos sitios
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aptos a polimerizacdo, devido a liga¢do inadequada entre metaloceno e suporte e ao dificil
acesso ao metaloceno imobilizado, tanto para o MAO quanto para o mondmero (Quijada et al,
1998). Catalisadores ativos em baixas concentracoes de MAO ja foram sintetizados pela
imobilizacao prévia do MAO no suporte (Ciardelli, Altomare e Michelotti, 1998; Kaminsky e
Winkelbach, 1999; Kristen, 1999). Nesse tipo de imobilizacdo, o metaloceno encontra-se em
uma forma ativa muito semelhante ao sistema nao suportado, sendo fixado ao suporte apenas
pela interacdo com o contra-ion formado pelo MAO que recobre a superficie. Devido a essa
caracteristica, a morfologia da particula de polimero formada com esse catalisador pode ndo
ser boa, pois existe uma potencial lixiviacdo do metaloceno para o meio reacional, por falta de
uma ligacdo covalente adequada para a sua fixacdo (Kaminsky e Winkelbach, 1999; Kristen,
1999, Kamisnky, 2006). A imobilizacdo do complexo metalocénico em suportes com carater
extremamente 4cidos, que se da através de uma ligacdo covalente, também permite a ativagcao
do metaloceno em baixas concentracoes de MAO, mas, nesse caso, a atividade encontrada
ndo é adequada (Ahn e Marks, 1998; Nicholas, Ahn e Marks, 2003). Provavelmente, a menor
atividade estd relacionada a interacdo do suporte dcido com o metaloceno, que € adequada
para a ativagdo e inadequada para a insercdo de olefinas.

Conforme anteriormente mencionado, os metalocenos apresentam uma restricdo de
aplicacdo imposta pela dificuldade de processamento da resina, principalmente em altas
massas molares. Diversos metalocenos suportados levam a produ¢do de polimeros de maior
massa molar em relagdo ao caso nio suportado, mas a distribuicdo de massa molar continua
estreita ou ndo se permite um controle efetivo sobre essa propriedade por alguma varidvel do
processo de polimerizacdo (Severn et al, 2005). Para tentar solucionar esse problema,
diferentes técnicas propde o controle da reatividade dos sitios ativos, possibilitando regular
adequadamente propriedades mecéanicas com a processabilidade da resina. Nesse sentido,
catalisadores hibridos foram sintetizados, tais como Ziegler-Natta/metaloceno, Ziegler-
Natta/nao-metalocenos e nao-metalocenos/metalocenos (Severn et al, 2005; Nowlin et al,
2006). Ainda nessa mesma direcdo, combina¢des de diferentes metalocenos, isto €, com
diferentes reatividades, foram testados (D“Agnilo, Soares e Penlides, 1998). A formulagao
adequada de catalisadores hibridos permite o controle da distribui¢io de massa molar do
polimero, pois cada tipo de complexo produz um polimero de diferente massa molar média, o
que resulta no alargamento da distribui¢cao (Cho, Choi e Lee, 2000). Entretanto, os polimeros
produzidos acabam perdendo, pelo menos em parte, algumas propriedades poliméricas
exclusivas dos metalocenos, quando ndo sdo combinados apenas complexos metalocénicos.
Por sua vez, a combinacdo de dois metalocenos ndo propicia um bom controle da distribui¢do
de massa molar no processo industrial, limitando a producdo de resinas de diferentes
especificagdes (Nowlin et al, 2002).

Em resumo, nenhum dos ambientes gerados pelas rotas de imobilizagdo de
metalocenos ja estudadas é capaz de superar as defici€ncias dos catalisadores em termos de (i)
atividade catalitica reduzida, (ii) ativagdo com alta concentragdo de MAO e (iii) controle da
distribuicdo de massa molar inadequado. Assim, esse cendrio motiva a pesquisa de novas
rotas de imobilizacdo ou de novos suportes, ou mesmo ambos, para a heterogeneizacido de
metalocenos.



A imobiliza¢do adequada do metaloceno exige que o suporte atue de forma funcional
sobre o complexo, influenciando a cinética de ativacdo e de polimerizacdo. Essas qualidades
estdo certamente ligadas a funcionalidade que o suporte exerce sobre o metaloceno
encapsulado através de efeitos eletronicos e estéricos. Além disso, a quantidade imobilizada
de metaloceno ndao pode ficar limitada a disponibilidade de grupos funcionais adequados a
geracdo de uma espécie ativa para garantir uma maior atividade catalitica. Nesse ultimo caso,
o suporte deveria ser estericamente e eletrOnicamente inerte, isto €, apenas carregar o
metaloceno, em um contrasenso com as demais exigéncias.

Dentre as técnicas disponiveis para sintetizar catalisadores heterogéneos, nenhuma
atende as exigéncias necessdrias para a imobilizagdo adequada dos metalocenos, nas
condig¢des discutidas anteriormente, porque (i) ndo preservam a estrutura do metaloceno (caso
da co-precipitagdo e deposicao/precipitacdo), (ii) ligam o metaloceno a superficie (caso da
deposicao/precipitacdo e grafting), ou mesmo, (iii) ndo garantem a adequada fixacdo do
metaloceno ao suporte (caso da impregnacdo) (Che e Bonneviot, 1988; Lambert e Che, 2001).
Entretanto, a técnica de encapsulamento de complexos em uma matriz ¢ amplamente usada
para sistemas bioldgicos, devido a capacidade de imobilizar e manter as propriedades e
reatividades do imobilizado. Como exemplos de complexos encapsulados tém-se: (i)
metaloproteinas (tal como a hemoglobina), sem a perda de suas reatividades quimicas (Dunn
et al, 1998), (i1) enzimas (tal como a lipase), sem a perda das atividades bioldgicas (Kato et al,
2002) e (iii) células vivas (tal como a Saccharomyces cereviase), sem a perda da sua
capacidade de reproducdo (Livage, 1997).

Na técnica de encapsulamento, a imobilizacio do complexo ¢é realizada
concomitantemente a sintese do suporte, que é produzido por um método sol-gel adequado.
Dentro da rede de 6xido formada, o complexo fica retido por efeitos estéricos, sem a
necessidade de uma ligagdo quimica covalente entre ambos. Nessas condi¢des, as
caracteristicas principais do complexo sdo preservadas e, também, algumas propriedades sdao
melhoradas, tais como maior estabilidade térmica e menor susceptabilidade a desativacdo
(Livage, 1997; Dunn, 1998; Kato et al, 2002).

Nessa tese, a hipétese do uso da técnica de encapsulamento na heterogeneizacio de
metalocenos é questionada, tendo em vista o seu retrospecto de uso e as suas caracteristicas
peculiares. Ao nosso conhecimento, a aplicagdo da imobilizacdo via encapsulamento na
sintese de catalisadores para polimerizacao de o-olefinas nio € relatada na literatura, até o
presente momento. No intuito de utilizar o encapsulamento, algumas caracteristicas do
catalisador devem ser consideradas no tocante a imobilizagdo de complexos metaloc€nicos e
as exigéncias que foram ponderadas e discutidas como necessdrias para o seu melhor
desempenho:

o Preservacdo da integridade do metaloceno durante a sintese do 6xido via processo
sol-gel;

o Permanéncia do metaloceno no suporte durante a polimerizacao;
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o Acesso ao metaloceno para o co-catalisador e mondmero (balanco do efeito
estérico);

o Ativagdo do complexo em concentracdes reduzidas de MAO (balanco do efeito
eletronico);

o Geracdo de sitio(s) ativo(s) de alta atividade -catalitica (balanco do efeito
eletronico);

o Controle da reatividade do(s) sitio(s) gerado(s) ao longo da polimerizacdo (balango
do efeito eletronico).

Nesse contexto, esta tese tem o objetivo de investigar a viabilidade da rota de
encapsulamento na heterogeneizacdo de metalocenos como forma de controle de parametros
estéricos e eletronicos e, conseqiientemente, de desempenho do catalisador na polimerizagao
de o-olefinas. De forma especifica, os objetivos da tese sdo: (i) correlacionar o efeito
eletronico gerada pela presenca de sitios dcidos na estrutura do suporte com o desempenho do
catalisador, (ii) avaliar o efeito estérico do ambiente de imobilizacdo na acessibilidade ao
metaloceno e, conseqiientemente, no desempenho do catalisador, e, por fim, (iii) ajustar a
sinergia de parametros estéricos e eletrOnicos investigados na formacdo de um suporte
funcional para a imobilizacdo de metalocenos.

De uma forma geral, as metodologias empregadas no intuito de cumprir os objetivos
declarados sdo baseadas em experimentos de sintese de catalisadores e a caracterizagdao
destes, sintese de polimerizacdo e caracterizagdo do polimero, desenvolvimento de modelos
matematicos para a cinética de polimerizacdo e fragmentacdo do catalisador, além de
modelagem molecular.

A apresentacdo da tese é composta de uma revisdo bibliografica dos assuntos
pertinentes ao topico (capitulo 2), do detalhamento dos experimentos realizados, assim como,
das técnicas de caracterizacdo e equipamentos usados (capitulo 3), do desenvolvimento da
técnica de encapsulamento para metalocenos e a caracteriza¢do dos catalisadores sintetizados
(capitulo 4), de testes de polimerizagdo, enfatizando os efeitos estéricos e eletronicos do
suporte sobre o metaloceno (capitulos 5 e 6, respectivamente), de estudos de cinética de
polimerizacdo e fragmentacio do catalisador, usando modelagem matematica (capitulo 7), da
apresentacao da forma funcional de atuagao do suporte sobre o metaloceno (capitulo 8) e, por
fim, uma discussao das principais conclusdes desse estudo (capitulo 9).



Capitulo 2
Revisao Bibliografica
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Neste capitulo € apresentada uma revisdo de tdépicos sobre a tecnologia de
polimerizacdo com sistemas metaloc€nicos suportados com o objetivo de formar uma base de
informacdes para posteriores discussoes.

2.1 Catalisadores metalocenos suportados

A relagdo entre a estrutura quimica do metaloceno e as propriedades do polimero
formado é bastante complexa e depende, além do processo de polimerizacdo empregado, da
influéncia conjunta das condic¢des estéricas, eletrOnicas e de simetria molecular. Catalisadores
metalocénicos sdo usados para a producdo de diferentes tipos de poliolefinas, incluindo
co-polimeros de bloco e polipropileno sindiotético, por exemplo, que dificilmente podem ser
obtidos com outros tipos de catalisadores. Tal versatilidade € atribuida a vasta possibilidade
de modificacdes em sua estrutura, alterando caracteristicas estéricas, eletronicas e de simetria.
Apesar da grande importancia da estrutura do metaloceno nas propriedades do polimero, o seu
uso € o resultado do emprego do cocatalisador metilaluminoxano (MAO), que possibilitou
atingir atividades adequadas ao uso industrial. Revisdes detalhadas podem ser encontradas em
Alt e Koppl (2000), Cruz et al (2004), Mohring e Coville (2006), e Razavi e Thewalt (2006).

Os processos industriais de polimerizagdo em lama (slurry), massa (bulk) e fase-gas
sdo usados para produzir poliolefinas, como por exemplo, o polietileno de alta densidade,
polietileno linear de baixa densidade e polipropileno isotdtico. Nesses sistemas de
polimerizacdo, o polimero formado ¢é insoldvel no solvente, ou no gés de fluidizacdo, o que
caracteriza um processo heterogéneo. Para gerar uma particula de polimero adequada aos
processos industriais, os metalocenos precisam ser heterogeneizados em um suporte também
insolivel no meio de reacdo (Ciardelli, Altomare e Michelotti, 1998; Hlatky, 2000). O
metaloceno suportado € posto para polimerizar em um novo ambiente, que deve dispor de
fatores estéricos e eletronicos apropriados a obtengdo da atividade catalitica e propriedades
poliméricas desejadas. O desempenho do catalisador suportado em relacdo a atividade
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catalitica e as propriedades do polimero produzido podem ser iguais ou diferentes daquelas
encontradas no processo de polimerizacdo com catalisador ndo suportado (Ray, 2002). Em
principio, € desejavel que o catalisador metalocénico suportado continue exibindo a mesma
atividade, apresente uma maior resisténcia a degradacdo térmica, tenha uma menor
susceptibilidade a desativagdo (bimolecular e por envenenamento) e sintetize um polimero de
maior massa molar e com possibilidade de alargamento da sua distribuicdo em comparacio ao
sistema ndo suportado (Kristen, 1999; Ray, 2002). Entretanto, essas caracteristicas nem
sempre sdo obtidas no catalisador final. Esse fato faz com que sejam necessdrias novas
pesquisas para o desenvolvimento de catalisadores cada vez mais eficazes. Nesse sentido,
pode-se trabalhar, conjuntamente ou ndo, com novos materiais para suporte, modificacdes
(quimica ou fisica) da superficie e novos métodos de imobilizacdo e fixacdo do complexo a
matriz. Paralelamente, pesquisas voltadas a caracterizacdo de catalisadores também
desempenham um papel importante no desenvolvimento de novos sistemas, uma vez que
permitem o esclarecimento de questdes cruciais envolvidas durante a polimerizacdo a partir
da identifica¢cdo da estrutura e da natureza.

Para o desenvolvimento de um catalisador mais adequado, as fun¢des do suporte na
polimerizacdo sdo revistas nesta tese. Nao obstante, as técnicas de imobilizag¢do e a estrutura
dos sitios ativos formados também sdo revisadas, principalmente em termos de interacdes
com o suporte e de desempenho alcangado na polimerizagao.

2.1.1 Suportes

Diferentes tipos de materiais t€ém sido usados como suportes na imobilizacdo de
metalocenos (Severn et al, 2005). O sucesso do uso de um determinado material €
intrinsicamente dependente de um conjunto de propriedades texturais (arranjo espacial dos
poros, area especifica e diametro médio de poros), além de interacdes entre o suporte € o
complexo imobilizado. Além disso, a ndo uniformidade das propriedades ao longo da
superficie pode levar, se ndo tratada adequadamente, a diferentes tipos de sitios ativos
(Novokshonova et al, 2005). Complementarmente, as condi¢cdes de polimerizacdo também
devem ser consideradas no desenvolvimento e avaliagdo do desempenho do catalisador
metalocénico suportado. Certamente, o0 mecanismo de reacdo para um sitio ativo imobilizado
sobre um suporte (e dentro de um poro) depende de fatores eletronicos e estéricos, que, por
sua vez, podem ser gerados pelo ambiente ao redor do sitio (Nakamura e Tsutsui, 1980).

Dentre os materiais usados, a silica amorfa mesoporosa € o suporte empregado
preferencialmente, ndo somente por produzir um catalisador com atividade adequada, mas
também, por permitir um controle sobre a morfologia da particula de polimero em
crescimento (Hlatky, 2000; Severn et al, 2005). De uma forma geral, a silica € formada pela
agregacdo de particulas primdrias esféricas de didmetro de 10-100 nm (Kuramada et al, 1998;
Fink et al, 2000; Bergna, 2006), formando particulas finais com didmetro médio de 10-50 pm,
que sdo usualmente empregadas na polimerizacdo (Przybyla et al, 1999). H4 relatos na
literatura sobre a influéncia do tamanho das particulas primdrias, ou mesmo da sua disposi¢ao,
para catalisadores tipo Philips (McDaniel, 2009). Foi identificada uma dependéncia do
tamanho das particulas primdrias com a resisténcia mecanica do material e,
conseqiientemente, com fragmentagdo, tendo grande influéncia sobre a atividade do



8 2.1 CATALISADORES METALOCENOS SUPORTADOS

catalisador. Entretanto, o tamanho das particulas primarias ndo influenciou a massa molar do
polimero formado. J4 o diametro da particula final de silica tem influéncia no desempenho do
catalisador e na morfologia da particula de polimero em crescimento. Particulas de maior
diametro tém sido relacionadas a problemas de fragmentacdo e de difusdo do monoémero, o
que reduz a atividade do catalisador, principalmente quando monémeros mais volumosos sao
usados (Przybyla et al, 1999; Fink et al, 2000). Por exemplo, o periodo de indugdo da
polimerizacgdo, isto €, o tempo para se atingir a maxima taxa de polimerizacio, € maior para
particulas de maior diametro (Przybyla et al, 1999).

A drea especifica das silicas usadas como suporte varia entre 10-1000 m’.g”
(preferencialmente entre 230-350 mz.g'l) com didmetro médio de poros de 1-100 nm
(principalmente ao redor de 25 nm) (Fink et al, 2000; Pullukat e Hu, 2004; Bergna, 2006;
Silveira et al, 2007). Da mesma forma que o didmetro da particula de silica, a sua area
especifica estd relacionada a fragmentacdo e ao transporte de mondmero no interior da
particula (Fink et al, 2000). De uma forma geral, a atividade de catalisadores formados a
partir de materiais de maior drea especifica € relativamente maior que um material de menor
area. Esse resultado € atribuido a maior acessibilidade do mondmero aos sitios ativos.

A relagdo do diametro médio de poro com a atividade é dada pelos efeitos do diametro
do poro nas etapas de fragmentacdo do catalisador e dos possiveis problemas difusivos
inerentes ao processo. A massa molar do polimero mostra-se dependente do didmetro de poro
e da sua distribuicdo (McDaniel, 1983). Para catalisadores a base de 6xido de cromo
suportado em silica (Phillips), suportes mesoporosos com 15-38 nm de didmetro de poro
médio levaram a producdo de polietilenos de maior massa molar em comparacdo com
suportes de diametro de poro menor (Pullukat e Hu, 2004). A mesma tendéncia foi observada
por Silveira et al (2007) para polimerizacdo com metalocenos suportados em silica. Ja
McDaniel (2009) apresentou um estudo detalhado, onde mostra que a massa molar do
polimero € reduzida e a atividade é aumentada com o aumento do diametro de poro médio
para catalisadores tipo Phillips. A relacdo da massa molar do polimero e da atividade com o
volume de poro estabelecida nesse trabalho € feita através da fragmentacdo do catalisador,
que ¢é facilitada para suportes que apresentam volume de poro superiores a 1 cm3.g'1.

A disposicado espacial dos poros exerce uma grande influéncia nas propriedades do
polimero. Exemplos de materiais com poros organizados sdo zeodlitas, SBA-15 e MCM-41 e,
também, algumas silicas. O uso desses suportes tem mostrado que a organizacao dos poros,
ou em outras palavras, do espaco dado para o polimero crescer, pode levar a producao de
polimeros com microestrutura cristalina orientada e melhores propriedades mecanicas
(Alsyouri 2004; Breese, 2005; Dong et al, 2005; Guo et al, 2005; Campos et al, 2007). Silicas
de morfologia lamelar também sdo encontradas, mas ndo ha estudos mostrando as qualidades
do seu emprego na atividade catalitica ou nas propriedades do polimero obtido. O que mais se
aproxima dessa morfologia sdo os argilominerais, porém esses t€ém um fator adicional, que € a
existéncia de um cation separando as lamelas, que deve ser tratado adequadamente quando o
objetivo € a imobilizacdo de metalocenos. A razdo para a organizacdo da estrutura cristalina
do polimero € a necessidade de extrusdo da cadeia para fora do poro onde foi sintetizada.
Intuitivamente, isso requer que os poros sejam alinhados, com o minimo de curvas, para que o
caminho de extrusdo ndo crie uma grande resisténcia ao movimento do polimero. Outra
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caracteristica € um caminho longo o suficiente para que as cadeias possam cristalizar dentro
do poro antes de estarem livres da restricdo espacial.

Materiais dos mais variados tipos ja foram testados como suportes (Severn et al, 2005)
e, de uma forma geral, as mesmas relacoes podem ser encontradas entre as caracteristicas
texturais do material e o seu desempenho na polimerizacao.

Uma das principais lacunas presentes no processo de polimerizacdao € o mecanismo de
fragmentacdo do suporte, que ocorre durante os primeiros momentos da reacdo. A
fragmentacdo depende de propriedades intrinsicas do suporte, tanto texturais como
morfoldgicas, e do metaloceno imobilizado, como a sua reatividade e sua distribui¢c@o espacial
na particula. Dois problemas principais surgem de forma antagonica e estdo relacionados com
a fragmentacdo. O primeiro deles € a formacao de particulas finas de polimero no reator. Uma
fragmentacdo acentuada leva ao desenvolvimento de particulas muito pequenas € que nao se
mantém agregadas ao catalisador remascente durante o curso da polimerizacdo. Alguns
fatores que podem contribuir para a geracdo de finos no reator sdo aqueles que, de alguma
forma, levam a uma taxa de polimerizacdo muito acentuada durante o inicio da reagdo, tal
como, altas temperaturas, alta concentracdo de mondOmero e catalisadores extrememente
ativos, por exemplo. Entretanto, caracteristicas texturais do suporte e do processo de
imobilizacdo do metaloceno podem estar envolvidas. O segundo problema ¢é o resultado da
ndo fragmentagdo do suporte, resultando na maior dificuldade de acesso do mondmero aos
sitios ativos devido ao preenchimento dos poros pelo polimero. Nesse caso, a dificuldade de
acesso acaba por reduzir acentuadamente a taxa de reacdo. Os fatores que contribuem para
isso estdo relacionados com as caracteristicas do catalisador, mas principalmente, com a
resisténcia mecanica do suporte.

A dificuldade inerente a observacdo experimental da fragmentacdo do catalisador
durante a polimerizagdo € o principal problema relacionado ao seu estudo. Trabalhos ja foram
desenvolvidos usando isotermas de adsor¢do-dessorcdo (BET) e microscopia eletronica (SEM
e TEM associados a EDX) e modelagem matematica com o objetivo de elucidar o mecanismo
de fragmentacdo para diferentes tipos de suportes e nas mais variadas condi¢cdes
experimentais (McDaniel, 1981; Conner et al, 1986; Weist et al, 1989; Niegish et al, 1992;
Ruddick e Badial, 1997; Przybyla et al, 1999; Przybyla, Weimann e Fink, 1999; Pizzi, 2000;
Pater et al, 2001; Fink, Tesche e Knoke, 2004; Grof, Kosek e Marek, 2005a,b; Merquior et al,
2005, Zheng et al, 2005). Os resultados mais relevantes, geralmente obtidos de técnicas que
envolvem diversos tipos de microscopia, mostram que o polimero nascente € forcado a
preencher os espacos disponiveis na estrutura do suporte, gerando uma unidade compacta e
comprimida de polimero, que exerce uma forca acentuada sobre as paredes dos poros, levando
a sua fragmentacdo (Niegisch et al, 1992; Fink, Tesche e Knoke, 2004). Desse contexto
surgem duas forgas opostas: (i) a pressdo exercida pelo polimero sobre as paredes dos poros e
(i) a contra-pressdo oriunda da resisténcia do material do suporte. Considerando que o
suporte s fragmenta quando a for¢a de pressdo do polimero € superior a resisténcia da parede
do poro, a pressdao dentro dos poros é facilmente estimada como da mesma ordem da
resisténcia a compressdo do material, que, no caso da silica, € de aproximadamente 10* atm
(Merquior et al, 2005). Através do emprego de SEM-EDX, alguns fragmentos do suporte, tal
como ilhas, foram identificados na extremidade das particulas de polimero produzido com
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CrOy e metaloceno suportado em silica (Niegisch et al, 1992; Ruddick e Badial, 1997; Fink,
Tesche e Knoke, 2004). Entretanto, tal mecanismo de difusdo dos fragmentos através da
particula ndo sdo comumentemente reportados para a polimerizacdo com catalisadores
Ziegler-Natta a base de MgCl,. O perfil de fragmentacdo mostrou-se bastante dependente da
distribuicdo do catalisador e co-catalisador ao longo do raio da particula. As observacoes
experimentais mostram que a fragmentacdo ocorre por camadas, também denominada de
shrinking core, quando o suporte exibe uma distribuicdo homogénea, qualitativa e
quantitativa, de sitios ativos (Laurence e Chiovetta, 1983; Przybyla et al, 1999; Fink et al,
2000; Zeng et al, 2005). Outro mecanismo € a fragmentacao sucessiva do catalisador, também
conhecido como bisection (Conner et al, 1990). Na realidade, a fragmentacdo deve ocorrer
pela combinacdo desses dois mecanismos e, dependente da massa (ou volume) de polimero
formado em determinada regido do catalisador (Weickert et al, 1999). A Figura 2.1 ilustra os
dois mecanismos de fragmentacao.

‘f’ T
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-’t?:.*“l:;f‘: Fragmentagdo por camadas
e
D4

Fragmentacdes sucessivas

Figura 2.1: Ilustracdo dos possiveis mecanismos de fragmentacao.

O tamanho dos fragmentos de catalisador, que ficam retidos entre o polimero formado,
foi identificado por microscopia eletronica e estimado da ordem de 10 nm, apds uma
polimerizacdo de 1 h de propeno por metaloceno imobilizado em silica (Fink, Tesche e
Knoke, 2004).

Modelos matematicos para polimerizacio t€m sido propostos para explicar, através da
fragmentacdo, resultados experimentais encontrados para a distribuicio de tamanho de
particulas, alargamento de polidispersdo, aumentos e redugdes de taxa de reagcdo e
dificuldades no controle de temperatura, por exemplo. Alguns modelos fazem inferéncias a
fragmentacdo de maneira indireta, através do uso de um perfil da dispersdo dos fragmentos do
suporte catalitico ou da espécie ativa, no polimero em crescimento, que juntos vao integrar a
particula final. Esses modelos, como o modelo de centro s6lido e o modelo multigrao,
contemplam os instantes de tempo a partir da fragmentacdo, isto €, eles simulam a partir do
final da fragmentacdo, assumindo um perfil para a distribuicdo das particulas fragmentadas
segundo o modelo escolhido (exemplos podem ser encontrados em Singh e Merril, 1971;
Nagel, Kirillov e Ray, 198; Seppala e Auer, 1990; Hutchinson et al, 1992; Kittilsen et al,
2001; Estenoz e Chiovetta, 2001; Chen e Liu, 2005; Fontes e Mendes, 2005). A descri¢dao do
sistema de acordo com esse método € util na simplificacdo do sistema matemético e na
avaliacdo de varidveis como o perfil de temperatura e de concentracio de mondmeros na
particula em crescimento. Os resultados finais sobre o desempenho da reacdo podem ser
relacionados indiretamente a fragmentacdo, porém um acompanhamento efetivo de seu
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mecanismo em fung¢do de varidveis do processo ndo pode ser obtido, assim como, conclusdes
sobre a dindmica da fragmentacdo podem ser extraidas da simulacdo. Outros modelos, ainda
baseados no modelo multigrdo, usam um fator de crescimento de particula para inserir a
fragmentag@o no modelo e avaliar a frente de fragmentacio (Alexiades e Andes, 2008).

Um modelo para a fragmentacdo foi apresentado por Pizzi (2000), no qual a particula
foi discretizada de acordo com o modelo multigrdao e a frente de fragmentacdo foi dada na
fronteira do processo de difusdo do mondmero no interior da particula catalitica. J4 um
modelo fenomenoldgico foi proposto por Merquior, Lima e Pinto (2002), considerando o
balanco entre a forca mecanica interna, exercida pelo polimero nascente, e a resisténcia do
suporte catalitico. Esse modelo permite avaliar os diferentes mecanismos de fragmentacao e
identificar as condi¢des mais favordveis de reacdo para a minimizacdo de particulas finas de
polimero através da definicdo de alguns indices. Entretanto ndo foram apresentados perfis da
frente de fragmentacdo dentro da particula. Esse modelo corresponde aos primeiros estidgios
da reagdo de polimerizagdo, isto €, do inicio da reacdo até a fragmentagdo ocorrer. Um
modelo para os primeiros momentos da polimerizacdo, incluindo a fragmentagdo, e
crescimento da particula foi realizado considerando a teoria fractal (Huo et al, 2003).

Um modelo mais completo da fragmentacio foi proposto inicialmente por Kittilsen,
Swendsen e McKenna (2003) e depois estendido por Grof et al (2003), Grof, Kock e Mareck
(2005a,b) e Hordkov4, Grof e Kosek (2007). Esse modelo apresenta a particula de catalisador
discretizada em particulas menores, tal como o sistema multigrdo, e usa um esquema de
tensdes para modelar interacdes entre elas. Vdarios tipos de particulas sdao usadas na
discretizagdo, representando duas fases poliméricas (uma que expande e outra que ndo), duas
fases do suporte (contendo e ndo contendo sitios ativos) e, também, particulas que
representam os vazios do suporte. Cada um dos tipos usados na descri¢ao do catalisador tem
sua propria propriedade eldstica ou visco-eldstica e de transporte do mondmero, de forma a
representar as interacdes entre as diferentes particulas vizinhas e, consequentemente, a
fragmentacdo. A Figura 2.2 mostra esquematicamente a discretizagdo da particula em
crescimento adotada nesse modelo.

AL forca
3000000
XO“O Sy
€0101000% Modelo de Maxwell
v.v =R
Pob b by forca
.?.’ﬁ' XXX N\/\/_. D
X0 000CK
4OI00 0999
) 0 st
S > L Modelo eldstico
ey
Sy
RO S5 Interacdes
terndrias
suporte monomero catalisador polimero polimero
vivo morto
<+—>
forca

Figura 2.2: Ilustracdo da interagdo entre particulas no modelo de tensio proposto
inicialmente por Kittilsen, Swendsen e McKenna (2003).
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Claramente, as dificuldades surgem desde a defini¢do do ndmero de cada tipo de
particula, da sua disposicdo na particula final e no equacionamento dos critérios, ou
propriedades, que levam ao movimento de cada uma, aproximando ou afastando, resultando
na fragmentacdo. Além disso, a carga computacional para simular esse modelo € bastante
elevada. Como vantagem, o modelo permite, apds defini¢cdes adequadas das suas varidveis,
uma excelente descri¢do visual das particulas fragmentadas e do crescimento da particula de
polimero, que € condizente, qualitativamente, com os resultados experimentais observados.

Curiosamente, nenhum dos modelos apresentados relacionam diretamente o perfil de
fragmentac@o com as caracteristicas morfoldgicas e texturais do catalisador. Isso acaba por
dificultar a validagdo quantitativa dos modelos contra experimentos de polimerizagdo,
principalmente pela incapacidade de definir e relacionar as varidveis de controle do processo,
quando somada as restricdes de observacdo experimental da fragmentagdo. Como resultado, a
capacidade de predicdo dos modelos pode ser avaliada apenas qualitativamente. Assim, o
estudo da fragmentacdo passa pela necessidade de desenvolvimento de um modelo
fenomenoldgico, baseado em propriedades fisicas facilmente mensurdveis do polimero e
suporte e, também, de facil implementacdo matematica.

Um modelo para o transporte do mondmero ao sitio ativo imobilizado no suporte
também deve ser acoplado ao modelo de fragmentacdo. Muitos trabalhos t€ém empregado a
difusdo como unico mecanismo de transporte envolvido na polimeriza¢do (Singh e Merril,
1971; Nagel, Kirillov e Ray, 1980; Seppala e Auer, 1990; Hutchinson et al, 1992). Entretanto,
Weickert et al (1999) apontaram que apenas a difusdo ndo pode explicar os resultados
experimentais, principalmente para catalisadores de alta atividade, e que o mecanismo
principal deveria ser a advec¢do, devido a existéncia de um gradiente de pressdo dentro da
particula (nos poros) e o meio reacional externo. Esse gradiente, que garantiria o transporte
advectivo, seria criado pelo rdpido consumo de mondmero pelos sitios ativos. Porém, os
autores desconsideraram que, pelo menos durante a fragmentagdo, existe uma pressiao dentro
dos poros exercida pelo polimero em crescimento e que pode ser estimada, por exemplo, da
ordem de 10*atm a partir da resisténcia mecanica da silica (Merquior, Lima e Pinto (2002).
Essa pressdo no interior dos poros é muito superior aquela do meio reacional, o que levaria a
uma inversdo do fluxo advectivo.

Outra questao relacionada ao processo de difusdo € o valor da constante de difusido do
monomero no meio. Tem-se publicado diferentes valores de difusividade para 0 monémero
durante a polimerizacdo. Entretanto, para a difusividade do eteno em tolueno para as
polimerizacdes em lama, sio estimados valores da ordem de 10° a 10> m*s” (Singh e
Merril, 1971; Nagel, Kirillov e Ray, 1980; Floyd et al, 1986a,b; Sliepcevich et al, 2000;
Kittilsen e McKenna, 2001; Kittilsen et al., 2001; McKenna e Soares, 2001; Fontes e Mendes,
2005). Na maioria dos casos, esta predicao € baseada em medidas experimentais realizadas
em condi¢des de ndo-reacdo ou, ainda, as predi¢des sdo feitas considerando apenas o solvente
como meio difusivo. Efeitos importantes sdo negligenciados, tais como sor¢do do solvente
e/ou monodmero, cristalinidade do polimero e dimensdo do componente em difusdo. A
correlacdo proposta por Michaels and Bixler, usada por Hutchinson, Chen e Ray (1992),
permite estimativas das difusividades considerando o tamanho do componente em difusdo,
temperatura € a fracdo de polimero cristalino, porém, ndo considera nenhum efeito do
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inchamento do polimero. Neste sentido, uma correlacio que contemple todos esses efeitos
simultaneamente na predicdo das difusividades, ao que se conhece, ainda ndo foi
desenvolvida.

2.1.2 Imobilizacao do metaloceno no suporte

A forma de fixa¢do do metaloceno ao suporte € outro fator importante para a obtengao
de um catalisador adequado. Quase sem excec¢do, a fixacdo envolve uma ligacdo quimica
entre 0 metaloceno e um grupo funcional da superficie do suporte. Na maioria dos materiais
listados anteriormente, a imobilizacio do complexo metalocénico se d4, direta ou
indiretamente, através da ligacdo covalente com o grupo hidroxila (silanol para o caso
especifico da silica) existentes na superficie dos poros dos materiais. Entretanto, existem
diferentes maneiras de realizar essa fixagdo, resultando em tipos especificos de sitios ativos.
Além disso, o suporte pode exercer interagdes adicionais, que modificam tanto a atividade do
catalisador resultante quanto as propriedades do polimero gerado.

A superficie de um suporte pode apresentar diferentes tipos e quantidades de
hidroxilas, dependendo da natureza do material, conforme mostrado na Tabela 2.1. Os
principais tipos encontrados sdo: hidroxila isolada, ilustrada na estrutura (a) na Figura 2.3,
hidroxilas vicinais com ponte de hidrogénio, ilustradas na estrutura (b) na Figura 2.3 e
hidroxilas geminais, ilustradas na estrutura (c) na Figura 2.3 (Fink et al 2000; Santos et al,
2000a; Bianchini, Bichinho e Santos, 2002; Severn et al, 2005).

Tabela 2.1: Densidade de hidroxilas tipicamente encontradas em alguns materiais usados
como suportes de metalocenos (Severn et al, 2005).

Material SIOZ A1203 SlOz-Aleg T102
Densidade de hidroxilas
(n° OH.nm?) 1-10 10-12 5-8 3
H H
"""" V4
(|)H (|)/ “ (|) (|)H
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Figura 2.3: Principais grupos hidroxilas presentes na superficie da silica: (a) isolada, (b)
vicinal com ponte de hidrogénio e (c) geminal. Adaptado de Severn et al (2005).

Para produzir um catalisador com atividade adequada, o suporte deve ser previamente
tratado fisico- e/ou quimicamente, de forma a uniformizar ou reduzir a quantidade e tipos de
hidroxilas, eliminando as que possivelmente resultariam em sitios inativos. O método fisico
empregado € baseado na desidroxilacdo da superficie por tratamento térmico a vacuo ou sob
fluxo de gds inerte para retirar d4gua adsorvida ou reduzir o nimero de grupos hidroxila
indesejadas, ou ainda, ambos. Normalmente, tratamentos sob fluxo de gds (nitrogénio ou
argdnio) sdo conduzidos em temperaturas superiores aquelas das metodologias que empregam
vacuo. A Tabela 2.2 mostra um estudo mais detalhado sobre a reducdo do nimero de
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hidroxilas em funcdo da temperatura de ativagdo para 3 diferentes silicas géis (Gillis-
D’Hamers et al, 1992).

Tabela 2.2: Concentracdo de grupos hidroxila isolados e com ponte de hidrogénio
(n° OH.nm™) para diferentes silicas-géis em funcao da temperatura de tratamento
(Gillis-D’Hamers et al, 1992).

Silica A B C
Didmetro médio de poro (nm) 4,1 6,9 12,9
Area especifica (m*.g™) 593 416 317
T (OC) OHisolado OHpome OHisolado OHponte OHisolado OHpome
100 1,25 3,70 0,63 4,96 1,03 3,66
200 1,27 3,27 0,98 3,70 1,31 2,92
300 1,21 2,63 2,60 1,52 1,25 2,52
400 1,69 1,00 2,46 0,78 1,34 1,72
500 1,28 0,34 1,94 0,34 1,12 1,12
600 1,08 0,15 1,40 0,15 1,43 0,29
700 0,85 0,02 1,05 0,05 1,18 0,03
800 0,83 0,00 0,90 0,00 0,90 0,00

Como apresentado na Tabela 2.2, o tratamento térmico leva a redu¢do do nimero de
grupos silandis. No caso apresentado, os tipos vicinal com ponte de hidrogénio e isolado
foram acompanhados durante o tratamento térmico. O dados claramente mostram a perda da
ponte de hidrogénio entre os silandis vizinhos, com a conseqiiente formacao do grupos silanol
isolado. A temperatura de maior concentracao de grupos silanol isolado é entre 300-400°C.

A imobilizacdo do metaloceno com as hidroxilas da superficie da silica € realizada
através de uma ligagcdo p-oxo, formada com os cloretos (ou hidretos) do metaloceno. Os sitios
produzidos a partir dos grupos silanol do tipo isolado (Figura 2.4a) levam a formacao de sitios
ativos, enquanto que os grupos geminais € vicinais, tendem a formar sitios inativos (Figura
2.4b). Isso se deve ao consumo de cloros (ou hidretos) no metaloceno durante a imobilizagdo,
que seriam usados na posterior ativacdo do complexo (alquilagdo e formacao do par i6nico)
(Bianchini, Bichinho e Santos, 2002). Conforme visto na Tabela 2.2, o nimero de hidroxilas
isoladas € méximo quando a silica € tratada entre 300-400°C, independentemente da sua drea
especifica ou didmetro médio de poro. A Figura 2.4c ilustra o sitio ativo formado pela espécie
metalocénica catidnica imobilizada por um grupo hidroxila isolado e estabilizada pelo contra-
ion formado pelo MAO.
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Figura 2.4: Imobilizacdo do metaloceno sobre silica apds o tratamento térmico através da
ligacdo p-oxo com hidroxila isolada (a) e com hidroxila vicinal (b). Espécie ativa formada
apos ativagdo com MAO (c). Adaptado de Severn et al (2005).
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Os catalisadores formulados pela imobilizacdo direta do metaloceno na silica
apresentam uma menor atividade -catalitica em relacio ao complexo ndo suportado
(Guimaraes, Stedile e Santos, 2003). Esse resultado € o reflexo da formacdo de poucos sitios
aptos a polimerizagdo, devido a ligacao inadequada entre metaloceno e suporte e, também, ao
dificil acesso ao metaloceno imobilizado, tanto para o MAO quanto para 0 mondmero
(Quijada et al, 1998). Haag et al (2001 e 2003) mostraram que o metal de transi¢io sofre uma
reducdo de densidade eletronica quando ligado ao oxigénio do suporte. Adicionalmente,
Silveira (2008) mostrou que a distancia Zr-Cp € reduzida quando o metaloceno € imobilizado,
provavelmente, para compensar a reducdo da densidade eletronica do Zr, como mostrado por
Haag et al (2001 e 2003). Certamente, e do ponto de vista eletronico apenas, esse efeito de
reducdo da densidade eletronica do Zr pela ligacdo com o oxigénio do suporte, que agora faz
parte da esfera de coordenacdo do metaloceno, leva a uma maior forga de ligagdo entre o Zr e
a metila do polimero em crescimento, aumentando a barreira energética para inser¢do 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 monoémero ao sitio ativo.

Um melhor desempenho dos metalocenos suportados é obtido quando a superficie do
oxido € modificada através de um tratamento prévio com MAQO, ou mesmo um alquilaluminio
comum (como trimetilaluminio, TMA), o que inclusive, permite que o metaloceno seja
ativado com uma razdo Al/metal proxima de 500 ao invés de 1000-2000. A razdo dessa
reducdo estd no desempenho parcial de uma das fungdes do MAO pelo suporte, que pode ser
considerado como um ligante volumoso. A adsor¢do do TMA ou MAO pelo suporte pode ser
avaliada a partir do teor de aluminio fixado na superficie. Guimaraes, Stedile e Santos (2003)
encontraram uma fixacdo de 3 e 10% de Al na SiO,, respectivamente para esses dois
alquilaluminios. Devido ao MAO ser um componente volumoso, ele apresenta ainda um
efeito estérico sobre os grupos hidroxila residuais da superficie, impedindo uma reagdo
subseqiiente. Diferentes metalocenos tém sido suportados sobre silica modificada com MAO
ou TMA (Guimaraes, Stedile e Santos, 2003), sempre exibindo uma menor atividade catalitica
em relacdo ao sistema homogéneo devido, provavelmente, ao nimero reduzido de sitios
ativos. Complementarmente, Novokshonova et al (2005) verificaram que a silica quando
tratada previamente com MAOQO, apresenta uma reducdo da disponibilidade de metilas reativas
do MAO, devido a sua reagdo com os grupos hidroxilas do suporte, causando também, uma
reducdo no desempenho do MAO na ativacdo do metaloceno. Quanto a massa molar, os
polimeros obtidos a partir de metalocenos suportados tendem a ter uma maior massa molar,
indicando um decréscimo das reacdes de terminacdo por eliminagdo beta. O emprego da
alumina modificada com MAO ou alquilaluminio produz um catalisador mais ativo em
comparacdo a silica, porém apresenta problemas com a morfologia da particula (Harrinson et
al, 1998). A Tabela 2.3 mostra os resultados de massa molar e polidispersdo para uma
seqiiéncia de diferentes metalocenos.
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Tabela 2.3: Atividade, massa molar média e polidispersao de diversos metalocenos
suportados diretamente sobre silica (M/SiO;) e em silica previamente tratada com MAO
(M/MAO/Si0,) na polimerizagao de eteno (Guimaraes, Stedile e Santos, 2003).

Homogéneo M/SiO, M/MAOY/SiO,
M, PD Ativ’v M,* PD Ativ' M,* PD Ativ’
(MeCp),ZrCl, 0,4 2,0 181 1,5 34 58,3 1,4 2,4 91,8
Cp,ZrCl, 0,1 2,6 57,7 1,9 2,8 27,6 0,6 2,5 54,0
(nBuCp),ZrCl, 0,8 2,5 73,4 1,5 2,4 26,0 1,2 2,4 48,9
Et(IndH,),ZrCl, 0,8 2,0 80,7 2,2 2,2 28,8 2,0 2,5 432
(iBuCp),ZrCl, 1,0 2,5 83,9 1,4 2,9 52,8 1,2 2,5 23,9
EtInd,ZrCl, 1,9 2,0 77,0 - Tracos 2,2 2.4 4,9
condigdes: tolueno, 60 °C, [Zr]= 10° M, Al/Zr= 2000 30 min, P. eteno= 1 bar
a- gl molZr h (><10 )
b- kg.mol™

Como a espécie ativa formada permanece imobilizada sobre uma camada de MAO ou
TEA quando o suporte foi tratado previamente com um desses componentes, conforme
esquematizado na Figura 2.5, a imobilizacdo do metaloceno se da tdo somente por interacdes
entre o metaloceno e 0 MAO e nao mais pela ligagdo [L-oxo com a hidroxila. A natureza dessa
interacdo ¢é semelhante aquela encontrada do complexo ativo formado pelo cétion
metalocénico e 0 MAO, como contraion. Devido a essa semelhancga, a atividade catalitica e as
propriedades do polimero obtidas, incluindo estéreo- e regioseletividade, sdo muito
semelhantes aquelas do complexo em solucdo (Ciardelli, Altomare e Michelotti, 1998;
Kaminsky e Winkelbach, 1999; Kaminsky, 2006). Entretanto, como essa intera¢do nao ¢é forte
o suficiente, catalisadores formados pela imobilizacdo de metalocenos em suportes pré-
tratados com MAO, ou alquilaluminios, tendem a lixiviar a espécie ativa para 0 meio
reacional durante a polimerizacao (Kaminsky e Winkelbach, 1999; Kaminsky, 2006).

Figura 2.5: Sitio ativo formado com o suporte tratado previamente com MAO ou TMA.
Adaptado de Severn et al (2005).

A superficie dos suportes também pode ser modificada pela reacdo dos grupos
hidroxilas com agentes quimicos, tal como silanos (clorosilanos e alcoxisilanos, por
exemplo). Nesse caso, o metaloceno permanece fixo a superficie, mas a uma distancia maior,
uma vez que os compostos usados para a modificacdo servem como grupos espagadores
verticais (Figura 2.6a). Esses sistemas cataliticos apresentam uma maior atividade que o seu
andlogo sem modificacdo da superficie, que € atribuida a menor interagdo do suporte com o
sitio ativo (Alonso et al, 2004). A imobilizacio de TiCly usando espagadores (tipico
catalisador Ziegler-Natta) resultou em um polimero de maior massa molar e menor
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polidispersao (Pullukat e Hu, 2004). Agentes de modificacdo podem também ser adicionados
com o objetivo de reduzir o nimero de hidroxilas disponiveis na superficie para a ligacao 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 modificacdo serve
como um espagador horizontal, conforme mostrado na Figura 2.6b (Santos et al, 2000a).

2,

T
R\ﬂr\@

1 { ey vy

|
[0)
|
Si
(a) (b)

Figura 2.6: Sitio ativo formado com o suporte tratado previamente com um espagador
vertical (a) e horizontal (b). Adaptado de Severn et al (2005).

O MgCl,, que ¢ amplamente usado para catalisadores Zigler-Natta, ndo exibe um
desempenho satisfatorio quando comparado com a silica, devido a baixa atividade, a pobre
morfologia da particula de polimero em crescimento ou a lixiviagdao do complexo previamente
imobilizado para o meio reacional (Soga, Arai e Uozumi, 1997; Ochedzan-Siodlak e
Nowakowska, 2004). Entretanto, um tratamento quimico prévio do suporte pode levar a
catalisadores que ndo necessitam MAOQO para a ativagdo e, também, mais estereoespecificos na
polimerizacdo de propeno (Soga e Kaminaka, 1993). A dispensa do MAO para ativacdo se dd
pela coordenacdo do metaloceno aos sitios de carater fortemente acido de Lewis, formados a
partir do magnésio tetracoordenado na estrutura do MgCl, (Chien, 1999; Hlatky, 2000).
Segundo Conte e Marques (2001), Et(Flu),ZrCl,/MgCl, mostrou um desempenho inferior em
termos de atividade quando comparado ao Cp,ZrCl,/MgCl,. Os autores atribuiram esse
resultado ao maior volume molar do Et(Flu),ZrCl,, o que dificulta a sua imobilizacdo, via
adsorc¢do, na superficie do MgCl,. Dentre os diversos métodos testados para a imobilizacdo de
Cp2ZrCl, sobre MgCl,, a ativagdo prévia do MgCl, a 110°C, e a subsequente imobilizacao do
metaloceno a 30°C, levou a formacgdo do catalisador de melhor desempenho. A Figura 2.7
ilustra a fixacdo do metaloceno sobre a superficie do MgCl, (Soga, Arai e Uozumi, 1997).

Figura 2.7: Forma de fixacdo, via adsor¢do, do metaloceno sobre magnésio tetracoordenado
do MgCl, (Soga, Arai e Uozumi, 1997).
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Suportes acidos tém sido empregados por produzir catalisadores ativados apenas com
alquil aluminio comum (como trietilaluminio ou triisobutilaluminio). Exemplos de tais
suportes sdo: Al,Os3, TiO,, zedlitas, AIPO4, TiO,-Al,03, S10,-Al,03, Ti0,-Si0,, além de
Si0,, ZrO; e Al,O5 sulfatados (ver estrutura da Figura 2.8), sendo que esses trés ultimos sdo
acidos de Bronsted fortes. Esse forte cardcter dcido advém da maior eletronegatividade do S
em relagcdo ao metal original (Si, Zr ou Al nos exemplos apresentados), reduzindo a densidade
eletrOnica sobre o dtomo de oxigénio e, conseqiientemente, tornando mais covalente a ligacdo
S-O. A menor carga negativa sobre o atodo de oxigénio enfraquece a ligacdo O-H,
aumentando o cardter acido.

O
I

Si—O0O—S—0—H

I
(6]

Figura 2.8: Silica sulfata como suporte dcido para imobiliza¢do de metalocenos.

Sobre essas superficies dcidas, a imobilizacdo do metaloceno se da através de uma
ligacdo com a hidroxila, formando uma espécie ativa altamente eletrofilica apds a alquilagao,
uma vez que a densidade eletronica estard deslocada para o atomo de oxigénio (Ahn e Marks,
1998; Nicholas, Ahn e Marks, 2003; Jensen et al, 2006; Ikenaga et al, 2007; Martin et al,
2007; Jayaratme et al, 2007). Nessa interacdo, claramente, o suporte desempenha
parcialmente o papel do contra-ion formado pelo MAO, que ndo € utilizado, estabilizando o
complexo cationico. Diferentemente, a silica parcialmente desidroxilada nao desempenha este
papel porque nao tem um cardter suficientemente acido, necessitando do MAO como parte
integrante do complexo ativo. A Figura 2.9 mostra a espécie ativa formada sobre a superficie
de suportes com carater acido forte, tal como SiO; e Al,O; sulfatados, por exemplo.

Figura 2.9: Espécie ativa altamente eletrofilica formada na imobilizacdo do metaloceno sobre
suportes dcidos.

Além de uma espécie altamente eletrofilica, os suportes sulfatados tendem a gerar um
maior nimero de sitios ativos para a polimerizagdo, provavelmente devido ao melhor
aproveitamento das hidroxilas disponiveis na formacao de sitios pelo uso da ponte sulfonica
(Nicholas, Ahn e Marks, 2003; Severn et al, 2005).

Zeolitas, em especial, possibilitam alterar os citions presentes na sua estrutura, o que
permite um controle das interacdes eletrOnicas sobre o metaloceno imobilizado e, também,
sobre a atividade do catalisador formado. Entretanto, a atividade do catalisador obtido é
inferior aquela obtida com a silica, mas algumas propriedades do polimero, como
1soespecificidade no caso da polimerizacdo de propeno, sdo melhoradas (Koo e Woo, 2003).
Marques e Moreira (2003) também identificaram um aumento na massa molar do polimero
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sintetizado a partir da imobilizagdo do Cp,ZrCl, em H-ZSM-5, tratada previamente com
MAO, em comparacdo com o caso homogéneo.

Metalocenos também tém sido suportados sobre polimeros funcionalizados, em geral
poliestireno, permitindo a obtencdo de distribuicdes largas de massa molar, inclusive
bimodais (Jens et al, 2004). Segundo Meverden e Ford (1997), o sucesso dessa técnica estad
relacionado ao numero de grupos funcionais disponiveis para a fixacdo do metaloceno, que
deve ser suficiente para evitar a extragdo de metalocenos nao ligados durante a polimerizagao.
Cabe salientar, que de uma forma geral, suportes poliméricos apresentam a desvantagem de
apresentarem uma temperatura de trabalho relativamente baixa (em comparagdo a suportes
inorganicos) e de propiciarem a oclusao dos sitios cataliticos devido a mobilidade das cadeias
poliméricas (Severn et al, 2005). Contudo, no tocante a imobilizacdo de catalisadores
metalocénicos, a vantagem do uso de suportes poliméricos tem sido atribuida a uma melhor

interagdo e compatibilidade entre o sistema catalitico e o polimero gerado.

De uma forma geral, catalisadores metalocénicos produzem polimeros de menor
massa molar média e de distribui¢io estreita em relacdo aos catalisadores Ziegler-Natta (Sinn
e Kaminsky, 1980; Kaminsky, 2000). Entretanto, diversos metalocenos suportados levam a
producdo de polimeros de maior massa molar em relagdo aos ndo suportados, mas com uma
distribuicdo de massa molar ainda estreita (Severn et al, 2005). Polimeros de estreita
distribuicao de massa molar exibem melhores propriedades mecanicas, mas, por outro lado,
sdo dificeis de serem processados, especialmente em altas massas molares (Chien, 1995;
Khare et al, 1998; Hlatky, 2000). Para tentar solucionar esse problema, diferentes técnicas
propde o controle da reatividade dos sitios ativos, baseados na experiéncia ganha com os
catalisadores Ziegler-Natta, possibilitando regular adequadamente propriedades mecanicas
com a processabilidade da resina. Nesse sentido, catalisadores hibridos foram sintetizados,
tais como Ziegler-Natta/metaloceno, Ziegler-Natta/ndo-metalocenos e
ndo-metalocenos/metalocenos (Severn et al, 2005; Nowlin et al, 2006). Ainda nessa mesma
direcdo, a combinac¢do de diferentes metalocenos, isto é, com diferentes reatividades, foram
também testadas (D“Agnilo, Soares e Penlides, 1998). A formulagdo adequada de
catalisadores hibridos permite o controle da distribuicio de massa molar do polimero, pois
cada tipo de complexo produz um polimero de diferente massa molar média, o que resulta no
alargamento da distribui¢cdo (Cho, Choi e Lee, 2000). Entretanto, os polimeros produzidos
acabam perdendo, pelo menos em parte, algumas propriedades poliméricas exclusivas dos
metalocenos, quando ndo sdo combinados apenas complexos metalocénicos. Por sua vez, a
combinacdo de dois metalocenos nao propicia um bom controle da distribuicdo de massa
molar no processo industrial, limitando a produ¢do de resinas de diferentes especificacoes
(Nowlin et al, 2002).

2.2 Novo Ambiente de Imobilizacao

Como apresentado nessa revisao, as diferentes técnicas de imobiliza¢do nao produzem
um catalisador metalocénico suportado capaz de superar adequadamente restricdes como: a
ativacdo com concentracdo elevada de MAO e a falta de controle sobre a distribuicao de
massa molar. O ambiente de imobilizacdo propiciado ao metaloceno exerce uma ac¢ao sobre o
seu desempenho, tanto eletrOnica quanto estérica. Nesse sentido, o proprio ambiente de
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imobilizacdo deve ser visto como o meio de acdo sobre as caracteristicas reativas do
metaloceno. Para tanto, uma sinergia entre parametros eletronicos e estéricos do suporte sobre
o metaloceno deve existir, resultando em algumas caracteristicas do catalisador, como:

o Preservacdo da integridade do metaloceno;

o Imobilizagdo independente qualitativamente e quantitativamente de grupos
funcionais do suporte;

o Permanéncia do metaloceno no suporte durante a polimerizacao;
o Distribuicdo homogénea do metaloceno ao longo da particula do suporte;

o Acesso ao metaloceno para o co-catalisador e mondmero (balanco do efeito
estérico);

o Ativacdo do complexo em concentragdes reduzidas de MAO (balango do efeito
eletrénico);

o Geracdo de sitio(s) ativo(s) de alta atividade -catalitica (balanco do efeito
eletrénico);

o Controle da reatividade do(s) sitio(s) gerado(s) ao longo da polimerizacao (balango
do efeito eletrénico);

Dentre as técnicas disponiveis para sintetizar catalisadores heterogéneos, nenhuma
atende as exigéncias necessdrias para a imobilizagdo adequada dos metalocenos, nas
condig¢des discutidas anteriormente, porque (i) ndo preservam a estrutura do metaloceno (caso
da co-precipitacdo e deposig¢ao/precipitacdo), (i) ligam o metaloceno a superficie (caso da
deposicao/precipitacdo e grafting), ou mesmo, (iii) ndo garantem a adequada fixacdo do
metaloceno ao suporte (caso da impregnacdo) (Che e Bonneviot, 1988; Lambert e Che, 2001).
Entretanto, a técnica de encapsulamento de complexos em uma matriz ¢ amplamente usada
para sistemas bioldgicos, devido a capacidade de imobilizar e manter as propriedades e
reatividades do imobilizado. Como exemplos de complexos encapsulados tém-se: (i)
metaloproteinas (tal como a hemoglobina), sem a perda de suas reatividades quimicas (Dunn
et al, 1998), (ii) enzimas (tal como a lipase), sem a perda das atividades bioldgicas (Kato et al,
2002) e (ii1) células vivas (tal como a Saccharomyces cereviase), sem a perda da sua
capacidade de reproducdo (Livage, 1997).

Na técnica de encapsulamento, a imobilizacio do complexo € realizada
concomitantemente a sintese do suporte, que € produzido por um método sol-gel adequado.
Dentro da rede de o6xido formada, o complexo fica retido por efeitos estéricos, sem a
necessidade de uma ligacdo quimica covalente entre ambos. Nessas condicdes, as
caracteristicas principais do complexo sdo preservadas e, também, algumas propriedades sdao
melhoradas, tais como maior estabilidade térmica e menor susceptabilidade a desativacdo
(Livage, 1997; Dunn, 1998; Kato et al, 2002).

Assim, os capitulos seguintes desta tese tratam da investigacdo da viabilidade da rota
de encapsulamento na heterogeneizacdo de metalocenos como forma de controle de
parametros estéricos e eletronicos e, conseqiientemente, de desempenho do catalisador na
polimerizacdo de a-olefinas.



Capitulo 3
Materiais e Métodos Experimentais

Neste capitulo sdo apresentados detalhes das técnicas experimentais utilizadas na
preparacao, caracterizagdo e testes de polimerizacao dos diversos catalisadores sintetizados.

3.1 Reagentes

A Tabela 3.1 apresenta a lista de reagentes utilizados na preparagdo dos catalisadores e
nos testes de polimerizacao, assim como, o método de purificacdo adicional, quando utilizado.

Tabela 3.1: Reagentes utilizados na sintese de catalisadores e testes de polimerizacao.

Reagente Fornecedor
Cp,ZrCl, Sigma-Aldrich
Cp,TiCl, Sigma-Aldrich
Cp,HfCl, Sigma-Aldrich
Etlnd,ZrCl, Sigma-Aldrich
Et(IndH),ZrCl, Sigma-Aldrich
("BuCp),ZrCl, Sigma-Aldrich
('BuCp),ZrCl, Sigma-Aldrich
(‘BuCp),ZrCl, Sigma-Aldrich
SiCly 99% Sigma-Aldrich
Si(OEt)y (tetraetilortosilicato, TEOS) 98% Sigma-Aldrich
Ti(O'Pr), (tetraisopropiltitanato, TiPT) 97% Sigma-Aldrich
FeCl; 98%' Sigma-Aldrich
Tolueno® Synth
Hexano® Synth
Heptalno2 Synth
TEA (trietilaluminio) 25% em solugdo de tolueno Sigma-Aldrich
TiBA (triisobutilaluminio) 25% em soluc¢do de tolueno Sigma-Aldrich
MAO (metilaluminoxano) 5% em solucdo de tolueno Akzo-Nobel, Chemtura, Sigma-Aldrich
M-MAO (modificado com TiBA) 5% em solu¢do de tolueno Akzo-Nobel
Na (s6dio metélico) Synth
Benzofenona Synth
Argdnio (99,99%) ‘White-Martins
Nitrogénio (99,99%) ‘White-Martins
Eteno grau polimerizagao (99,99%) White-Martins
1-Hexeno (99%) White-Martins

1- Purificag@o: secagem a véacuo por 12 h antes de usar.
2- Purificacdo: refluxo na presenca de sédio metélico e benzofenona.
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3.2 Procedimentos Experimentais

Os procedimentos experimentais de preparacdo dos catalisadores, e também de
polimerizacdo, foram realizados sob atmosfera inerte, utilizando-se da técnica de Schlenk para
evitar a desativagdo dos complexos metalocenos envolvidos na sintese.

3.2.1 Preparacao dos catalisadores

A preparacdo dos catalisadores foi realizada via método sol-gel ndo-hidrolitico (Hay e
Haval, 1998 e Bourget et al, 1998). Uma rota tipica de sol-gel ndo-hidrolitico envolve a
reacdo de polimerizacdo por condensacdo de um alcéxido e um cloreto, que podem ser do
mesmo metal ou ndo, na presenca de um acido de Lewis que serve de catalisador. Quatro
rotas diferentes foram testadas visando estudar as possiveis implicagdes sobre o catalisador
final e estdo esquematizadas na Figura 3.1.

Na rota a, foi realizada uma reacdo prévia entre o SiCly (4 cm3) e TEOS (3,8 cm3) na
presenca do cloreto férrico (FeCls, 0,02 g) que atua como 4cido de Lewis. Esta reagcao foi
realizada a 100°C, conforme indicado por Hay e Haval (1998) e Bourget et al. (1998) por 2 h.
Ap6s, o sistema foi resfriado a 70°C e o metaloceno foi adicionado (0,3 g dissolvidos em
5cm’ de tolueno). A reacdo prosseguiu por mais 5 h a 70°C. A razdo molar entre SiCly e
TEOS foi 2:1.

Na rota b, o zirconoceno (0,3 g) foi adicionado juntamente com o FeCl; (0,02 g) na
presenca de um solvente coordenante (THF, 20 cm3). Ap6s, SiCly e TEOS foram adicionados
e a reacao prosseguiu a 70°C por 5 h. A razdo molar entre SiCly e TEOS foi 2:1.

Na rota ¢, o zirconoceno (0,3 g) € dissolvido em tolueno (2 cm’), seguido pela adicao
do FeCls (0,02 g). Em seguida, € adicionado o SiCls e o TEOS. A reacdo prossegue a 70°C até
a gelificagdo. Apos, o sélido € lavado com solugdo de trietilaluminio e seco em vécuo por
12 h. Para esta rota foi ainda avaliada a influéncia das razdes molares entre SiCly e TEOS para
1:1 (c11) e 2:1 (c21).

Na rota d, o metaloceno é dissolvido em tolueno (1 cm?), seguido pela adi¢do do
TiCly, SiCly e TEOS. Nesta rota ndao hd a necessidade de adicao de FeCl; uma vez que o TiCly
também € um 4cido de Lewis. A reagdo prossegue a 70°C até a gelificacdo. Apds, o sélido é
lavado com solugdo de trietilaluminio e seco em vacuo por 12 h. Para esta rota as razdes
molares entre TiCly, SiCly e TEOS para 1:1:2.
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Figura 3.1: Rotas de heterogeneiza¢ao do metaloceno em silica via encapsulamento.

3.2.2 Testes de polimerizacao

Os testes de polimerizacao foram realizados basicamente em dois tipos de reatores. Os
catalisadores foram testados primeiramente em um reator de vidro com pressdo maxima de
1 bar absoluto. Posteriormente, polimerizacdes foram realizadas em um reator de aco que
possibilita o estudo dos efeitos de varidveis experimentais, tais como a temperatura e pressao,
sobre o desempenho do catalisador e as propriedades do polimero. Polimeriza¢des na auséncia
de solvente também foram realizadas para avaliar a morfologia das particulas de polimero
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nascente. Os procedimentos experimentais estdo descritos abaixo.
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Polimerizagcdo em reator de vidro: a reacao foi realizada em 150 mL de solvente em
um reator de 300 mL com jaqueta para o controle de temperatura. Para cada experimento,
uma quantidade de catalisador equivalente a 10° M de metal foi suspensa em
aproximadamente 5 mL de tolueno e transferida para o reator sob atmosfera inerte por meio
de seringa. Da mesma forma, uma determinada quantidade de co-catalisador correspondendo
a razdo Al/metal desejada foi adicionada. O reator foi selado e o monomero foi injetado de
forma a manter a pressdo de 1 bar. Apds o tempo de reacdo desejado, metanol acidificado foi
injetado e os produtos da reacdo foram filtrados, lavados com 4gua deionizada e secos sob
vacuo por 12 h a 60°C.

Polimerizagdo em reator de ago: a reacao foi realizada em 180 mL de solvente em um
reator de 300 mL com serpentina para o controle de temperatura. Para cada experimento, uma
quantidade de catalisador equivalente a 10° M de metal foi suspensa em aproximadamente
5 mL de tolueno e transferida para o reator sob atmosfera inerte por meio de seringa. Em
seguida, um volume de co-catalisador, correspondendo a razdo Al/metal desejada, foi
adicionado. O reator foi selado e o mondmero foi injetado de forma a manter a pressdao
desejada. Apds o tempo de reacdo, metanol acidificado foi injetado e os produtos da reagdo
foram filtrados, lavados com &dgua deionizada e secos sob vicuo por 12 h a 60°C. Para
experimentos de co-polimerizacdo com co-mondmero liquido, o co-mondmero foi adicionado
logo apdés o solvente, seguindo o procedimento anteriormente descrito para a adi¢do do
catalisador, co-catalisador e mondmero.

Testes de polimerizacdo sem a presenca de solvente: a polimerizacdo foi realizada
usando-se um tubo de vidro (com dimensdes aproximadas de 5 cm de didmetro e 20 cm de
altura) com uma placa porosa formada a partir de vidro sinterizado. O reator era equipado
com um camisa de aquecimento para controle de temperatura e, ainda, acoplado a alimentagao
de eteno e nitrogé€nio na parte inferior do mesmo. Para cada experimento, um leito de 30 g de
NaCl (previamente seco e moido até atingir um diametro de particula de aproximadamente
100 pum) foi adicionado ao reator sob um contra-fluxo de nitrogénio. O catalisador
(aproximadamente 10°® mol de metal) foi ativado separadamente e adicionado ao reator
também sob contra-fluxo de nitrogénio. O fluxo de nitrogénio foi desligado e iniciado o fluxo
de eteno (aproximadamente 0,5 bar absoluto de pressao), prosseguindo por 30-60 min. Ao
final da reacdo, o leito foi vertido para um Bequer contendo dgua deionizada, permitindo a
separacao do polimero por flotacao.

Testes de lixiviagcdo do catalisador: testes de lixiviacao foram realizados para verificar
a possivel extracdo do complexo imobilizado para o meio reacional (solvente) por acdo do
MAQO, ou até mesmo, do préprio solvente. O teste € realizado com uma massa de catalisador
correspondente a 10° M de metal que é deixada em contato com MAO (Al/metal= 2000) a
60°C durante 1 h. Apos, o sistema € filtrado com o uso de um filtro sinterizado sob atmosfera
inerte. A solugdo é transferida para o reator de polimerizacdo vidro (150 mL) e posta a
polimerizar conforme descrito anteriormente. Paralelamente, uma aliquota da solugcdo segue
para a determinacdo de Zr por ICP OES.
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3.2.3 Caracterizacao dos catalisadores e polimeros

As andlises foram realizadas na UFRGS em sua maioria, salvo quando indicado o
contrario.

Espectroscopia de espalhamento Rutherford (RBS): As andlises foram realizadas em
um acelerador de particulas tipo Tandem usando um feixe de He®* com 2 MeV de energia.
Nessa técnica, o feixe € direcionado sobre a amostra e ap6s 0 choque com os seus 4tomos, as
particulas de He®" sdo retroespalhadas elasticamente em um campo de Coulomb e detectadas
por um detector estado sdlido (Si(Li)), que quantifica as particulas de determinada energia
que o atingem. Durante a andlise, a pressdo na cAmara é mantida em 107 mbar através do
emprego de uma bomba de membrana e um bomba turbomolecular.

Um exemplo de espectro particularmente obtido para metais imobilizados em 6xidos é
mostrado na Figura 3.2. Como € possivel observar, o espectro € basicamento composto de
degraus. Cada degrau corresponde a um elemento identificado pela energia de espalhamento
detectada em cada canal do detector. No tratamento de dados, a razdo entre os degraus,
adequadamente corrigidas pela se¢do de choque, resulta na razdo molar dos elementos de
interesse. Também pode-se utilizar a derivada do espectro apds a reducao do ruido nos dados,
transformando os degraus em picos, o que facilita a quantificacdo em determinados casos.
Assim, a determinacdo dos elementos de interesse € feita semi-quantitativamente, obtendo-se,
por exemplo, as razdes molares Zr/Si e Ti/Si, que podem ser facilmente convertidas nas
respectivas razdes massicas Zr/SiO, e Ti/Si0,. Para automatizar o cdlculo, um protocolo para
a determinacdo de metais via RBS baseado na derivada do espectro foi desenvolvido e
implementado em Matlab.

3000~

2500+

Si

2000

cl

1500

zr

Contagem (u.a.)

i ; ; ; )
1000 250 300 350 400

S

T T T 1
0 100 200 300 400
Canal

500

Figura 3.2: Espectro de espalhamento Rutherford tipico.

Espectroscopia de emissdo otica induzida por plasma (ICP OES): Um ICP OES da
PerkinElmer (Optima 2000DV) foi usado para a quantificacdo de metal no teste de lixiviagao
do catalisador. As amostras foram digeridas em H,SO4 (10% v/v) a 160°C por 9 h. Um
sistema de dispersdo Scott e um nebulizador GemCone foram usados na alimentacdo da
amostra. As determinagdes foram realizadas em triplicatas e as medidas foram confrontadas
contra uma curva de calibrag¢io prévia.
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Espectroscopia no infravermelho (FTIR): As medidas de FTIR foram realizadas em
um Shimadzu FTIR 8300 com 32 varreduras e resolucio de 1 a 4 cm™ dependendo da anélise.
As amostras foram analisadas no modo transmissdo na forma de plastilhas de KBr. Para
andlises de catalisadores em atmosfera inerte foi utilizada uma célula inerte com janela de
CaF,. A mesma célula foi utilizada para os experimentos de adsor¢cdo de CO a baixa
temperatura (-196 °C) para a identificacdo de sitios 4cidos.

Espectroscopia no ultravioleta de reflectancia difusa (UV-DRS): Para as medidas de
UV-DRS foi usado um espectrometro Varian Cary 100. As amostras foram analisadas na
forma de pastilhas ou em p6 em atmosfera inerte utilizando-se de um porta amostra adequado
ao caso.

Espectroscopia de emissdo de foton induzido por Raios-X (XPS): Os espectros de XPS
foram obtidos em uma estacdo de ultra-alto vicuo equipada com um analisador hemisférico
eletrostatico modelo SPHERA da empresa alema OMICRON. Os fotoelétrons foram gerados
com uma fonte de Raios-X com anddo de aluminio Al, cuja linha K-alpha (a mais intensa)
possui uma energia de 1486,6 eV. As regides correspondentes aos niveis internos dos
elementos investigados no presente trabalho foram obtidas com uma energia de passagem de
20 eV. O angulo entre a normal a superficie da amostras e o eixo de deteccdo do analisador
foi fixo em 53° para todas as medidas. As amostras em p6 foram aderidas em uma fita adesiva
condutora elétrica (cobre) para evitar efeitos de carregamento nos espectros obtidos. As
energias de ligacdo das regides investigadas foram referidas ao carbono de contaminacdes
presente em todas as amostras (C 1s - 285 eV).

Espectroscopia de absorcdo de Raios-X na Estrutura Fina (EXAFS): Espectros de
absorcdo de Raios-X foram medidos na linha de luz XAFS1 do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron' (LNLS, Campinas). Medidas na borda K do Zr (E = 17.998 eV) foram efetuadas
no feixe LNLS-XAS usando monocromador de Si (220). Os espectros das amostras padrdo e
dos catalisadores homogéneos foram medidos em modo transmissao utilizando duas camaras
de ionizacdo preenchidas com argdnio. As amostras dos catalisadores heterogéneos foram
medidas utilizando um detector de fluorescéncia. Pastilhas foram preparadas a partir do p6 de
catalisador em camara de luvas usando fita Kapton® como revestimento das mesmas, evitando
qualquer oxidagdo pela exposicdo ao ar. As medidas foram feitas a temperatura ambiente. O
espectro de EXAFS foi adquirido de 17.900 a 18.900 eV com resolucdo de 3 eV. Varias
varreduras foram acumuladas de forma a obter um sinal médio com maior relagdo sinal/ruido.

O pacote de andlise IFEFFIT e o programa Winxas foram usados na andlise dos dados
de EXAFS. O sinal de EXAFS na regido entre 2,0 e 12,0 A foi tratado através de uma
transformada de Fourier com peso em k' e utilizando janela de Bessel. Pardmetros estruturais
foram obtidos a partir do ajuste dos minimos quadrados aos dados nos espacos em k e R

! Radiagdo Sincrotron é produzida por um feixe de elétrons percorrendo uma 6rbita circular com varios metros
de didmetro. Estes elétrons sdo acelerados constantemente por magnetos bipolares tendo como resultado a
emissdo de radiacdo eletromagnética com ampla faixa de comprimento de onda, desde o infravermelho (10° A)
até os Raios-X (10'A), desta forma tendo aplicacdo na determinacdo de distancias interatdmicas e
intermoleculares '**'*.
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usando o deslocamento de fase tedrica e funcdes de amplitude deduzidas do cédigo FEFF7.
Os dados de entrada para o cdédigo FEFF7 foram providos pelo programa ATOMS. No
procedimento de ajuste, o fator de reducdo de amplitude (So®) foi de 0,7 para as amostras
homogéneas e o limiar de energia (Ep) para o par Zr-C foi -1,0 eV e para o par Zr-Cl foi de
0,39 eV. O procedimento de ajuste para as amostras heterogéneas utilizou So> = 1,0 e By de
-7,50 eV para o par Zr-C e -3,5 eV para o par Zr-O.

Espectroscopia de massas por tempo de voo® com dessor¢do-ionizacdo induzida por
laser (LDI-TOF-MS): As medidas foram efetuadas em um espectrometro de massas MALDI
Q-Tof Premier (Waters Inc.), usando laser de Nd:YAG (355 nm) operando a 200 Hz. As
amostras foram preparadas como uma suspensdo e analisadas em triplicata. A calibracdo do
equipamento foi realizada com polietileno glycol com m/z na faixa de 400 a 3000. A energia
de colisdo foi de 10 eV e a energia do laser de 200 a.u. Uma série de matrizes foram testadas.
Entretanto, como reportado na literatura, a melhor caracterizacdo foi obtida na auséncia da
matriz, devido a existéncia de um forte grupo croméforo ja presente nos metalocenos (Volkis
et al, 2006; Duderstadt et al, 2007).

Difracdo de Raios-X (XRD): As andlises de XRD foram realizadas em um
difratometro Rigaku DMAX 2200 equipado com tubo de Cu € um monocromador secundario,
um gonidometro theta-theta Ultima e um cintilador (Nal(T1)). Um controlador de temperatura
programavel (PTC-30) da Rigaku também foi utilizado para as medidas em diferentes
temperaturas com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"' entre as diferentes temperaturas e
um tempo de homogeneizacio de 2 min. para a medida. As amostras foram analisadas em pé
na temperatura ambiente.

Espalhamento de Raios-X a baixos dngulos (SAXS): As medidas de SAXS foram
realizadas usando radiac@o sincrotron no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS,
Campinas) no comprimento de onda A= 0,1488 nm. Um detector de estado-s6lido foi usado
(CCD, MAR 160) para registrar as imagens em duas dimensdes (2D) com 1048x1048 pixels.
O intervalo de variacdo do angulo de espalhamento foi 0.02 Al< q < 049 A, com
q =47”sin(§). As amostram foram analisadas na forma de p6é em um porta amostra de
aco-inox fechado com janelas de mica. O sinal da amostra foi corrigido pela medida do
branco.

Uma imagem tipica obtida por SAXS é mostrada na Figura 3.3. O tratamento da
imagem para a obtencdo do espectro € feito convertendo a escala de intensidade em uma
matriz 1048x1048, que corresponde a cada pixel da imagem. A partir da matriz € com o uso
de fungdes trigonométricas adequadas, é feito a soma angular das intensidades para um
determinado raio. Para tanto, deve-se primeiro retirar os dados centrais que se referem ao
atenuador do feixe. Assim, a soma € realizada partir da borda do atenuador, considerando raio
zero. A Figura 3.4 ilustra a soma angular e radial para formar o espectro integral da amostra.

2 TOF-MS: Detector de fon por tempo de voo (time-of-flight) acoplado a um espectrdmetro de massas. No TOF,
apds a amostra sofrer desorcdo/ioniza¢do por laser, os fons da amostra sdo langados com a mesma energia
adquirindo velocidade inversamente proporcional a raiz quadrada da massa, portanto, maiores fragmentos
alcancam velocidades menores sendo separados em fun¢ao do tempo de vdo para atingir o detector.
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Certamente, soma parcial, tanto angular quanto radial, € mais relevante e pode ser realizada
para certos casos.

() (b)
Figura 3.3: Imagem tipica da andlise de SAXS obtida para os catalisadores encapsulados (a)
e detalhe da imagem nas vizinhangas do atenuador de feixe (b).

180°

Figura 3.4: Esquema dos somatdrios angular e radial a partir da matriz de intensidade obtida
da imagem de SAXS.

Nesta tese, um protocolo foi desenvolvido e implementado em Matlab® para o
tratamento dos dados de SAXS, o que permitiu trabalhar os dados nao tratados da anélise fora
do LNLS.

Voltametria de pulso diferencial (VPD): As medidas de voltametria de pulso
diferencial foram realizadas com o uso de um potenciostato/galvanostado (PARC,
modelo 273). A célula eletroquimica consistiu de trés eletrodos. Carbono vitreo, usado como
eletrodo de trabalho para a VC e rede de Pt para a eletr6lise. Um eletrodo de Ag/AgCl foi
usado com eletrodo de referéncia e fio de Pt como eletrodo auxiliar. Os dados eletroquimicos
foram obtidos em solu¢do de acetonitrila com 0,1 mol.L"' de tetrafluoroborato de
tetrabutilamonio como eletrélito de suporte. No voltamograma nenhuma onda anddica ou
catddica foi ilustrada na auséncia dos complexos em cada faixa de potencial avaliada. Todas
as solugdes foram desaeradas através de borbulhamento continuo de argdnio.
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Microscopia eletronica de varredura com Espectroscopia de energia dispersa de
Raios-X (SEM/EDX): Um microscépio eletronico JSM 5800 da JEOL com energia dispersiva
de Raios-X acoplado foi empregado em 10 e 20 kV. Quando EDX foi utilizado, as amostras
foram recobertas apenas com carbono para a evitar a sobreposi¢ao de picos.

Microscopia eletronica de transmissdo (TEM): As microscopias de transmissdo foram
realizadas no Centro de Microscopia da UFSC usando um microscépio eletronico JEM 1011
(JEOL) com difracdo de elétrons com energia de aceleragcdo de 100 kV. A amostra de
catalisador foi preparada por deposi¢do sobre um grid a partir de sua diluicdo em acetona e
apo6s sonificagdo desta. Um grid com subdivisdes internas em polimero formando um malha
menor (aproximadamente 50 pm) foi utilizado, o que permitiu a susteng¢do das particulas
durante a anélise.

Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, (BET): As isotermas de adsor¢dao de N,
foram realizadas em um Gemini Micrometeritics. As amostras foram pré-aquecidas a 70°C
durante 8 h sob vicuo. A drea superficial foi determinada usando o método de Brunauer-
Emmet-Teller (BET) a -196°C no intervalo de 0,01<P/P,,<0,35. O didmetro médio de
mesoporo e sua distribui¢do foram calculadas usando o método de Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) com os padrdes Halsey considerando a isoterma de desorcdo. O volume de microporo
foi calculado usando o método t-plot e a isoterma padriao de Harkins e Jura.

Cristalinidade (}) e temperatura de fusdo (T,): A cristalinidade e a temperatura de
fusdo do polimero foram determinadas em DSC (TA Instruments) calibrado previamente com
Indio para correces de linha de base e ponto de fusdo. As andlises foram realizadas com uma
taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min no intervalo de temperatura de 40 a 160°C
(primeira varredura de fusdo), 160 a 40°C (varredura de cristalizacdo) e 40 a 160°C (segunda
varredura de fusdo). A cristalinidade foi calculada para as duas varreduras de fusdo com o
objetivo de obter informacdes relevantes sobre o processo de cristalizacdo e sobre a
microestrutura do polimero durante a polimerizacdo. Quando ndao houve essa inten¢do, a
cristalinidade foi calculada com os dados do segundo aquecimento. A cristalinidade foi
estimada a partir da Equacdo 3.1, independentemente do ciclo de aquecimento usado.

AH
xX= %100 3.1

100%

onde AH; € o calor de fusdo medido pelo DSC em J.g' e AHygo% é o calor de fusdo do
polimero 100% cristalino, que tem valor tipico de 293 J.g™".

Massa molar média e polidispersdo: A massa molar média e a polidispersao dos
polimeros foram determinados em cromatografia de permeacdo em gel (GPC) de alta
temperatura usando um cromatdgrafo Waters 150 CV equipado com detector de indice de
refracdo e trés colunas (Styragel HT3, HTS e HT6E). As corridas foram realizadas com
aproximadamente 2 mg de amostra a 140 °C com o fluxo de 1 mL.min" de 1,24
triclorobenzeno (TCB). As colunas foram calibradas com padrdes de PS, PEBD e PP. As
andlises de algumas amostras foram realizadas na University of Waterloo, onde foi utilizado
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um cromatografo da PolymerChar equipado com detectores de infravermelho (IR) e
espalhamento de luz, além do viscosimetro, operado nas mesmas condi¢des. Para os dois
equipamentos, os valores usados das contantes de Mark-Houwink para o polietileno linear em
TCB a 140 °C foram K= 3,95><10'4 mlL/g e a=0,726.

Polimeros de alta massa molar tiveram a massa molar média ponderal (M,,) estimada a
partir da sua massa molar média viscosimétria (M,), que, por sua vez, foi determinada via
viscosidade intrinseca usando um viscosimetro de Ostwald da Cannon-Fenske. As solucdes
dos polimeros foram preparadas pela dissolu¢do do polimero em decahidronaftaleno
(decalina) a 150°C. As medidas de tempo de escoamento foram realizadas a 135 °C. A
viscosidade intrinseca ([77]) foi calculada pela Equacdo 3.2, onde ¢ é a concentragdo da
solucdo (0,06-0,12 g.dL'l), Ny= ((tempo escoamento)solucao/ (tempo escoamento)solvente - 1) €
Ky=0.32.

7,
)= —mr (3.2)

A massa molar média viscosimétrica (M,) foi estimada usando a correlagdo de
Kuhn-Mark-Houwink-Sakura (Equacao 3.3), onde K= 4,75%10™ dL.g"' e a= 0.725 sdo as
constantes para polietileno linear em decalina a 135 °C (Scholte et al, 1984).

[7]=&km " (3.3)

Uma aproximacao da massa molar média ponderal (M,,) pode ser obtida a partir do M,
pela correlagdo dada na Equacdo 3.4 (Scholte et al, 1984) desde que conhecida a polidispersao
(PD) do polimero. Para polimeros sintetizados com catalisadores metalocénicos, € em
condi¢des constantes de polimerizacdo, pode-se considerar PD= 2 como uma boa
aproximacao.

-

M =M, (PD)> (3.4)

W

Andlise dinamico-mecdnica (DMA): as andlises dindmico-mecanicas dos polimeros
foram feitas em um equipamento T.A. Instruments, modelo Q800 V7.0 Build 113. As
amostras foram cortadas com geometria retangular (comprimento, largura, espessura). O tipo
de porta amostra foi clamp tension para filme. A miquina foi operada em modo DMA multi-
frequéncia para tensdo. As amostras foram analisadas em uma variacdo de temperatura de
-100°C a 150°C, com uma taxa de aquecimento de 3°C.min’".



Capitulo 4

Encapsulamento de Complexos Metalocénicos

Este capitulo apresentada a metodologia de preparo de catalisadores metalocénicos
suportados em 6xidos via encapsulamento pelo método sol-gel e a caracterizagdo estrutural
dos mesmos, procurando definir o ambiente no qual o metaloceno estd imobilizado.

4.1 Estudos e Consideracdes Preliminares

A maioria dos métodos para a imobilizagdo de metalocenos sobre 6xidos relatados na
literatura fazem uso de algum tipo de ligagdao quimica, covalente ou idnica, entre o suporte € o
complexo metalocénico (Severn et al, 2005). Conforme relatado na revisao bibliografica sobre
o topico, o suporte exerce grande influéncia sobre o desempenho do metaloceno, levando a
alteragdes significativas na produtividade do catalisador e nas propriedades do polimero. Os
efeitos do suporte sobre o metaloceno sdo oriundos de ligagdes quimicas e também de
interagdes significativas (com energia superior a 10 kcal.mol™) entre grupos funcionais
residuais do suporte ¢ as espécies cataliticas geradas sobre a superficie, além de efeitos
estéricos devido a morfologia do suporte. E importante ressaltar que alguns efeitos do suporte
sobre 0 metaloceno sdo desejados e necessarios para a aplicagdo industrial, ou mesmo, sdo
indispensaveis para a obtencdo de certos tipos de polimeros. Entre esses efeitos pode-se citar:
(1) a reducdo da quantidade de MAO necessaria para a ativagdo do complexo, (ii) maior
protecdo do metaloceno contra a desativagao, (ii1) maior estabilidade térmica do metaloceno e
(iv) o controle da microestrutura cristalina do polimero pela morfologia do suporte (Jeffrey,
1997, Severn et al, 2005).

No estudo apresentado nesta tese, a imobilizacdo do metaloceno no suporte foi
realizada concomitantemente com a sintese da silica. Dentro da rede de 6xido formada, o
complexo fica retido por efeitos estéricos, sem a necessidade de uma ligacdo quimica
covalente ou idnica entre ambos (Livage, 1997). A Figura 4.1 ilustra o ambiente de
imobilizacdo do metaloceno via encapsulamento.
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Figura 4.1: Esquema representando o metaloceno suportado através da técnica de
encapsulamento.

Técnicas semelhantes tém sido aplicadas para a heterogeneizacdo de espécies, tais
como: (i) (PhsP),PdCl,, usado na sintese de farmacos (Talhami et al, 2006), (ii)
metaloproteinas (tal como a hemoglobina), sem a perda de suas reatividades quimicas (Dunn
et al, 1998), (iii) enzimas (tal como a lipase), sem a perda das atividades biologicas (Kato et
al, 2002) e (iv) células vivas (tal como a Saccharomyces cereviase), sem a perda da sua
capacidade de reproducao (Livage, 1997).

No entanto, e apesar de seu emprego em diversas areas, a literatura ndo apresenta até o
momento qualquer estudo sobre a aplicacdo da imobilizagdo via encapsulamento para a
sintese de catalisadores para polimerizagao de olefinas. Uma das principais vantagens que
essa metodologia vem apresentando € a preservacao das caracteristicas do complexo a ser
imobilizado, isto ¢, das suas propriedades e reatividades. Em comparacdao com o método de
grafting, que ¢ o mais empregado para heterogeneizagdo de metalocenos em silica, pode-se
esperar que o método de encapsulamento permita: (i) um aumento na quantidade de complexo
imobilizado (j& que o encapsulamento independe da disponibilidade e acessibilidade de
grupos silanol, necessarios para garantir a reagao com o complexo), (i1) redugdo da geracao de
espécies bidentadas, oriundas da reagcdo de dois ligantes (cloro) do metaloceno com grupos
silanol vicinais, que geram sitios inativos e (iii) uma melhor distribuicdo do complexo ao
longo da particula de silica. Além disso, efeitos eletronicos podem ser potencialmente
inseridos e controlados através do uso de suportes com centros acidos, isto ¢, que tenham
metais de coordenacdo insaturada, tal como Si0,-TiO; por exemplo.

A tecnologia de sol-gel permite a producdo de solidos de forma simples, além de
possibilitar o controle da morfologia da particula (esfericidade, didmetro e area especifica, por
exemplo) e a modificagdo do 6xido com materiais organicos ou inorganicos (funcionalizagao
da superficie). Um dos principais empregos do método sol-gel ¢ a obtencao de materiais de
composi¢do uniforme, inclusive nas escalas de 10-100 nm (Hench e West, 1990). De uma
forma geral, dois procedimentos experimentais, baseados no método sol-gel, sdo bastante
difundidos na literatura: o primeiro, e mais empregado, envolve a hidrélise e condensacao de
um alcéxido metdlico em meio basico ou acido. O segundo método consiste na reagao de
polimerizacao por condensagdo de um alcéxido e um cloreto, que podem ser do mesmo metal
ou nao, na presen¢a de um acido de Lewis que serve de catalisador. Nesta segunda rota nao ha
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o emprego de agua e, por isso, ¢ denominada ndo-hidrolitica. Tendo em vista que os
complexos metalocénicos sdo degradados na presenca de umidade e oxigénio, a primeira rota
pode ser descartada de imediato para o emprego na heterogeneizagdo de metalocenos. As
Equacdes 4.1-4.3 representam esquematicamente as reagdes envolvidas na rota sol-gel
ndo-hidrolitica compreendendo tetracloreto de silicio (SiCly) e tetraetil ortosilicato
(Si(OC,Hs)4, TEOS), catalisada por um acido de Lewis (FeCls, por exemplo), para a produgao
de Si0O,. Os cloretos e o grupo etdxi sdo os grupos reativos da policondensacao, que ¢ iniciada
pela reagdo dada na Equagdo 4.1. Os grupos reativos residuais prosseguem em reacdo como
mostrado nas Equagdes 4.2 e 4.3. A estequiometria global ¢ dada pela Equacdo 4.4. Ao longo
do tempo, uma rede tridimensional e amorfa do 6xido ¢ formada.

SiCl, +Si(OC,H, ), —eiddolevis ¢ 8i—0-Si(OC,H, ), + C,H,Cl (4.1)
CLSi—0-Si(0OC,H;, ), +Si(OC ,H;), —dorrieido Levis_, 42)
(H,C,0),Si—0—(Cl,)si—0-Si(0OC,H;,), + C,H,CI '
CL,Si—0-Si(0OC,Hj,), +SiCl, —ordeidorens 43)
CL,Si—0-Si(OC,H;), -0 -SiCl, + C,H,Cl '
SiCl, +Si(OC,H, ), —eriddolevis 980, +4C,H,Cl (4.4)

Durante o preparo do 6xido, o meio reacional passa por diversas fases. Inicialmente,
todos os reagentes sdo liquidos ¢ uma solugdo ¢ formada. Apds algum tempo, uma fase sol é
formada a partir do crescimento da rede de 6xido. Prosseguindo a reagdo, o tamanho das
estruturas aumenta cada vez mais e, ao atingir uma dimensao suficientemente grande, o meio
reacional torna-se viscoso, caracterizando a fase gel (gelificagcdo). Nesse ponto, a mobilidade
das cadeias ¢ reduzida e as reagdes envolvidas ocorrem lentamente. As condi¢des
experimentais para secagem do gel tém grande influéncia sobre o didmetro de poro médio,
devido a efeitos de contragdo do poro (Hench e West, 1990).

Invariavelmente, a reacdo estequiométrica ¢ dificil de ser atingida e grupos reativos
residuais devem permanecer no produto final. Na presente tese, uma etapa de lavagem do
solido com tetraetil aluminio (TEA) teve como objetivo consumir grupos etdxi residuais, que
potencialmente poderiam atuar como venenos cataliticos.

4.2 Imobilizacdo de Metalocenos via Encapsulamento

O encapsulamento de metalocenos foi realizado concomitantemente a sintese da silica
pelo método sol-gel ndo-hidrolitico, baseado nos estudos de Hay e Haval (1998) e Bourget et
al (1998), a fim de averiguar eventuais reacdes entre o metaloceno e reagentes envolvidos.
Tais reagdes podem levar a modificacdes estruturais do complexo, ou mesmo, a sua
degradagdo completa com a perda da atividade catalitica. Desta forma, modifica¢des foram
feitas no sentido de evitar, ou minimizar, a degradacao do metaloceno durante a sintese por
acdo do calor e por reacdo com algum dos grupos reativos. A relagdo entre a rota de sintese e
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a atividade catalitica em polimerizacao de etileno foi tomada como resposta para fins de
otimizagdo do protocolo de encapsulamento dos metalocenos.

4.2.1 Sintese de encapsulamento

Escolheu-se por imobilizar diferentes metalocenos (ver Tabela 4.1) em uma matriz de
silica (S10,), e também silica-titania (Si0,-TiO,), com o objetivo de: (a) avaliar algumas rotas
de encapsulamento, (b) caracterizar os catalisadores, (c) avaliar a influéncia de diferentes
estruturas do complexo metalocénico sobre a morfologia do suporte e (c) avaliar o
desempenho dos catalisadores (mostrado no Cap. 4).

Tabela 4.1: Descri¢ao dos metalocenos usados na imobiliza¢ao por encapsulamento.

Metaloceno Suporte Metaloceno/rota
Cp,ZrCl, Si0, CpZr/ell
Cp,ZrCl, Si0O, CpZr/e21
szerlz 5102-T102 Cer/d
Cp,TiCl, Si0, CpTi/cll
Cp,HfCl, Si0, CpHf/ell

EtInd,ZrCl, SiO, EtInd/c11

Et(IHdH4)zer12 SlOz EtIndH/e11

MeZSi(Ind)ZZrCIZ SlOz MeSi/cll
("BuCp),ZrCl, SiO, nBu/cll
(‘BuCp),ZrCl, SiO, iBu/cl1
(‘BuCp),ZrCl, SiO, tBu/cl1

De acordo com a Tabela 4.1, os metalocenos investigados eram dotados de diferentes
centros metalicos (M = Zr, Ti e Hf), de diferentes esferas de coordenagdo, dadas pelos
substituintes no anel ciclopentadienila, (RCp),ZrCl, (R = H, "Bu, Bu, ‘Bu) e, também, pela
presenga de pontes (Et= etileno) entre os anéis (EtInd,ZrCl, e Et(IndHy4),ZrCl,).

Além disso, quatro rotas diferentes foram investigadas, conforme descricdo na Parte
Experimental. Para facilitar a discussdo, o esquema das rotas ¢ reproduzido na Figura 4.2.

As sinteses realizadas seguindo as rotas a e b ndo levaram a uma gelificagdo. Isso
pode ser atribuido ao volume de solvente utilizado, que poderia estar retardando, ou até
mesmo impedindo, a cinética de formag¢ao do 6xido. A rota ¢, que usa um volume reduzido de
solvente, levou a formacdo do gel em aproximadamente 4 h. Tendo essa rota como base,
foram testadas algumas razdes SiCl4: TEOS (1:1—>cl1 e 2:1—>c21) e a substitui¢do de parte do
SiCly por TiCly, originando a rota d (TiCls:SiCl4: TEOS= 1:1:2). Além disso, essa rota
também foi usada para testar o encapsulamento em SiO,-WOj3, substituindo o TiCly por WClg
na devida propor¢ao estequiométrica (rota d modificada).

Os so6lidos resultantes foram caracterizados por um conjunto de técnicas
complementares visando a descrigdo dos sistemas em termos do teor de metaloceno
suportado, de propriedades estruturais e texturais e, também, da natureza quimica das
espécies. Além disso, estudos tedricos foram realizados para investigar possiveis interagdes
entre o complexo imobilizado e a estrutura do 6xido que o envolve.
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Figura 4.2: Rotas de heterogeneizagao do metaloceno em silica via encapsulamento.

Um acompanhamento da evolucdo da reagdo sol-gel para a rota ¢l1 foi realizada
controlando-se quantitativamente os elementos Si e Cl via microscopia eletronica de
varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersa de Raios-X (SEM-EDX). Isso
permitiu estabelecer uma razdo entre os elementos analisados e, assim, avaliar a conversao
dos reagentes na formagao do 6xido quando ocorre a formagdo visual da fase gel. Durante a
rea¢do, uma aliquota do meio reacional foi retirada e colocada diretamente sobre um porta-
amostra para secar ao ar. Conforme mostrado na Tabela 4.2, a razao Si/Cl obtida a partir de 3
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horas ¢ proxima da unidade, o que significa que a reacdo atinge uma alta conversao para esse
tempo de reacdo. Entretanto, nesse tempo ainda nao € visivel a formagdo da fase gel, que ird
aparecer claramente em aproximadamente 4 horas, mas a viscosidade do meio reacional ¢
bastante elevada. E importante ressaltar que pode haver conversdo, com a possivel perda de
cloro, devido a hidrélise do meio reacional pela umidade do ar durante o preparo da amostra
para a microscopia. Apesar desse fato, os resultados apontam uma evolugdo da reacdo de
forma nitida, permitindo definir o tempo o que torna valido os dados apresentados. Assim, a
conversao dos reagentes no tempo de reagdo, que inicialmente foi baseada na formagao visual
da fase gel, pode ser considerada adequada.

Tabela 4.2: Razido massica Si/Cl durante a sintese sol-gel da rota c¢11.

Tempo (h) Si/Cl
0 0,39°
1 4,70
2 52,63
3 97,01

a- Calculado pela
estequimetria da reacdo.

4.2.2 Caracterizacdo dos catalisadores

A influéncia da rota de encapsulamento sobre o teor de metal imobilizado foi avaliada,
conforme ¢ mostrado na Tabela 4.3. Comparando os catalisadores CpZr/ell e CpZr/e21, o
teor de Zr ¢ menor no CpZr/c21 devido a maior massa de 6xido formada. A razdo para tal
pode estar relacionada a maior conversao, devido ao excesso de SiCls no meio reacional. Ja na
rota d, um maior teor de metal foi encontrado sem usar excesso de tetracloreto (neste caso
SiCly + TiCly). O teor de metal no catalisador pode estar relacionado, de alguma forma, com o
ambiente de imobilizacao gerado pela presenca do titanio quando incorporado a rede de 6xido
formado. O catalisador CpZr/d apresentou um teor de 10% de TiO,.

Tabela 4.3: Incorporagdo de Cp,ZrCl, na matriz via encapsulamento determinada por RBS.

Metaloceno encapsulado

Metaloceno/rota (% Zr)* Matriz
CpZr/ell 1,02 Si0,
CpZr/c21 0,60 SiO,

CpZr/d 1,55 (Si0,-Ti0y)

a- Valor tedrico: 1,50 % Zr.

Os catalisadores foram também analisados por UV-DRS (Figura 4.3). Nos
catalisadores CpZr/ell e CpZr/c21 sdo observadas duas bandas. As bandas centradas em 370
e em 250 nm sdo atribuidas a transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) Cp—Zr e as
transicdes envolvendo o metal, respectivamente (McKittrick e Jones, 2004). Essas bandas
também foram encontradas no espectro do Cp,ZrCl, puro, conforme esperado. Todavia, o
espectro do Cp,ZrCl, puro mostra uma banda centrada em 320 nm, atribuida a transferéncia
LMCT Cl—Zr, que ndo ¢ evidente em nenhum dos Cp,ZrCl, encapsulados (CpZr/ell ou
CpZr/e21). A menor intensidade da banda de transferéncia LMCT Cl—Zr nos catalisadores
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encapsulados pode ser decorrente do baixo teor de metaloceno encapsulado.
Alternativamente, esse resultado pode ser também atribuido a reagdo do Cl com TEA durante
o processo de lavagem, alquilando o complexo metalocénico. O espectro eletronico do
catalisador CpZr/d ¢ significativamente diferente, mostrando uma banda larga em 300 nm,
atribuida a LMCT O—Ti (Murata et al, 2003; Costa et al, 2005). Esse resultado ¢ um
indicativo da incorporagdo do Ti a matriz de 6xido através da formagdo da ligagdo Si-O-Ti.
As duas bandas relativas ao Cp,ZrCl, sdo sobrepostas pela banda do Ti e ndo aparecem no
catalisador CpZr/d. Os resultados de UV-DRS s3o importantes e evidenciam que a
degradagdo do metaloceno devido a possiveis reacdes com os reagentes ou subprodutos da
reacao sol-gel pode ser desconsiderada.
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Figura 4.3: UV-DRS dos catalisadores encapsulados CpZr/c11, CpZr/e21 e CpZr/d e do
Cp2ZrCl; puro inserido para comparagao.

Os espectros resultantes da analise dos catalisadores CpZr/c11, CpZr/e21 e CpZr/d por
FTIR sdao mostrado na Figura 4.4. A matriz de silica pode ser observada pelo pico centrado
em 1072 cm™, encontrado nos catalisadores CpZr/e11, CpZr/c21 e CpZr/d, que ¢ atribuido ao
estiramento assimétrico Si-O em Si-O-Si (Vansant, Van der Voort e Vrencken, 1995). Esse
pico tem sido relacionado a formacdo de uma estrutura ciclica volumosa de silica (Bellamy,
1975; Khrisman, Stout e Watanabe, 1990). O pico ao redor de 1165 cm’ ¢ atribuido & SiO,
tetraédrica em uma rede tridimensional. O pico adicional, localizado em 1259-1265 cm™ e
que apresentou maior intensidade no CpZr/e21, ¢ relacionado a presenca de estruturas de SiO,
amorfa formadas por placas (Khrisman, Stout ¢ Watanabe, 1990). Esse resultado evidencia
que o excesso de SiCly, usado na rota c21, favorece a formagdo de diferentes tipos de
estruturas de silica.

O efeito da segunda esfera de coordenagao, que pode impor defeitos a rede do 6xido, €
identificado no estiramento simétrico (Si-O) em Si-O-X em torno de 950 cm™ (Naydevov,
Tosheva e Sterte, 2002). Defeitos pontuais dessa natureza podem ser identificados nos
catalisadores CpZr/ell e CpZr/c21. Da mesma forma, o pico localizado em 918 cm™ foi
observado somente no catalisador CpZr/d e ¢ atribuido ao estiramento simétrico (Si-O) de
Si04™* tetraédrico ligado a Ti, o que confirma a incorporagdo do Ti & rede do 6xido (Davis e
Liu, 1997; Giirboga, Tel e Altas, 2006; Shifu e Gengyu, 2006).



Transmitancia (%)

38 4.2 IMOBILIZACAO DE METALOCENOS VIA ENCAPSULAMENTO

Os picos localizados na regido de 1300-1400 cm™, que ndo estio bem definidos nos
espectros, sio atribuidos ao estiramento C-C e C-H do anel Cp em complexos 1°, que é o caso
do CpyZrCl, (Tsutsui, 1971; Colthup, 1990; Turunen e Pakkanen, 2007). Os picos de
796-814 cm™ sdo atribuidos & vibragio C-H fora-do-plano. Esse mesmo pico é encontrado em
mais alto nimero de onda (816 cm™) no espectro do Cp,ZrCl, puro (Figura 4.4d),
evidenciando algum tipo de interagdo do suporte com o metaloceno.

Alguns picos atribuidos ao anel Cp podem também ser relacionados a presenga de anel
aromatico, como o tolueno, que pode ser residual da sintese. Os picos ao redor de 800 e
950 cm™ podem ser atribuidos a deformagdo fora-do-plano simétrica e angular do CH em
benzenos monobustituidos, respectivamente. Ja os picos ao redor de 1450 e 1500 cm™ sio
atribuidos a deformagdo lateral e simétrica do anel, respectivamente. O pico em 3000 cm’
(n3o mostrado) ¢ associado ao estiramento C-H em (=)C-H em compostos aromaticos
(Lambert et al, 1987; Silverstein, Bassler ¢ Morril, 1991).
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Figura 4.4: Espectros de FTIR dos catalisadores encapsulados: (a) CpZr/cl1, (b) CpZr/c21,
(c) CpZr/d e (d) Cp,ZrCl; preparados em pastilhas de KBr. N° de varreduras: 24.
Resolucdo: 4 cm’™.

A Tabela 4.4 mostra de forma resumida as principais atribuigdes de FTIR discutidas.
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Tabela 4.4: Atribuicdes dos espectros de FTIR.

N° de Onda (cm™) Atribuicio
796-814 (metaloceno encapsulado)
816 (metaloceno puro)

deformagdo fora-do-plano do C-H do anel Cp

918 estiramento assimétrico do Si-O em Si-O-Ti
950 defeitos em Si-O da rede de silica
1072 estiramento assimétrico do Si-O em Si-O-Si
1165 Si0, tetraédrico em rede tridimensional
1259-1265 Si0, amorfo formado por placas

1300-1400 estiramento simétrico ou assi.métr~ico gle C-CeC-Hdo
anel Cp em ligacdo n

Refs.: Tsutsui (1971); Bellamy (1975); Lambert et al (1987); Colthup (1990); Khrisman, Stout

e Watanabe (1990); Silverstein, Bassler ¢ Morril (1991); Vansant, Van der Voort ¢ Vrencken

(1995); Davis e Liu (1997); Naydevov, Tosheva e Sterte (2002); Giirboga, Tel e Altas (2006);

Shifu e Gengyu (2006); Turunen e Pakkanen (2007).

Os catalisadores CpZr/cll, CpZr/c21 e CpZr/d foram analisados usando
espectroscopia de massas por tempo de voo com dessor¢do-ionizagdo induzida por laser
(LDI-TOF-MS). Os espectros obtidos foram muito semelhantes. Um espectro tipico obtido ¢é
mostrado na Figura 4.5 e, como ¢ possivel observar, a espécie de maior intensidade
apresentou m/z= 169.
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Figura 4.5: Espectro de massa no modo positivo do catalisador encapsulado CpZr/d.

w9 oy

mfs

Poucos estudos tém utilizado LDI- ou MALDI-TOF-MS na caracterizagdao de
complexos metalocénicos. Dentre estes poucos exemplos pode-se citar o trabalho de Santos et
al (2000b), Duderstadt et al (2007) e Silveira (2008). Certamente, o grande numero de picos
encontrados na Figura 4.5 advém de espécies formadas por diversos mecanismos de
fragmentacdo e reagdes paralelas. O pico em m/z= 169 ¢ atribuido a espécie mostrada na
Figura 4.6a a partir da fragmentagdo do complexo metalocénico e do suporte. De forma
similar, o pico em m/z= 189 ¢ associado a espécie ilustrada na Figura 4.6b. A menor
intensidade do pico em m/z= 189, que tem a presenca de Ti na estrutura, estd em

concordancia com a menor concentracdo desse elemento na matriz, que ¢ equivalente a
apenas 10 % em massa de TiO,/(Si0,-TiO5).
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Figura 4.6: Atribui¢des do espectro de massa do catalisador encapsulado CpZr/d para
m/z= 169 e 189.

J& os picos em m/z= 155, 156, 172, 222, 281 e 285, de menor intensidade em relagdo
ao m/z= 169, sdo atribuidos as espécies mostradas na Figura 4.7. Espécies similares foram

propostas para catalisadores preparados em silicas hibridas (Santos et al, 2000b) e via grafting
a partir de (nBuCp),ZrCl, em silica (Silveira, 2008).
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Figura 4.7: Atribuigdes do espectro de massa do catalisador encapsulado CpZr/d para
m/z= 155, 156, 172, 222, 281 ¢ 285.

Os picos de menor intensidade em m/z= 77 e 91 podem ser associados a fragmentagado
de tolueno remanescente da sintese sol-gel, conforme mostrado nas Equacdes 4.5 e 4.6, sendo
que nesse ultimo caso, ocorre a formagao do ion trophilium.
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As espécies que foram atribuidas ao picos em m/z= 155, 172, 281 e 285 evidenciam
uma ligacdo entre o metaloceno e o suporte para a fixagdo do complexo a matriz.
Contrariamente, os picos em m/z= 169 e 189 indicam que o metaloceno ndo esta ligado ao
suporte pelo Zr, mas tendo forte interagdo com o oxigénio da rede de 6xido via o anel Cp.
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Indicios dessa interagdo foram encontrados na analise de FTIR, pelo deslocamento dos picos
associados ao estiramento C-C e C-H do anel, em comparagdo ao complexo nao suportado.
Tendo em vista a maior intensidade do sinal em m/z= 169 e 189, pode-se dizer que o
complexo metalocénico encontra-se preferencialmente encapsulado, isto ¢, livre de uma
ligacdo evidente com o suporte.

Os catalisadores CpZr/el1l e CpZr/d foram analisados por espectroscopia de absorgdo
de Raios-X (EXAFS) com o objetivo de avaliar a estrutura atdmica local ao redor do Zr. A
Figura 4.8a,b mostra os sinais de EXAFS e as suas respectivas transformadas de Fourier (TF)
obtidos para o Cp,ZrCl, ndo suportado (puro) e suportado via grafting em silica. Por sua vez,
a Figura 4.8c,d mostra o mesmo para os catalisadores encapsulados CpZr/c11 e CpZr/d.
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Figura 4.8: Espectro de EXAFS e a respectiva transformada de Fourier do Cp,ZrCl, nao
suportado (a,b), suportado via grafting em SiO; (a,b) e encapsulado em SiO; (¢,d) e em
Si10,-Ti0O; (C,d).

A transformada de Fourier (TF) do Cp,ZrCl, puro apresenta um pico principal
proximo a 1,8 A (sem corre¢do de fase), enquanto que o Cp,ZrCl, suportado em SiO,
apresenta o pico respectivo pico deslocado para distincias mais curtas, em torno de 1,4 A
(também sem correcao de fase). Com a adsor¢ao do Cp,ZrCl, no suporte a distdncia média do
Zr com os atomos vizinhos ¢ mais curta do que quando o metaloceno estd puro. Pode-se
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também ressaltar que as amplitudes das TFs permanecem as mesmas sugerindo que a
adsor¢ao no suporte ndo conduz a um aumento na desordem ao redor do Zr.

No caso dos dois catalisadores nota-se que as TFs apresentam amplitude mais baixa do
que na Figura 4.8a,b, sugerindo em uma primeira andlise que o Zr se encontra nos
catalisadores encapsulados em um ambiente quimico mais desordenado. Além disso, o
catalisador CpZr/c11 apresenta 2 picos definidos, o primeiro permanece em 1,4 A e aparece
um novo pico em 2,6 A associado a segundos vizinhos. O catalisador CpZr/d apresenta um
primeiro pico mais largo.

Para melhor entender as modificagdes ocorridas foram feitos ajustes dos diferentes
picos das TFs e os resultados das distancias obtidas estdo apresentados na Tabela 4.5. Como
os resultados de EXAFS foram realizados na borda K do Zr (17998 eV) e levando em conta
que o Zr esta diluido nos catalisadores encapsulados, a relagcdo sinal ruido ¢ baixa e o erro
associado aos numeros de coordenacdo e desordem sdo bastante altos. Dessa forma, optou-se
por apresentar unicamente os valores das distancias de ligagao.

A Tabela 4.5 mostra as distancias interatdmicas encontradas entre Zr-C, que nesse
caso representa a distancia média entre o Zr e os carbonos do anel Cp, Zr-O e Zr-Cl. A
distancia Zr-C (dz.c) do complexo metalocénico quando suportado sobre SiO, via grafting é
mais curta do que no complexo metalocénico puro. Aparece também uma distancia Zr-O, que
¢ atribuida a interacdo do metaloceno com o substrato. Esse resultado estd em concordancia
com a analise qualitativa da TF descrita anteriormente.

Tabela 4.5: Distancias Zr-C (dz.c) e Zr-O (dz.o) encontradas por EXAFS para os
metalocenos encapsulados CpZr/c11 e CpZr/d.

er-C (A) er-O (A) er-Cl (A)

CpZr/ell 2,39 2,03
CpZr/d 2,78 2,17 -
Cp,ZrCl,* 2,34 - 2,50
Cp,ZrCl,/gSi0," 1,50 2,02 -

a- Cp,ZrCl, (Silveira et al, 2008b).
b- Cp,ZrCl, imobilizado via grafting em SiO,
(Silveira et al, 2008b).

De forma oposta ao método grafting, a distancia Zr-C (dz.c) do complexo
metalocénico quando encapsulado ¢ maior que aquela do proprio complexo nao suportado. O
catalisador CpZr/d, onde o suporte ¢ o 6xido binario SiO,-Ti0,, apresenta uma maior dz,.c em
relacdo ao CpZr/c11, onde o suporte é apenas SiO,. Silveira et al (2008b) apontaram que a dz,-
¢ ¢ influenciada por interacdes do anel Cp com grupos silanodis remanescentes na superficie da
silica, que, quando existentes, levam ao aumento dessa distancia. Indicios de uma interagao
entre o suporte ¢ o anel Cp ja foram apontados por FTIR e LDI-TOF-MS e, agora, a maior
distancia Zr-C reforga essas evidéncias, dando suporte a hipotese levantada. Essa interagdo ¢
mais significativa quando o metaloceno esta encapsulado em suportes acidos tipo Si0,-TiO,.



4. ENCAPSULAMENTO DE COMPLEX0OS METALOCENICOS 43

Os resultados de EXAFS também apontam a presenga do oxigénio na esfera de
coordenagao do Zr. Como pode-se observar na Tabela 4.5, a distancia Zr-O (dz.o) estimada €
muito semelhante aquela encontrada para o catalisador sintetizado via grafting em SiO,,
principalmente para o CpZr/cl1l. Esse resultado evidencia que os efeitos do ambiente de
imobilizacdo sobre o metaloceno ndo se restringem apenas a interagdo via o anel Cp. O
catalisador CpZr/d, onde o Cp,ZrCl, ¢ encapsulado em SiO,-TiO,, apresenta uma maior
ditancia Zr-O em relagcdo ao catalisador CpZr/ell, onde o suporte ¢ somente SiO,. Esse
resultado ¢ um indicio da imobilizagao preferencial do metaloceno nas regides formadas por
Si-O-Ti em vez de regides Si-O-Si. A preferéncia do metaloceno pela imobilizagio em
Si0,-Ti0, também foi verificada pelo maior teor de metaloceno encapsulado nesse suporte
encontrado via RBS.

Mudangcas no numero de coordenacdo € no comprimento de ligacdo devido a
diferengas na primeira esfera de coordenagdo refletem as variagdes eletronicas do complexo
quando este interage com o suporte de forma tridimensional (Van Santen, 1991). As
diferengas de estrutura no complexo metalocénico encapsulado entre os catalisadores
CpZr/ell e CpZr/d podem ser decorrentes das alteragdes do ambiente de imobilizacdo dos
respectivos suportes SiO, e SiO,-TiO,, tal como a presenca de sitios de coordenacdo
insaturada no caso do 6xido bindrio.

Cabe ressaltar que os espectros de EXAFS ndo indicam a presenca de cloro na esfera
de coordenacio do Zr. E importante relembrar que os resultados de UV-DRS néo indicavam a
LMCT Cl—Zr. Esses dois resultados confirmam a hipotese de alquilacdo do metaloceno pelo
TEA durante a sintese do catalisador.

A partir dos resultados de UV-DRS, FTIR, LDI-TOF-MS e EXAFS ¢ possivel
concluir que o metaloceno ndo se encontra inerte ao suporte no ambiente de imobiliza¢ao
propiciado pelo encapsulamento, apresentando diferencas na estrutura e na esfera de
coordenacdo. Os resultados indicam que a esfera de coordenagdo ¢ formada pelos anéis Cp,
etila e o oxigénio da rede de oxido. Certamente, essas mudancas podem interferir no
desempenho do complexo durante a polimerizacdo em termos de atividade e propriedades do
polimero gerado.

Os catalisadores CpZr/c11 e CpZr/d foram caracterizados por voltametria de pulso
diferencial (VPD). Conforme observado na Figura 4.9, o espectro do CpZr/ell mostra a
presenca de trés picos catodicos, localizados em -1,25, -1,80 ¢ -2,20 V. O pico em -1,25 V ¢
relacionado ao processo de redugio do Zr*'—Zr’", conforme mostrado pela Equacgio 4.7
(Costa et al, 2005; Silveira et al, 2008a). Esse pico esta deslocado em comparacdo ao obtido
para o mesmo complexo metalocénico nao suportado (-1,70 V), evidenciando a existéncia de
alguma forma de interacdo entre o metaloceno e o suporte. Além disso, esse deslocamento
indica que o Zr encontra-se com uma menor densidade eletronica que o complexo original
nao suportado. O pico localizado em -1,80 V, que ¢ comparavel ao valor encontrado para o
metaloceno ndo suportado (-1,90 V), ¢ atribuido a redugdo que ocorre a partir do complexo
[Cp.Zr*"CL], conforme Equagdo 4.8. Ja o pico em -2,20 V ¢ relacionado a redugdo do
Zr " —7r*" (Equagio 4.9), que é possivel devido a perda de um dos anéis Cp.

[Lzrvel, J+e-—L,zemel | (4.7)
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Figura 4.9: VPD dos catalisadores encapsulados CpZr/c11 e CpZr/d.

O catalisador CpZr/d exibe um perfil diferente, tendo apenas um pico localizado em
-1,44 V, que ¢ mais largo e menos intenso que o pico equivalente no catalisador CpZr/c11
(-1,25 V). Além disso, o valor do pico ¢ menor que o do catalisador CpZr/el1, o que indica
que a densidade eletronica do Zr no catalisador CpZr/d ¢ maior. No catalisador CpZr/d,
somente o pico referente a redugao Zr** foi observado. A inibi¢ao da ocorréncia das demais
reacdes de reducdo pode ser interpretada como a agdo do ambiente ao redor do metaloceno,
que de alguma forma estd estabilizando o complexo, evitando uma redugdo da densidade
eletronica do Zr. Vale salientar que o catalisador CpZr/d ¢ formado a partir do 6xido bindrio
S10,-Ti0,, exibindo ligagcdo Si-O-Ti. Os resultados apresentados para ambos os catalisadores
corroboram com as evidéncias que indicam uma intera¢do entre o metaloceno e o suporte
obtidas por FTIR, LDI-TOF-MS e EXAFS.

As propriedades texturais dos catalisadores foram analisadas por adsor¢do e desorgao
de N, (Tabela 4.6). Comparando os diferentes catalisadores CpZr/c11, CpTi/cl1, CpHf/cll e
EtInd/e11, que foram produzidos usando a mesma rota (¢11), ¢ possivel perceber que a area
especifica depende da estrutura do metaloceno encapsulado. A maior area especifica foi de
170 m*.g™", encontrada para o catalisador EtInd/c11, formado a partir do encapsulamento do
EtInd,ZrCl,. Os catalisadores CpZr/c11 e CpZr/c21, que foram sintetizados por diferentes
rotas, mas tendo o mesmo metaloceno encapsulado, mostram areas especificas semelhantes.
Por outro lado, o catalisador CpZr/d, que foi sintetizado usando SiO,-TiO, como matriz,
apresentou uma area especifica de 370 m’.g”', sugerindo uma forte influéncia da titanio sobre
a textura do suporte. Outro resultado importante ¢ o volume de poro reduzido para todos os
catalisadores. A influéncia da estrutura do metaloceno ou do tipo de suporte ndo foi observada
no diametro de poro médio, que foi praticamente constante para todos os catalisadores. A area
especifica reduzida pode ser o resultado do uso de pouco solvente (em comparagdo com
métodos hidroliticos), levando a formagao de um material com baixa retengao do mesmo apos
a gelificacdo. O solvente retido na rede serve para modelar os canais de poros que sdo
formados durante a secagem. Como consequéncia, a falta de solvente no gel pode levar a uma
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dependéncia acentuada da textura em fun¢do da estrutura do metaloceno e uma intima relagao
do metaloceno com a rede estrutural do 6xido (Bergna, 2006).

Tabela 4.6: Area especifica e didmetro de poro médio tipicos dos catalisadores produzidos
por encapsulamento.

Area especifica Didmetro de poro  Volume de poro

Metaloceno/rota Catalisador (mz.g'l) (nm) (cm3.g'l)h
CpZr/ell Cp,ZrCl,/eSiO, 17 £ 0,040 3,0 0,01
CpZr/e21 Cp,ZrCl,/eSiO, 15+0,032 3,2 0,01

CpZr/d Cp,ZrCl,/e(S10,-Ti0y) 370+ 0,105 3,5 0,32
CpTi/ell Cp,TiCly/eSiO, 29+ 0,038 3,1 0,02
CpHf/ell Cp,HfCl,/eSi0, 48 + 0,046 2,6 0,03
Etlnd/c11 EtInd,ZrCl,/eSi0O, 170 £ 0,041 2,6 0,10

a- A letra “e” na descrigdo do catalisador denota encapsulado.
b- Pela isoterma de BET, o volume de poro ¢ calculado por V,= D,.A/4, que considera o poro cilindrico e
com extremidades abertas.

E importante ressaltar que esses valores de area especifica sio muito diferentes
daqueles encontrados para silicas comerciais usadas como suportes de metalocenos. Por
exemplo, as silicas Grace 948, 955 e 956 tém 4rea especifica de 230-250 m>.g” e didmetro
médio de poro de 25 nm (Silveira et al, 2007). O principal problema que pode ser associado
com a baixa area especifica e o pequeno didmetro de poro ¢ a potencial dificuldade de acesso
aos sitios ativos do mondémero durante a polimerizagao.

A estrutura dos catalisadores gerados foi analisada por XRD (Figura 4.10) que mostra
a presenca de dois halos (nomeados A e B). O halo em aproximandamente 24° ¢ atribuido a
silica cristobalita e evidencia que parte do material ¢ amorfo, tanto para a rota c11 quanto para
a c21 (ndo mostrada). O catalisador CpZr/d apresentou um halo na regido de 20-30° atribuido
potencialmente a silica cristobalita ¢ a titinia anatase. Ja o halo que aparece em torno de 6°
para a silica pode ser associado a presenca de estruturas de forma lamelar ndo-organizadas.
Para a silica-titania, o mesmo halo aparece em aproximadamente 4°.

Halos em angulos relativamente baixos, tal como 6°, ndo sdo tipicos para silicas
preparadas via métodos sol-gel (hidroliticos ou ndo). Por essa razio, atribuigdes da origem do
halo A nio sdo encontradas facilmente na literatura de forma explicita. E possivel especular
que uma fragdo consideravel da silica obtida pelo método sol-gel ¢ formada por dominios
lamelares (placas) em analogia as estruturas em laminas de silicatos como a crisotila e talco,
que apresentam halos em 12°, e algumas silicas com uma organizagao lamelar, que por sua
vez, apresentam halos na regido de 2°-7° (Sicard et al, 2001; Tran et al, 2006; Henrist,
Rulmont e Cloots, 2007; Yu-Xiang et al, 2007). A inexisténcia de outros halos em angulos
mais elevados (além daquele centrado em 24°) indica que as lamelas ndo estdo organizadas,
isto ¢, empilhadas de forma regular. No mesmo sentido, deve-se mencionar que o pico de
baixa intensidade no FTIR na regiio de 1259-1265cm™ ja indicava uma estrutura
diferenciada da rede de silica.
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Figura 4.10: Difratogramas de XRD do catalisador (a) Me,Si(Ind),ZrCl, encapsulado em
silica (MeSi/c11), (b) do suporte ¢11 sintetizado sem metaloceno e com tolueno e (c) do
suporte c¢11 sintetizado sem metaloceno e sem tolueno.

Em casos especificos, materiais mesoporosos, isto €, contendo uma organizagdo
estrutural, podem ser obtidos a partir da utilizagdo de compostos que funcionam como um
molde (template), tal como surfactantes, ¢ mesmo solventes, de polaridade adequada em um
processo sol-gel ndo-hidrolitico (Niederberger, Bartl e Stucky, 2002; Niederberger, 2007).
Alguns catalisadores foram sintetizados usando o método c¢11 com modificagdes com o
intuito de encontrar uma possivel origem do halo em 6°. Em uma primeira tentativa, um
catalisador foi sintetizado sem a presen¢a do metaloceno. Entretanto, o difratograma ainda
apresenta o halo A, conforme mostra a Figura 4.10b, descartando a possibilidade do
metaloceno como causa direta e tnica da existéncia do halo. Em uma segunda tentativa, um
catalisador foi sintetizado sem o metaloceno e sem o tolueno. Da mesma forma que a tentativa
anterior, o halo A ainda ¢ identificado no difratograma (Figura 4.10c). Conforme visto, a
estrutura relacionada ao halo A ndo ¢ um resultado da presenca do metaloceno, ou mesmo do
tolueno, visto que a silica sintetizada sem esses compostos ainda apresenta o halo em
aproximadamente 6°. Nesse caso, a possivel formagdo de lamelas pode ser atribuida
exclusivamente ao método de sintese utilizado, no caso, sol-gel ndo-hidrolitico.

Difratogramas foram obtidos para diferentes catalisadores (isto ¢, diferentes
metalocenos encapsulados) e também para o 6xido que serve de suporte. De acordo com os
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dados da Tabela 4.7, o halo A do suporte cl11 aparece em 6,94°, mas é deslocado para um
valor inferior quando um metaloceno esta encapsulado. Isso significa que a distancia
interplanar caracteristica da estrutura (dgo;) aumenta com a presenca do complexo (em torno
de 3 A). J4 o halo B sofre um efeito contrario, mas em uma escala muito inferior em
comparacdo ao halo A, o que permite desprezar a alteracao.

Tran et al (2006) estudou a expansdo das lamelas de silica usando poli(4cido acrilico)
para aplicagdo em materiais nanoestruturados. Nesse trabahlo, um halo inicial em 6,5° ¢
deslocado para 5,8°, correspondendo a uma aumento de dgpo; de 15 A, quando o 4cido ¢
adicionado a estrutura lamelar da silica. Em comparagdo com esse trabalho, o metaloceno
exibe uma influéncia de curto alcange no processo de formacao, ou organizagdo, das lamelas
durante a sintese do 6xido, uma vez que leva ao aumento da distancia interplanar das mesmas.

Tabela 4.7: Detalhamento ¢ dimensdes caracteristicas dos halos identificados nos espectros
de XRD dos diferentes catalisadores.

Halo A® b Halo B* ,
Sistema 1 do()] 1 d001
20 A A) 20 A A)
cll 6,94 049 12,80 2338 1,64 3,83
MeSi/cll 6,93 048 12,95 24,06 1,72 3,66
nBu/cll 6,69 047 13,35 2393 1,67 3,77
IndH/c11 6,47 045 14,06 2452 1,71 3,68
CpTi/ell 5,79 041 1524 2460 1,73 3,63
d 445 032 19,52 25,18 1,77 3,55
CpZr/d 399 026 24,00 2510 1,77 3,55
a- Localizacdo dos picos como indicado na Figura 3.6a.
be 154
' 2sin(0)

Outro estudo de XRD foi realizado para a caracterizac¢ao especifica do halo A. Em um
primeiro momento, o catalisador MeSi/cl1 foi calcinado de 25 a 500°C na taxa em
0,1 °C.min"". Apo6s a calcinagdo, o halo A ndo aparece no difratograma (Figura 4.11a),
indicando uma reorganizagdo da estrutura original, ou mesmo a sua conversdo para outra
estrutura mais estavel.

O estudo de Tran et al (2006) mostrou que a temperatura tem o efeito de espagar as
lamelas de silica, com o desaparecimento do halo em 6° em temperaturas relativamente
baixas (85°C). Para encontrar a influéncia da temperatura na estrutura relacionada ao halo A,
difratogramas foram tomados durante a calcinacdo do catalisador MeSi/c11 a uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min"". Conforme os difratogramas da Figura 4.11b, a intensidade da
estrutra em questdo ¢ reduzida gradativamente a partir de 150-200°C. Também ¢ visivel um
alargamento e deslocamento do halo A para angulos inferiores ao original (aproximadamente
5°).
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Figura 4.11: Difratograma do catalisador MeSi/c11 calcinado a 500°C.

Os resultados apresentados mostram que a possivel estrutura organizacional das
lamelas ndo ¢ mantida apds a calcinacdo lenta, desaparecendo completamente em
temperaturas maiores que 290°C. Essa temperatura ¢ superior aquela encontrada no trabalho
de Tran et al (2006), indicando uma maior estabilidade das pilhas de lamelas.

Para obter maiores informacdes sobre a forma estrutural dos catalisadores, os
diferentes sistemas (ver Tabela 4.1) foram analisados por SAXS. Em comparagdo ao XRD, a
técnica de SAXS mostra caracteristicas das estruturas que constituem a amostra em uma
escala maior, o que permite dizer que essas duas técnicas sdo complementares.

Os catalisadores sintetizados exibiram um perfil de SAXS conforme mostrado na
Figura 4.12. Duas regides distintas podem ser facilmente identificadas a partir do ponto qp:
D, para q<q, ¢ D, para ¢>qy. Um comprimento caracteristico (), que corresponde a escala
espacial das particulas analisadas no ponto qp, pode ser calculado como &= 2n/qp. Esse ponto
pode ser entendido como a escala espacial limite entre as estruturas observadas.

10°

Intensidade (u.a.)

10°

Cp,Hicl, b

g (hnm”)
Figura 4.12: Perfil tipico de SAXS para os catalisadores sintetizados por encapsulamento.

As duas regides presentes no perfil de espalhamento de SAXS estdo relacionadas a
presenca de estruturas internas com caracteristicas morfologicas distintas. O perfil de
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espalhamento para a regido D, que ocorre em q<qp, traz informagdes sobre as caracteristicas
morfoldgicas de estruturas com dimensdes maiores que & (que foi calculado no ponto qp). Por
outro lado, o perfil de espalhamento da regido D,, traz informagdes de estruturas de
dimensdes menores que &. Considerando que as particulas de silica sdo formadas pela
agregacao de particulas primarias, com dimensdes da ordem de 5 a 20 nm, a regido D, pode
ser relacionada com as caracteristicas morfoldgicas das particulas primdrias. Ja a regido de D,
evidencia as caracteristicas da estrutura formada pela agregac¢do das particulas primarias. A
Figura 4.13 mostra um esquema exemplificando as dimensdes analisadas para cada regido.
Por consequéncia, & pode ser entendido como a dimensdo caracteristica das particulas
primarias. Considerando as informagdes ja obtidas do XRD, as estruturas primarias podem ser
duas: esféricas e lamelares.

\
Diferentes
estruturas
‘ > primarias
’ Regido D,
\ lamelas
/

esferas

* metaloceno

Particula de silica
Regido D,

Figura 4.13: Esquema representativo da formacao da particula de silica a partir da
aglomeragdo das particulas primdrias.

A partir do perfil de espalhamento de SAXS ¢ ainda possivel calcular pardmetros
relacionados a estrutura da matéria, tal como a dimensao fractal. O perfil de espalhamento (I)
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¢ proporcional ao expoente o, que ¢ usualmente relacionado a dimensdo fractal, conforme
mostrado pela Equagdo 4.10. O expoente o foi avaliado para cada regido (o para D; e
oy para D) pelo ajuste da reta dada pela Equagdo 4.10, quando ajustada aos dados
experimentais da regido de interesse. Os dados de SAXS também permitem estimar o raio de
giro (R,) das particulas a partir do regime de Guinier, obedecendo a condi¢do qR<<1, isto €,
g—0. Neste limite, a intensidade I pode ser aproximada pela Equagdo 4.11, que quando
linearizada, permite calcular o R, pelo ajuste dos dados experimentais a reta. A Tabela 4.8
mostra os resultados de a1, o, & € R, encontrados para cada catalisador sintetizado.

| = Aq™“ (4.10)

l=1e ° 4.11)

Tabela 4.8: Dimensao fractal (o), comprimento caracteristico (&) e raio de giro (R,) para os
diferentes metalocenos encapsulados.

Metaloceno/rota Metaloceno Suporte (regi(;lo D)) (regiglzo D)) (n?n) (r?ngl)
CpZr/ell Cp,ZrCl, SiO, 32 3,5 15,7 9,5
CpZr/c21 Cp,ZrCl, SiO, 3,1 3.4 15,6 9,6

CpZr/d Cp,ZrCl, (S810,-Ti0y) 33 3,8 15,7 9,7
CpTi/ell Cp,TiCl, SiO, 3,3 3,5 15,7 9,8
CpHf/ell Cp,HfCl, Si0O, 34 33 15,7 9,2
EtInd/c11 EtInd,ZrCl, SiO, 34 3,1 15,7 9,3

EtIndH/c11 Et(IndH),ZrCl, SiO, 3,1 2,1 15,3 9,6
nBu/cll (nBuCp),ZrCl, SiO, 3,1 - - 10,6
iBu/ell (iBuCp),ZrCl, SiO, 3.4 3,2 16,1 10,0
tBu/cl1 (tBuCp),ZrCl, Si0, 3,1 3,0 15,7 9,8

Conforme explicado anteriormente, a regido D, fornece informacdo sobre estruturas
com dimensdes menores que &. Assim, ¢ esperado que essa regido evidencie informagdes
sobre a influéncia da estrutura do complexo metalocénico no processo de formacao da silica,
tendo em vista que o metaloceno esta retido nos intersticios formados a partir da aglomeracao
das particulas primarias e possui uma dimensdo molecular de mesma ordem. Conforme
mostrado na Tabela 4.8, todos os valores de a; estdo entre 3,1 e 3,4, e sdo relacionados a
estruturas fractais de superficie (Hiemenz, 1997). Entretanto, ndo foi identificada qualquer
relag@o entre o e as caracteristicas estruturais dos metalocenos. Por sua vez, os valores de o,
estdo entre 3,0 e 3,8, com exce¢do do EtIndH/c11 e CpZr/ell, que tem a, de 2,1 e 3,8,
respectivamente. Além disso, uma correlagdo foi estabelecida entre valores de o, e o angulo
de cone dos metalocenos, que pode ser interpretado como uma medida do impedimento
estérico da estrutura do complexo, conforme mostrado na Figura 4.14 (Cruz et al, 2004).
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Figura 4.14: Relacionamento entre o angulo de cone do metaloceno e o valor ay.

O catalisador formado pelo 6xido binario SiO,-TiO, (CpZr/d na Tabela 4.7), que foi
sintetizado substituindo parte do SiCly pelo seu equivalente molar em TiCly (ver rota d na
Figura 4.2), mostra o mais alto valor de a,. Neste caso, a presenga do titdnio parece afetar a
estrutura da particula com dimensao inferior a &, isto €, dentro das particulas primarias.

O comprimento caracteristico (§) das particulas primarias foi estimado ser da ordem
de 16 nm para todos os catalisadores pela relagdo &= 2m/qp. Analogamente, a Tabela 4.7
mostra que o raio de giro (Ry) encontrado é da ordem de 10 nm, sendo comparavel a metade
do comprimento caracteristico das particulas primarias (§~2R,= 20 nm). Assim, nenhuma
influéncia da estrutura do metaloceno sobre a dimensao das particulas primarias foi observada
claramente.

A distribui¢ao do tamanho das estruturas formadoras da particula de silica pode ser
avaliada usando o grafico de Porod tipico ((I(q)xq’), mostrado na Figura 4.15. Como &
possivel observar, existe apenas um ponto de inflexdo ¢ localizado em aproximadamente
0,045 nm™', que esta relacionado as estruturas na regido D,, sugerindo que as particulas
primarias tém uma distribui¢do larga de tamanho (Rigacci et al, 2001).

0,015 ~

0,012 .

Figura 4.15: Grafico de Porod para avaliar a distribui¢do de tamanho de particula.
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O estudo de SAXS mostra que a particula de suporte produzida pela rota sol-gel,
juntamente com a imobiliza¢do do complexo metalocénico, pode ser interpretada pelo modelo
de agregacdo de particulas primarias, a exemplo de Boukari, Lin e Harris (1997) e Kuramada
et al (1998). As particulas primarias t€ém uma dimensdo de aproximadamente 16 nm,
independentemente do metaloceno encapsulado. Entretanto, o metaloceno mostrou ter uma
influéncia sobre a estrutura morfologica das particulas primarias como indicado pela relagao
entre a dimensdo fractal e o impedimento estérico dos metaloceno. Esse resultado corrobora
com os resultados de XRD, que mostram uma influéncia da estrutura do metaloceno sobre o
halo A (em aproximadamente 6°) que corresponde a 1,3 nm. Levando em conta estes
resultados, o complexo metalocénico parece estar retido entre as particulas primarias, lamelas
e esferas, conforme esperado.

Analise termogravimétrica (TGA) foi realizada para o catalisador MeSi/c11 com o
intuito de avaliar a perda de massa na regido 40-500°C (Figura 4.16a).
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Figura 4.16: TGA dos catalisadores: (a) MeSi/cl1, (b) silica produzida pelo método ¢11 (sem
metaloceno e sem tolueno) e (¢) MeSi/c11 previamente calcinado a 500°C. A linha solida
representa a massa perdida durante o aquecimento e a linha pontihada a sua derivada em
relacdo a temperatura.
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O resultado de TGA mostra que o catalisador perde massa continuamente durante
quase todo o aquecimento, mas duas temperaturas podem ser destacadas, 81 ¢ 277°C. A
massa final de aproximadamente 70% da original ndo corresponde ao valor esperado,
calculado a partir da decomposicao térmica apenas para o catalisador, uma vez que este nao
representa mais de 2% em massa do mesmo (ver resultados de RBS). Dessa forma, alguma
matéria organica adicional deve permacener encapsulada junto com o metaloceno. A resposta
mais direta para essa questdo recai sobre o tolueno, que ¢ usado para dispersar o metaloceno
no meio reacional, assim como, em reagentes ndo consumidos (SiCly; e TEOS). Para
confirmar essa hipotese, foi realizado um TGA para a silica da rota c¢11, produzida sem o uso
do metaloceno e do tolueno (Figura4.16b), e para o catalisador MeSi/cl1 calcinado
previamente a 500°C (Figura 4.16c).

Comparando o resultado do catalisador e do correspondente suporte (Figura 4.16a e b,
respectivamente), pode-se observar que o percentual de massa perdido em temperaturas entre
70-80°C ¢ bastante semelhante. Entretanto, o percentual perdido em temperaturas proximas a
300°C ¢ menor para o suporte (sintetizado sem metaloceno e sem tolueno). Além disso, deve-
se salientar a reducao da perda de massa entre os dois picos de perda principal, mostrando que
existe uma perda continua e substancial de material. Considerando as dificuldades de
interpretagdo, pode-se atribuir a perda de massa em temperaturas proximas a 70°C a
evaporac¢do, ou decomposi¢do, dos reagentes ndo consumidos. Ja na faixa de temperatura mais
ampla (entre 100-300°C), a perda de massa pode ser devida ao tolueno e metaloceno. De
acordo com o trabalho de Brown (1989), a temperatura de degradagdo de metalocenos foi de
aproximadamente 300°C, coroborando com a interpretagdo sugerida. Complementando essa
interpretacdo, o resultado do catalisador previamente calcinado ainda apresenta uma pequena
perda de massa na regiao intermediaria (Figura 4.16¢).

Uma confirmagao visual das estruturas constituintes da particula de 6xido produzida
pelo método sol-gel ndo-hidrolitico pode ser obtida por microscopia eletronica de transmissao
(TEM). Uma das maiores dificuldades do uso de TEM ¢ a preparacdo das amostras. Nesse
estudo, o catalisador foi depositado sobre um grid formado por malhas de aproximadamente
200 um a partir de uma dispersdo em alcool etilico do catalisador. Os resultados da
caracterizagdo por XRD indicam a possibilidade da silica ser formada por estruturas
lamelares, tal como placas, e também esféricas. Conforme observado na Figura 4.17, essas
duas estruturas estdo presentes na silica, confirmando as hipoteses feitas.

(b)

Figura 4.17: Microscopia eletronica de transmissao do catalisador MeSi/el1.
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A Figura 4.18 mostra em detalhes as estruturas primarias esféricas. A partir da
Figura 4.18b ¢ possivel dizer que o didmetro dessas particulas esféricas ndo ¢ superior a
10 nm. Esse resultado ¢ totalmente coerente com o resultado de SAXS, que indica um
diametro de 16 nm. Provavelmente, a diferenca esta relacionada com a técnica de SAXS que
ndo permite analisar uma regido formada apenas por esférias e, assim, reporta uma média das
estruturas presentes. Ja as diferentes micrografias da Figura 4.19 mostram claramente as
estruturas lamelares que ajudam a formar a particula de silica em conjunto com as estruturas
esféricas.

Figura 4.18: Microscopia eletronica de transmissao do catalisador MeSi/e11 evidenciando as
estruturas primarias esféricas constituintes da particula de silica.

Lamela

. Lamela
“fransversal
%

(b)

s

(c)

Figura 4.19: Microscopia eletronica de transmissao do catalisador MeSi/e11 evidenciando as
estruturas lamelares constituintes da particula de silica.
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De uma forma geral, as lamelas exibem uma forma hexagonal com dimensdes
aproximadas de 50x100 nm. Em comparagdo com as particulas primarias esféricas, as lamelas
sdo significativamente maiores. Isso fica evidente na Figura 4.19¢, que mostra as particulas
esféricas em um primeiro plano e, mais ao fundo, a sombra de uma lamela. Algumas
estruturas de formato alongado e estriado também sao identificadas na Figura 4.19a e b. Essas
estruturas sdo, provavelmente, agrupamentos de lamelas, vistos na sec¢do transversal. A
espessura desses agrupamentos de lamelas pode ser estimada entre 30-50 nm, conforme
mostrado na Figura 4.19a.

A partir do emprego de TEM ¢ possivel analisar o comportamento de difracao dos
elétrons do feixe incidente. Esse comportamento foi analisado mas, infelizmente, ndo foi
possivel um registro do resultado devido a restri¢des técnicas do microscdpio no momento. O
difratograma apresentou Spots em formato hexagonal, lembrando a forma encontrada nas
micrografias da Figura 4.19, o que evidencia uma estrutura cristalina das lamelas.

A homogeneidade da composi¢do quimica do catalisador Cp,TiCl, encapsulado em
SiO, (CpTi/ell) sintetizado foi avaliada por microscopia eletronica de varredura com
espectroscopia de energia dispersa de raios-X (SEM/EDX). A Figura 4.20 mostra a
distribui¢do de elementos ao longo da particula e a Tabela 4.9 mostra a estatistica desses
dados. Conforme visto, a concentragdo dos elementos analisados ao longo da particula pode
ser considerada constante, principalmente para o Ti, que ¢ relacionado ao complexo
metalocénico encapsulado. Esse resultado ¢ especialmente importante, pois confirma que nao
existe segregacdo do metaloceno da fase sélida durante a sintese do suporte, que poderia
acontecer devido a maior solubilidade do complexo no tolueno.
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Figura 4.20: Homogeneidade de composi¢ao ao longo da particula do catalisador CpTi/c11
obtida por microscopia eletronica de varredura com enegia dispersa de raios-X (SEM/EDX):
(a) diregdo de andlise e (b) contagem elementar ao longo da direcdo considerada.

Tabela 4.9: Estatistica da composi¢@o elementar (em % atomico)
ao longo da particula do catalisador CpTi/c11.

Elemento Si O Cl Ti
% atomico médio 44,6 553 0,22 0,16
Desvio padrio 12,8 129 0,23 0,26
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4.2.3 Estudo tedrico do ambiente de imobilizagcdo em silica

Calculos teoricos foram realizados para investigar a existéncia de interagdes entre o
metaloceno encapsulado e o suporte. O metaloceno foi modelado como Cp,Zr CHj,
simulando um sitio ja ativo, isto ¢, com uma cadeia de polimero em crescimento. Para os
suportes foram usados modelos simplificados da silica ((HO);Si-O-Si(OH);) e da silica-titania
((HO);3S1-O-Ti(OH)3). A simplificacdo para as estruturas do suporte foram necessarias para
permitir a solugdo do problema de otimizagao.

Dois tipos de interagdes foram encontradas para os sistemas analisados. O primeiro
tipo envolve os hidrogénios do anel Cp do metaloceno e os oxigénios do modelo de 6xido, tal
como mostrado nas estruturas II-IV da Figura 4.21. As estruturas que exibem esse tipo de
interagdo tem uma energia de estabilizacdo (Es), que pode ser associada a forga de interacao,
de 17-22 kcal.mol™. As interacdes envolvendo atomos hidrogénios que exibem E dessa
magnitude sdo classificadas como de forca moderada a forte (Jeffrey, 1997). O segundo tipo
de interagdo ocorre entre o Zr e os oxigénios do 6xido (estrutura I da Figura 4.21). Essa ultima
interagdo mostrou-se muito mais estavel que a primeira, com uma energia de estabiliza¢ao
(Es) muito superior (aproximadamente 48 kcal.mol™) e que pode ser claramente associada a
uma ligacdo covalente entre o metaloceno e o oxigénio do 6xido. Interagcdes dessa natureza
sdo esperadas entre o metaloceno e o grupo siloxano para uma imobilizacao direta (sem
espagadores) do complexo metalocénico em silica (sem tratamento prévio) via grafting. Dessa
forma foi considerado que as estruturas com interagdes via o anel Cp do metaloceno sao
representativas do sistema encapsulado. A interagdo entre o anel Cp e o oxigénio do suporte
foi apontada por LDI-TOF-MS, dando validade aos resultados da simulacao.

II 111 v
E&=-47,94 kcal.mol™ E&=-21,18 kcal.mol™ E&=-19,35 kcal.mol™ E&=-17,62 kcal.mol™

Figura 4.21: Estruturas propostas a partir de calculos tedricos das interagdes entre o
metaloceno e diferentes estruturas de 6xidos. A energia de estabilizagdo (E;) € associada a
forca de interagdo.

A Tabela 4.10 mostra a carga eletronica liquida sobre o Zr (pz) e a distancia entre o
Zr ¢ o C da metila (dz.c) dos sistemas estudados e, também, do complexo ativo isolado para
comparac¢do. Conforme os resultados tabelados, o metaloceno que sofre interacao via anel Cp
exibe pz; e dz.c semelhantes a do complexo isolado, com excessao da interagao envolvendo o
oxigénio ligado ao Ti no sistema binario Si-O-Ti, que apresenta uma carga similar a
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encontrada para a interagdo Zr-O (tipo grafting). Uma maior densidade eletronica do Zr para o
sistema Si-O-Ti em relacdo ao sistema Si-O-Si ja foi apontada por voltametria de pulso
diferencial (VPD). A estrutura que reflete um complexo imobilizado via grafting exibe uma
dze.c= 2,30 A, que ¢ um valor maior que o encontrado para o metaloceno nao suportado e,
também, para o metaloceno encapsulado.

Tabela 4.10: Densidade eletronica liquida do Zr (pz) e distancia entre o Zr e C da metila
(dz:-c) para Cp,Zr CH3 encapsulado.

Sistema Interacio E, (kcal.mol™) Pzr (kcal.mol™)  dz.c (A)
Si-O-Si Zr-O(Si)®* -47,94 0,82 2,30
H(Cp)-O(Si)° 21,18 0,81 2,22
Si-O-Ti H(Cp)-O(Si)® -19,35 0,81 2,22
H(Cp)-O(Ti)* 17,62 0,82 2,22
Cp,Zr'CH;® - - 0,81 2,22

a- Estrutura I da Figura 4.21.
b- Estrutura II da Figura 4.21.
c- Estrutura III da Figura 4.21.
d- Estrutura IV da Figura 4.21.
e- Complexo ativo isolado.

Considerando apenas efeitos eletronicos, a maior densidade eletronica liquida do Zr
(pzr) encontrada no sistema Si-O-Ti pela interacdo com O-Ti sugere uma menor energia de
ligacdo entre o Zr e o C da cadeia polimérica em crescimento (simulada pela metila). Isso
estaria associado a uma menor barreira energética para a inser¢do da olefina, levando a
geracao de um sitio de maior atividade catalitica em comparacao com as interagdes realizadas
com o O-Si. Além disso, a menor energia de ligagdo do Zr favoreceria a reacdo de terminagao
de cadeia por eliminagdo beta, levando a um polimero de menor My,. Uma correlacao entre a
atividade e a energia de ligacdo do Zr ja foi apresentada na literatura através do emprego de
XPS (Haag et al, 2001). Entretanto, ao se considerar os efeitos estéricos envolvidos, a
atividade experimental pode ser diferente da predita pelos calculos tedricos (Haag et al, 2003).
Nos trabalhos de Haag et al (2001 e 2003) foi evidenciada uma redugdao da densidade
eletronica do Zr quando suportado nos mais variados tipos de suporte. Contrariamente, a
carga eletronica do Zr do metaloceno quando encapsulado aumenta de acordo com as
predigdes teodricas, sendo, inclusive, maior que a densidade do complexo nao suportado (pz=
0,81 kcal.mol™).

A partir dos resultados apontados pelos célculos teodricos, pode-se concluir que o
suporte nao ¢ inerte ao complexo metalocénico, podendo exercer uma importante fungdo na
formag¢do do sitio ativo. A influéncia do suporte sobre a atividade e também sobre
propriedades do polimero foi pertinentemente discutida no capitulo 2, evidenciando o carater
ndo inerte de alguns suporte acidos, tal como SiO,-TiO,. Devido a essa interacao,
catalisadores formados a partir desses 0xidos serdo também abordados em maiores detalhes
nesse manuscrito.
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4.3 Imobilizacdo de Metalocenos em Oxidos Binéarios via
Encapsulamento

Um dos maiores problemas do uso de metalocenos na industria ¢ a elevada quantidade
de MAO necessario para a ativacdo do catalisador, que acarreta em custos elevados e, também
de seguranga, devido a estocagem de grande quantidade de material piroférico. Para tentar
solucionar esse problema, alguns oxidos &cidos, tais como Al,Os, TiO,, AIPOs, zedlitas,
Ti0,-AL O3, Si0,-Al 03, TiO,-Si0;, tém sido estudados como suportes para complexos
metalocénicos (Ko e Wo, 2003; Marques e Moreira, 2003; Jongsomjit, Ngamposri e
Praserthdam, 2005a,b; Jongsomjit, Ngamposri ¢ Praserthdam, 2007; Ikenaga et al, 2007). A
interagdo entre a superficie do 6xido e o metaloceno possibilita a reducdo da quantidade de
MAO usada na reacdo de ativagdo do complexo. Nesse caso, o suporte desempenha
parcialmente a funcdo do MAO (ver discussdo no capitulo 2). No caso especifico do TiO,-
Si0, estudado por Jongsomjit, Ngamposri e Praserthdam (2005b), uma camada de TiO, foi
depositada nos poros da silica gerando estruturas Si-O-Ti envolvendo os grupos silanol. O
metaloceno imobilizado via grafting sobre essa camada de TiO, mostrou uma maior atividade
catalitica, que foi atribuida a maior distncia entre o complexo metalocénico e a superficie da
silica. Nesse caso, o TiO, atua como um grupo espagador. Entretanto, ndo é possivel descartar
alguns efeitos eletronicos, principalmente, devido a silica-titdnia ser um o6xido binario
bastante 4acido. Algumas reagdes caracteristicas desse sistema, tal como aminacao de fenol e
isomerizagdo de 1-buteno e cis-2-buteno, ocorrem em misturas com aproximadamente 90%
de TiO, (Knozinger, 1988). Outros sistemas bastante 4cidos sdo as zedlitas e os 6xidos SiO,,
ZrO; e ALLO; sulfatados (Ahn e Marks, 1998; Nicholas, Ahn e Marks, 2003; Ikenaga et al,
2007). Nesses sistemas, a interacdo do metaloceno com a superficie do suporte dcido permitiu
uma reducdo na quantidade de MAO utilizada na ativagdo. Entretanto, a atividade ¢ inferior
aquela obtida com silica (Ciardelli, Altomare e Michelotti, 1998).

Tendo em vista esses resultados e a facilidade de produzir 6xidos binarios via rota
sol-gel ndo-hidrolitica, catalisadores foram encapsulados em SiO,-TiO; e Si0,-WOs3, com 0
objetivo de avaliar a interagdo do suporte dcido com o metaloceno e a possivel redu¢ao na
quantidade de MAO usado na ativagao.

4.3.1 Encapsulamento em silica-titania

No estudo a seguir, Cp,ZrCl, foi encapsulado em SiO,-TiO, seguindo a rota d descrita
anteriormente. As Equacdes 4.12 e 4.13 foram usadas na sintese com as razdes molares para
cada catalisador mostradas na Tabela 4.11.

aSiCl, +bTiCl, + cSi(OEt), ——>dSiO, +€TiO, + {EtCI (4.12)

aSiCl, +bTiCl, +¢Ti(O'Pr), ——dSiO, +eTiO, +f'PrCl (4.13)
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Tabela 4.11: Razdes molares usadas na sintese dos catalisadores pelas reagdes dadas nas
Equagdes 4.12 € 4.13.

Catalisador a b ¢ d e f Rota" Ti0,/(Si0,:TiO,) (%)
CpZr/d10 5 1 6 11 1 24 4.12 10
CpZr/d30 1 1 2 2 1 8 412 30
CpZr/d50 1 6 7 8 6 28 4.12 50
CpZr/d70 2 1 3 2 4 12 413 70

* Equagdes 4.12 ou 4.13

Os teores de Cp,ZrCl, encapsulado e titdnio presente na rede de oxido foram
determinados por RBS e expressos como % Zr/(SiO,:TiO;) e TiOy/(Si0,:Ti0O,),
respectivamente (Tabela 4.12).

Tabela 4.12: Teor de Zr/e(Si0,:TiO;) e TiO2/(S10,:Ti0,) determinados por RBS e area
especifica via método BET.

Catalisador Zr/(SiO0,:TiO;)  Ti0,/(Si0,:TiO,) Area especifica Diametro de poros

(%) (%) (m’.g™) (nm)
CpZr/d10 1,64 10,80 372 35
CpZr/d30 1,84 22,65 353 3,6
CpZr/d50 1,82 46,52 328 3.4
CpZr/d70 1,91 69,06 139 3.2

Foi encontrado um teor de Zr entre 1,6-1,9%. O teor de Ti presente na rede ficou
proximo aos valores tedricos estimados a partir da estequiometria da reagao sol-gel (comparar
as Tabelas 4.11 e 4.12). Os catalisadores mostraram um area especifica de aproximadamente
350 m”.g”, com excecdo do catalisador CpZr/d70, que apresentou uma éarea especifica em
torno de 140 m”.g”". O didmetro de poros é da ordem de 3,3 nm.

Os catalisadores foram analisados por FTIR (Figura 4.22a-d). Em todos os
catalisadores, uma banda larga, localizada entre 1062-1074 cm'l, ¢ atribuida ao estiramento
assimétrico v,s(Si-O), caracteristico da silica. Os catalisadores CpZr/d10, CpZr/d30 e
CpZr/d50 apresentaram uma banda em 930-945 cm’™, atribuida ao estiramento simétrico
vy(Si-0) de SiO4™, tetraédrico ligado a Ti (Giirboga, Tel e Altas, 2006). A inexisténcia dessa
banda no catalisador CpZr/d70 pode ser atribuida a formagao preferencial da ligagao Ti-O-Ti,
que deve ocorrer devido a uma cinética de reagio mais favoravel entre Ti(O'Pr), e TiCly (ver
Equacdes 4.12 ¢ 4.13).

Todos os catalisadores mostraram um espectro bastante complexo na regido de
1100-1200 cm™ que, de uma forma geral, encontra-se relacionada a forma estrutural da rede
de 6xido. O espectro do catalisador CpZr/d10 apresenta bandas em 1192, 1160 e 1132 cm™,
enquanto que o CpZr/d30 mostra bandas em 1184 ¢ 1166 cm™ ¢ o CpZr/d50 apresenta apenas
uma banda em 1165 cm™. Considerando que o teor de Ti nesses catalisadores aumenta de 10
para 50%, respectivamente, ¢ possivel sugerir uma influéncia do Ti na estrutura da rede de
6xido binario formada. Para silicas amorfas, a presenga de ombros ao redor de 1200 cm™ &
atribuida a estiramento Si-O-Si entre duas unidades de SiO,* tetraédricas invertidas formando
uma rede tridimensional (Wypych et al, 2005; Kepinski et al, 2005). Tal estrutura pode ser
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associada a banda em 1194 cm™ encontrada no catalisador CpZr/d10, que apresenta o menor
teor de Ti incorporado (10%). A inexisténcia dessa banda nos demais catalisadores reforca a
proposta da presenga preferencial da ligagdo Si-O-Ti intercalada. A banda localizada em 1184
cm” pode ser associada a vibragdo simétrica de TiOy tetraédrico participante de uma estrutura
composta de 4 pontes Ti-O-Si conectadas (Salama, Ali e Mohamed, 2007). J4 a banda
encontrada em 1160-1166 ¢m™ & atribuida a SiO, com silicio tetraédrico em uma rede
tridimensional. O catalisador CpZr/d70 mostra uma banda localizada em 1109 cm™ que ¢
atribuida ao estiramento assimétrico v,s(Ti-O-Ti) de Ti octaédrico (Cao, Yeung ¢ Yue, 2007).
Os resultados de FTIR descritos seguramente sugerem a presenca de estruturas poliméricas
Si-O-Si apenas no catalisador CpZr/d10, isto ¢, no catalisador com menor teor de Ti. Para
maiores teores de Ti, este deve estar em ligagdes Si-O-Ti ou Ti-O-Ti.
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Figura 4.22: Espectros de FTIR dos catalisadores encapsulados: (a) CpZr/d10; (b),
CpZr/d30; (c) CpZr/d50 e (d) CpZr/d70. N° de varreduras: 24. Resolugdo: 2 cm™.

O dubleto em 1456/1464 cm™, que aparece nos catalisadores CpZr/d50 e CpZr/d70,
podem ser associados ao estiramento C-C do anel Cp em complexos n° (Tsutsui, 1971;
Colthup, 1990; Turunen e Pakkanen, 2007). Essa mesma vibragdo aparece deslocada para
1436/1456 cm™ no espectro do Cp,ZrCl, homogéneo, mostrado na Figura 4.23 para fins de
comparagio. O dubleto em 1377/1384 cm™, que também aparece nos catalisadores CpZr/d50
e CpZr/d70, pode ser associado ao estiramento C-H do anel Cp (Colthup, 1990). A mesma
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vibragdo aparece em 1377/1396 cm” no espectro do Cp,ZrCl, homogéneo. Esses
deslocamentos sugerem um enfraquecimento da coordenagdo do Cp para o Zr nesses
catalisadores, provavelmente, como o resultado de uma interagao entre o suporte e o anel Cp,
como ja mostrado pelos céalculos tedricos.
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Figura 4.23: Espectro de FTIR do Cp,ZrCl, (homogéneo).

Diversos sistemas de 6xidos binarios contendo silica-titania t€ém sido estudados por
UV-DRS (Fu, Clarck e Yang, 1996; Davis e Liu, 1997; Gianotti et al, 2003a,b; Murata et al,
2003; Lafond, Mutin e Vioux, 2004; Fraile et al, 2005). De acordo com esses estudos, Ti de
diferentes coordenacdes podem ser identificados em silicas. Bandas localizadas entre
215-225 nm sdo associadas a espécies de Ti'" tetraédricos, independentemente do numero de
ligagdes Si-O-Ti que participem. Uma regido intermedidria ¢ localizada em 250-290 nm e ¢
atribuida a presenca de espécies de Ti*" pentacoordenado. Bandas na regido de 310-325 nm
sio relacionadas a presenca de Ti*" octaédrico ou conjuntos de TiO (Fraile et al, 2005).

A Figura 4.24a-d mostra os espectros de UV-DRS dos catalisadores CpZr/d10,
CpZr/d30, CpZr/d50 e CpZr/d70. Em todos os espectros pode-se observer bandas ao redor de
220 nm e entre 260-270 nm e, ainda, bandas adicionais em 303 e 323 nm para os catalisadores
CpZr/d50 e CpZr/d70, respectivamente. Todas as bandas presentes sdo atribuidas a
transferéncia de carga metal-ligante (LMCT) O—Ti das espécies de Ti envolvidas na
estrutura do o6xido (Murata et al, 2003). Entretanto, foi necessario fazer a deconvolucao do
espectro para possibilitar a identificacao das espécies de Ti existentes (Fraile et al, 2005; Lu et
al, 2006; Yang, Shih e Chang, 2006). A deconvolucao foi realizada por tentativa-e-erro com o
emprego de um nimero minimo de fungdes Gaussianas para evitar a perda de sentido fisico
dos resultados.

O espectro do catalisador CpZr/d10 (Figura 4.24a) foi decomposto em 4 curvas
centradas em 220, 246, 267 e 289 nm. A banda em 220 nm ¢é associada a presenca de Ti**
tetraédrico formado a partir da substitui¢do isomdrfica do Si por Ti presente em uma das faces
do tetraédro formado pelo SiO4* [41, 42]. As bandas em 246, 267 ¢ 289 nm sdo atribuidas a
espécies pentacoordenadas de Ti'" dotadas de diferentes esferas de coordenagio (Murata et al,
2003; Lafond, Mutin e Vioux, 2004; Fraile et al, 2005).

O espectro do catalisador CpZr/d30 (Figura 4.24b) também foi decomposto em 4
curvas localizadas em 219, 252, 273 e 305 nm. A banda em 219 nm ¢ associada a espécies de
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Ti*" tetraédrico, enquanto que as bandas em 252 e 273 nm sdo associadas a Ti'"
pentacoordenado. A banda em 305 nm ¢ atribuida a presenca de Ti'" octaédrico em espécies
oligoméricas (Lafond, Mutin e Vioux, 2004; Gianotti et al, 2003b).

A deconvolugdo do catalisador CpZr/dS0 (Figura 4.24c) mostra as mesmas bandas do
CpZr/d30, mas com um deslocamento para maiores comprimentos de onda, € uma nova banda
em 338 nm. O deslocamento para maiores comprimentos de onda ¢ um indicativo de
microdominios de TiO,, provavelmente devido a alta concentragdo de Ti existente nesse
catalisador (Murata et al, 2003; Lafond, Mutin e Vioux, 2004). A banda em 338 nm poderia
ser associada a presenca de Ti*" octaédrico ou a dominios de Ti0O,, semelhantes aos existentes
em TiO; puro (bandas em 410 e 380 nm sdo encontradas para rutila e anatase,
respectivamente).

O catalisador CpZr/d70 foi decomposto em 3 curvas muito similares ao espectro
original (Figura 4.24d). A banda localizada em 321 nm ¢ atribuida a presenga de Ti*"
octaédrico ou a dominios de Ti, tal como no catalisador CpZr/d50. Essa banda poderia ser
atribuida ao processo de transferéncia de carga (LMCT) Cl—>Zr do complexo metalocénico.
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Figura 4.24: Espectro de refletancia difusa no UV do (a) CpZr/d10, (b) CpZr/d30,
(c) CpZr/dS0 e (d) CpZr/d70 (linhas s6lidas) e as suas deconvolugdes (linhas pontilhadas).
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Os resultados de UV-DRS apontam claramente para a presenca de diferentes
estruturas de Ti nos catalisadores. A coordenagio insaturada do Ti'" tetraédrico e
pentacoordenado leva a formacgdo de sitios 4acidos de Lewis. As possiveis interacdes entre
esses ambientes quimicos ¢ o metaloceno encapsulado pode influenciar o desempenho do
catalisador durante a polimerizacdo. Essas interacdes foram identificadas pelos resultados de
FTIR na regido de 1456-1464 cm™, mostrando um enfraquecimento da coordenacio do Cp
para o Zr em relagdo ao complexo original. Os espectros de UV-DRS ndo mostraram de
forma clara o fenomeno de transferéncia de carga (LMCT) Cp—Zr (esperado em 370 nm) ou
Cl—>Zr (esperado em 320 nm) relacionados ao complexo metaloceno encapsulado. Este

resultado poderia ser atribuido a baixa concentragdo do complexo na matriz € a sopreposicao
de bandas.

Para analisar melhor os resultados de UV-DRS, a area normalizada de cada banda foi
calculada levando-se em conta a area total das curvas de deconvolugdo (Figura 4.25).
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Figura 4.25: Area relativa (%) de cada pico identificado por UV-DRS.

A area normalizada das bandas 220 e 270 nm diminuem com o aumento do teor de Ti.
A banda em 250 nm também segue essa tendéncia, com exce¢do do catalisador CpZr/d70. A
banda em 290 nm aparece apenas no catalisador CpZr/d10. De acordo com esses resultados, ¢
possivel inferir que o aumento do teor de Ti leva a geragdo preferencial de espécies
octaédricas em estruturas bindrias de estrutura Si-O-Ti. Entretanto, Ti*" pentacoordenado é
gerado no catalisador CpZr/d70, onde a maioria do Ti esté na estrutura Ti-O-Ti.

O catalisador CpZr/d70 foi caracterizado por FTIR na adsor¢do de CO a baixas
temperaturas para avaliar a presenga de sitios acidos formados a partir de Ti com coordenagao
insaturada. Estiramento C-O entre 2185 ¢ 2205 cm™' ¢ caracteristico da adsor¢io reversivel de
CO em Ti0O,, dependendo da pressao de CO (Davydov, 1990). O espectro obtido na presenca
de CO exibe duas bandas localizadas em 2116 ¢ 2172 cm’', respectivamente (Figura 4.26).

A banda em 2172 cm” é associada a adsorgdo reversivel de CO em Ti
pentacoordenado isolado em planos (101) e (100) de anatase (Hadjiivanov, Lamotte e
Lavalley, 1997; Hadjiivanov, Reddy e Knozinger, 1999; Trukhan et al, 2005; Bonelli et al,
2007). Este resultado evidencia a presenca de Ti pentacoordenado no catalisador CpZr/d70,
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tal como indicado pelos resultados de UV-DRS (banda em 250 nm). O pico em 2200 cm™,
atribuido a adsor¢do de CO em Ti tetraédricos, ndo foi identificado, provavelmente, devido a
baixa concentragdo dessa estrutura. Por outro lado, o pico em 2116 cm™ ndo tem sido
relacionado na literatura a adsor¢do de CO em Ti insaturados. Entretanto, FTIR com adsor¢ao
de CO tem sido empregado no estudo da natureza de centros cataliticos por metalocenos
suportados. Nesses estudos, picos na regido de 2120-2150 cm™ foram atribuidos a espécies de
Zr em complexos catidnicos (Tatsumi et al, 1985; Han et al, 1996; De Angelis, Sgamellatti e
Re, 2000; Panchenko et al, 2004). Essa regidio é proxima ao pico encontrado em 2116 cm,
permitindo atribui-lo a adsor¢dao de CO no Zr do complexo metalocénico encapsulado.
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Figura 4.26: Espectro infravermelho da adsor¢ao de CO a baixa temperatura no catalisador
CpZr/d70.

Voltametria ciclica tem sido empregada para caracterizar a estrutura de diferentes
oxidos bindrios de silica-titdnia (Castro-Martins et al, 1993; Castro-Martins, Tuel e Taarit,
1994; Bodoardo et al, 2000). Nesta tese, voltametria de pulso diferencial (VPD) foi usada para
obter informac¢ao adicional sobre os catalisadores sintetizados. Para facilitar a analise dos
resultados, somente o suporte foi sintetizado, isto é, sem o metaloceno encapsulado, seguindo
os mesmos procedimentos descritos na se¢do experimental, e sdo aqui denominados de d10,
d30, d50 e d70.

A Figura 4.27 ilustra o perfil encontrado para o suporte d50, mostrando um pico
catddico em +460 mV vs Ag/AgCl (Epcl), e o correspondente pico anddico em -670 mV vs
Ag/AgCl (Epc2). Voltametria ciclica tem sido usada na caracterizacdo do processo redox
Ti*"*" em oxidos silica-titania (Castro-Martins et al, 1993; Castro-Martins, Tuel e Taarit,
1994; Bodoardo et al, 2000). O estudo de Castro-Martins et al. (Castro-Martins et al, 1993;
Castro-Martins, Tuel e Taéarit, 1994) relatou que esses 0xidos exibem um pico anddico em
+560 mV contra eletrodo de calomelano saturado (ECS) e um pico andédico em +650 mV,
sendo ambos atribuidos ao processo redox Ti***. Da mesma forma, Bodoardo et al (2000)
encontrou um pico em aproximadamente +250 mV contra ECS associado & redugdo do Ti*".
Por analogia a esses resultados, os picos em +460 mV e -670 mV contra Ag/AgCl, que foram

. A4/3+
encontrados para o suporte d50, podem ser atribuidos ao processo redox Ti*"".
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Figura 4.27: Voltamograma de pulso diferencial do suporte d50 em solugdo aquosa.

De acordo com os resultados de UV-DRS, diferentes tipos de Ti estdo presentes nos
catalisadores e sdo caracterizadas pela energia das bandas encontradas. Nos voltamogramas, a
presencga de picos largos (catodicos e anddicos), assim como o seu deslocamento, podem ser
relacionados a existéncia de diferentes formas de Ti. O suporte d70 mostra um ombro em
-35mV (Figura 4.28), além do pico catdédico em +400 mV, confirmando a presenca de
diferentes estruturas de Ti"™.
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Figura 4.28: Voltamograma de pulso diferencial dos suportes d70 (a) e dS0 (b) (solucao
aquosa, pH= 3, v= 100 mV.s™).

Complementarmente, a intensidade e o perfil de onda do pico catdédico em -670 mV ¢
dependente do pH, conforme mostrado na Figura 6.9 para o suporte d70. Por analogia as
espécies de Ti presentes em zedlitas (Bodoardo et al, 2000), ¢ razoavel considerar que o
processo redox envolve a coordenagdo de dgua para os sitios de Ti insaturados (tetraédrico e
pentacoordenado), sendo dependente do pH do meio. Na Figura 4.29, o perfil na regido de
-670 mV ¢ claramente dependente do pH. Esse resultado pode ser relacionado a presenca de
Ti insaturado, que em solugdo aquosa forma TiO4(OHy;),, reduzindo a 4gua coordenada.
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Figura 4.29: Voltametria de pulso diferencial do suporte d70 em solugdo aquosa para
diferentes pH (v= 100 mV.s™).

O voltamograma do catalisador CpZr/d70 (com o metaloceno encapsulado) exibe um
pico catddico em -700 mV vs Ag/AgCl (Figura 4.30a), atribuido ao processo redox ZrvP e
que ndo aparece no correspondente voltamograma do suporte d50 (Figura 4.29). Além disso,
um ombro em -700 mV pode ser visto para CpZr/d70 em varredura anoddica, mas também nao

aparece no perfil do suporte d70 (Figure 4.30b).
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Figura 4.30: Voltamograma de pulso diferencial (a) do catalisador CpZrd/d70 em
solugdo aquosa para diferentes pH em varredura catodica (v= 100 mV.s™) e (b) do suporte
d70 ¢ catalisador CpZr/d70 em varredura anddica (solugdo aquosa, v=100 mV.s™")

Investigacdes sobre o comportamento eletroquimico de diferentes complexos
metalocénicos (Costa et al, 2005; Silveira et al, 2008a) mostram que, na maioria dos casos, 0s
sistemas L,ZrCl, (onde L= ciclopendienila ou indenila) exibem trés potenciais de redugao,
localizados aproximadamente em -1,7, -1,9 e -2,2 V contra Ag/AgCl (em solugdo de
acetonitrila). Além desses picos, existe um processo anddico irreversivel em potencial
positivo que envolve a oxidagdo do ligante. O pico em -1,7 V & associado a reducdo do Zr*"**
em concordancia com a Equagdo 4.14. O pico em -1,9 V ¢ atribuido a subsequente reducao
das espécies de Zr’" formadas anteriormente (Equagdo 4.15). A estrutura L,Zr"'Cl,” pode
perder um ligante L, formando LZr'"'Cl,, que pode sofrer redugao, resultando no pico em -2,2

V (Equagdo 4.16).
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[LzrVclL]l+e ——[Lzr"CLT (4.14)
[L,zr"'Cl] +e-——[L,Zr"Cl, 1> (4.15)
[Lzr"'Cl,]+e"——[LzZr"Cl, 1 (4.16)

Os voltamogramas dos catalisadores CpZr/d10, CpZr/d30, CpZr/d50 ¢ CpZr/d70
(Figura 4.31) mostraram a presenca de um pico aproximadamente em -0,65 V contra
Ag/AgCl, que é associado ao processo redox do Zr*"**, conforme discutido anteriormente.
Além desse pico, a presenga de um ombro localizado em -1,3 V contra Ag/AgCl evidencia o
processo de redugio Zr'"*" (Equagio 4.15). A intensidade fraca da corrente ¢ uma
consequéncia da baixa concentracdo do metaloceno encapsulado nos suportes. O processo
envolvendo a oxidagdo do ligante, esperada em -2,2 V, ndo ¢ evidente nesse estudo (Figura
4.31). A auséncia desse pico é, provavelmente, relacionada ao ambiente no qual as espécies
estdo localizadas e, também, as condi¢cdes experimentais usadas (solugdes aquosas) que
limitam o potencial disponivel. Complementarmente, ¢ possivel identificar que existe um
padrdo de voltamograma para os catalisadores CpZr/d10, CpZr/d30 e CpZr/d50, que nado ¢é
seguido pelo CpZr/d70 (ver Figura 4.31). Certamente, esse resultado ¢ atribuido a diferente
estrutura desse catalisador e serve como uma evidéncia adicional para as associacdes feitas.
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Figura 4.31: Voltamograma de pulso diferencial dos catalisadores CpZr/d10, CpZr/d30,
CpZr/d50, e CpZr/d70 (solucio aquosa, v= 100 mV.s™).

Os resultados descritos mostram que os picos catddicos encontrados para o Zr do
complexo metaloceno encapsulado exibem um potencial mais alto (menos negativo) em
compara¢do com o complexo original Cp,ZrCl,. Esse resultado ¢ atribuido as interacdes entre
o complexo encapsulado e a estrutura do suporte ao seu redor, tal como a identificada pelo
espectro de FTIR pelo deslocamento dos picos relacionados ao estiramento C-C e C-H do
anel Cp em comparacao ao espectro do Cp,ZrCl, nao suportado. Esse fato certamente pode
alterar a densidade eletronica ao redor do Zr, resultando nos deslocamentos identificados para
picos anddicos e catoddicos do Zr. Deslocamentos na diregao de um potencial menos negativo
confirmam um decréscimo na densidade eletronica, que ¢ caso do Cp,ZrCl, encapsulado. De
uma forma geral, a menor atividade catalitica encontrada para metalocenos suportados em
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relacdo ao metaloceno puro ¢ o resultado dos efeitos do suporte sobre o complexo, tanto
eletronicos como estéricos.

A Tabela 4.13 mostra algumas estruturas provaveis e propostas a partir dos resultados
de FTIR e UV-DRS. As estruturas de Ti tetraédrico, obtidas da substituicao isomorfica do Si
por Ti, sdo mostradas nos itens 1 e 2 da Tabela 4.13. A formagdo de Ti com niimero de
coordenacdo superior a 4 ¢ atribuida a existéncia de interagdes entre o Ti insaturado e
oxigénios proximos. Interacdo semelhante tem sido indentificada em o6xidos binarios
Si0,-TiO,, onde a dgua ¢ coordenada reversivelmente para o Ti insaturado, convertendo o Ti
tetraédrico para pentacoordenado ou, até mesmo, octaédrico (Pickup et al, 2000; Bodoardo et
al, 2000; Bonino et al, 2004). Além da agua, tem-se relatado que outros tipos de compostos
também afetam a coordenacdo do Ti, tal como a acetonitrila (CD3;CN) e a amonia (NHs)
(Bodoardo et al, 2000; Gianotti et al, 2007). Considerando a hipotese de interacdo, a
existéncia de Ti pentacoordenado e octaédrico sdo atribuidas aos itens 3-7 na Tabela 4.13.

Tabela 4.13: Estruturas possiveis encontradas a partir da caracterizagao (FTIR e UV-DRS)
dos diferentes catalisadores.

Catalisador e técnica de

Item Estrutura .
caracterizacao
4
o/ 0" CpZr/d10
A - pZr/d10:
! Si-0-5i A FTIR (1200 cm™)
%
y CpZr/d10, CpZr/d30 e
Lo O - CpZr/d50:
5 Si-O-Ti s—0-Ti" FTIR (930-945 cm™)
(Ti tetraédrico) 0 ™0~ UV-DRS (~220 mn)
O\ CpZr/d70:
UV-DRS (~220 nm)
/
-0 ;O O/
Si-O-Ti ; SSi—0-Ti] CpZr/d10, Cer/d30,.
3 (Ti pentacoordenado) L0 0.9 oy CpZ1/dS0 e CpZ1/dS0:
P PRGN UV-DRS (250-290 nm)
o/ o ™~
O/ o~
O/ o~Tiwg-
;o 5
0
Si-O-Ti 5 xo 2 \ CpZr/d10, Cer/d30,.
4 (Ti octaédrico) G0 Ti” CpZr/d50 ¢ CpZr/d50:
- S0 UV-DRS (>290 nm)
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Tabela 4.13: Estruturas possiveis encontradas a partir da caracterizagdao (FTIR e UV-DRS)
dos diferentes catalisadores (cont.).

Catalisador e técnica de

Item Estrutura .
caracterizacao
Ti-O-Ti o/
5 2Ti tgtre;édlricos ) O‘T’-} ’O/ CpZr/d70:
i—0-=Ti A1
ligados) /O/ C‘]\ 0 FTIR (1109 cm™)
d L0
. . —O\S; 0-Ti~0-
-()- |
6 (Ti tetrz;?dr(i)cg 1ligado a O/ ,O-/ - O\ CpZr/d70:
. “0 P 0 UV-DRS (250 nm)
Ti pentacoordenado) LT=0-TiC 5
| —_
/O O\
J L7
A Tl iy
Ti-O-Ti A
7 (Ti tetraézric-o 1li ado a -0/ - o~ ' CpZr/d70:
racarico 1g ; JT—o-Ti] UV-DRS (>290 nm)
Ti octaédrico) d o S 0=
- O\ / /O ~ Tl O\O
p gj -~ | ‘“O A
0 .

Conforme mostrado pelas técnicas de FTIR e voltametria de pulso diferencial,
interagdes entre a matriz de 6xido e o anel Cp reduzem a forca de ligagdo entre o Zr e o Cp.
Calculos teoricos foram realizados no intuito de estudar a natureza dessa interacao usando-se
um modelo simplificado das estruturas de suporte identificadas. Os resultados apontam dois
tipos de interagdes passiveis de ocorrer: (i) envolvendo os atomos de hidrogénio do anel Cp e
os oxigénios do modelo de suporte usado e (ii) envolvendo a interacdo simultanea entre um
hidrogénio do Cp e o oxigénio e, também, entre os cloretos do metaloceno e os grupos silanol
do suporte. A Figura 4.32 ilustra essas interagdes. A interacdo formada a partir dos cloretos do
complexo metalocénico (estruturas II, V and VII da Figura 4.32) ¢ o resultado da
simplificacdo do modelo do suporte, que teve hidrogénios ligados aos oxigénios do suporte
para fechar a valéncia da estrutura. Os hidrogénios foram usados na simplifica¢ao para reduzir
a dimensao do problema de otimizagdo e tornar factivel a sua convergéncia. J4 as interagdes
envolvendo os hidrogénios do anel Cp e os oxigénios do suporte sio mostradas nas estruturas
I, IIT, IV e VI da Figura 4.32. Uma medida da forca da interagdo pode ser obtida da energia de
estabilizacao (Es). A estrutura I mostra a interagdo para Si-O-Si e exibe a maior energia de
estabilizagdo (E<= -11,86 kcal.mol™). J4 para Ti-O-Ti (estrutura VI), encontrou-se Es=-10,98
kcal.mol™!. As estruturas III e IV sdo relativas ao Si-O-Ti e exibem valores de E menores que
o caso Ti-O-Ti, sendo dependentes do atomo envolvido na interagdo (E<= -10,60 and
-10,92 kcal.mol'l, para interagdes com Si e Ti, respectivamente). Além disso, as interagdes
entre o Cp e a estrutura Ti-O-Ti exibem uma maior intensidade que ambos os casos
encontrados para Si-O-Ti. Interagdes envolvendo hidrogénio sdo classificadas de intensidade
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moderada para energias de ligagdo entre 4-15 kcal.mol™ (Jeffrey, 1997). Assim, as interacdes
encontradas no presente estudo podem ser consideradas de intensidade moderada a forte.

Y § %
J‘ trﬁ "‘} ”H : __"k iﬁ r“‘
.*uvn .. 'VI’ - o #
R /4 LN %
- o gt -'ﬁ***e 1™ < N ol )

f
H !
H,
M, -
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I 1l 111 I\%
E~=-11,86 kcal.mol E&~=-16,44 kcal.mol E~=-10,60 kcal.mol E~=-10,92 kcal.mol

H

{:

- H @
g -’
A VI VII
E&=-13,74 kcal.mol™ E&~=-10,98 kcal.mol E=-15,75 kcal.mol™

Figura 4.32: Estruturas propostas a partir de calculos teoricos das interagdes entre o
metaloceno e as diferentes estruturas presentes nos 6xidos binarios. A energia de estabilizagdo
(Es) ¢ associada a forga de interacao.

Conforme a Tabela 4.14, a carga eletronica liquida sobre o Zr € maior para o sistema
com estrutura Ti-O-Ti (~0,41 kcal.mol™). Como consequéncia, é razoavel esperar uma menor
energia de ligacdo entre o Zr ¢ o C da cadeia polimérica em crescimento, o que estaria
associado a uma menor barreira energética para a inser¢ao da olefina. Uma correlagdo entre a
atividade e a energia de ligagdo do Zr ja foi apresentada na literatura via caracterizagdo por
XPS (Haag et al, 2001). Além disso, a menor energia de ligagcao do Zr favoreceria a reagdo de
terminagdo de cadeia por eliminacdo beta, levando a um polimero de menor My,. Entretanto, a
predicdo de maior densidade eletronica para o Zr ndo € confirmada pelas técnicas de XPS e
VPD, que indicam uma menor densidade eletronica. Essas predi¢cdes serdo confirmadas a
partir dos testes de polimerizacdo de eteno dos catalisadores no capitulo 5 e 6.
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Tabela 4.14: Densidade eletronica liquida para Cp,ZrCl, encapsulado estimados a partir de
calculos teoricos.

Densidade eletronica liquida

Sistema (kcal.mol™)
Cp’ Cp” Zr
[CpoZrCly] 0,09 0,09 0,39
[Cp,ZrCl,]:[Si-O-Si]* 0,12 0,02 0,40
[Cp,ZrCL,]:[ Ti-O-Ti]° 0,13 0,04 0,41
[Cp,ZrCl,]:[Si-O-Ti], interagdo via -O-Si° 0,13 0,02 0,40
[Cp,ZrCl,]:[Si-O-Ti], interagdo via -O-Ti" 0,12 0,03 0,40

a- Estrutura I na Tabela 4.32.

b- Estrutura VI na Tabela 4.32.
c- Estrutura I na Tabela 4.32.
d- Estrutura IV na Tabela 4.32.

4.3.2 Encapsulamento em silica-tungsténio

Catalisador a base de 6xido binario SiO,-WOs foi sintetizado usando-se a rota d, pela
substituigdo do TiCly; por WCls. As quantidades dos reagentes foram calculadas via
estequiometria para um teor de WO; de aproximadamente 10% e 2,0% de Cp,ZrCl,
encapsulado. Para fins comparativos, também foi sintetizado apenas o suporte, isto ¢, o 6xido
binario Si0,-WO; sem o metaloceno encapsulado.

Os teores de metaloceno encapsulado em SiO,-WO; e o teor de WO3 formado foram
determinados por RBS e sdo apresentados na Tabela 4.15. A area especifica e o didmetro de
poro médio também sdo mostrados. De acordo com os resultados, o teor de Cp,ZrCl,
imobilizado foi superior ao valor tedrico esperado. Ja o teor de WOs; foi inferior. Como uma
caracteristica da rota sol-gel ndo-hidrolitica empregada, tanto o catalisador quanto o suporte,
mostram uma 4rea especifica reduzida, assim como o diametro de poro.

Tabela 4.15: Teores de Zr/(Si0,-WO3) e WO3/(Si0,-WO3) determinados por RBS e
caracteristicas texturais do suporte obtidas pelo método BET.

Zr/(Si0-WO03)  WO3/(Si0,-WO5) Area especifica Diametro médio de

Catalisador (%) (%) (mz.g'l) poro (nm)
CpZr/w10 2,70 7,0 18 8,2
w10 - 8,0 19 8,7

O espectro de FTIR do catalisador CpZr/wl0 e do suporte wl0 s3o mostrados na
Figura 4.33. O pico localizado em 1078 cm’! ¢ atribuido ao estiramento assimétrico Vas(S1-0)
caracteristico da rede de silica. Uma estrutura tetraérica do (SiO4)* em rede tridimensional é
caracterizada pelo pico em 1165 cm™. O efeito do W em estruturas Si-O-W ¢é identificado
pelo pico em 958 cm™ (Naydenov, Tosheva e Sterte, 2002), evidenciando a insercdo do W a
rede de silica e conseqiiente formacdo do correspondente 6xido bindrio.
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Figura 4.33: Espectro de FTIR do catalisador CpZr/w10 e do suporte w10.

O catalisador CpZr/w10 e o suporte wl0 foram caracterizados por UV-DRS. A
Figura 4.34 mostra o espectro encontrado para ambos. Conforme visto, os espectros sao
bastante semelhantes, at¢ mesmo na presenca, posicdo e intensidade das bandas menos
definidas, tal como ombros. Duas bandas principais podem ser claramente identificadas,
localizados em 234 e 662 nm, respectivamente. Além disso, essas duas bandas mostram dois
ombros cada uma. Devido a semelhanga entre os espectros sem e com metaloceno, nenhuma
banda pode ser atribuida aos processos de transferéncia de carga metal-ligante esperadas para
o metaloceno (LMCT Cl—Zr e Cp—Zr em 320 e 370 nm, respectivamente).
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Figura 4.34: Espectro de UV-DRS do catalisador CpZr/w10 e do suporte w10.

Para uma melhor interpretagdo, os espectros foram submetidos a deconvolugao (Figura
4.35), seguindo o mesmo método realizado para os catalisadores SiO,-TiO,. A banda
identificada em 235 nm ¢ associada a estruturas tetraédricas isoladas de WO4*, tal como a
encontrada Na,WQO,. A banda em 330 nm também € associada ao W6+, porém em simetria
octaédrica normal, semelhante aquela encontrada em (NH4)W,04;.5H,0. J4 a banda em
395 nm pode ser relacionada a simetria octaédrica distorcida de W°", semelhante a banda
maxima encontrada para WO; (Karakonstantis et al, 1996; Naydenov, Tosheva e Sterte, 2002;
Gao et al, 2008). Bandas na regidao de 400-600 nm sdo associadas a espécies WO3 de valéncia
inferior a 6 de simetria octaédrica (Karakonstantis et al, 1996).



4. ENCAPSULAMENTO DE COMPLEXOS METALOCENICOS 73

114
112
110
108
106

1044

Reflectancia (u.a.)

1024

1004

98 T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.35: Deconvolucao do espectro de UV-DRS do catalisador CpZr/w10.

Para caracterizar os dois tipos de tungsténios evidenciados nos resultados de UV-DRS,
o catalisador CpZr/w10 e o suporte wl0 foram analisados por XPS. A Figura 4.36 mostra o
espectro de alta resolucdo obtido para o suporte w10, onde dois tipos de W sdo claramente
visiveis. As energias de ligacdo de 38.6e¢ 36,3 eV caracterizam o W° 47 ¢ 4f""?,
respectivamente. J4 as energias de ligagdo de 37,4 ¢ 35,0 eV sdo atribuidas ao W' 4% e
4f"? respectivamente. A razdo entre os dois tipos, W>'/(W*+W°>") ¢ 33%. Resultado similar
foi encontrado por Gao et al (2008) para tungsténio imobilizado em silica via grafting, com
uma razio W>/(W*+W°)=37% para uma impregnagio de 10% de WOs3/SiO,. Esse
resultado confirma as atribui¢des e discussoes feitas a partir do UV-DRS.
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Figura 4.36: Espectro fotoelétrico de raios-X de alta resolugdo (XPS) na regido do W 47 ¢
4f"% para o suporte w10.

A Figura 4.37 mostra o espectro de XPS de alta resolug¢ao para o oxigénio encontrado
no suporte wl0. A deconvolu¢do do espectro indica que duas espécies de O estdo presentes,
com energias de ligacao de 533,1 e 530,9 eV, respectivamente. Tendo em vista que a energia
de ligacdo do O depende da eletronegatividade dos atomos ligados a ele, o O pertencente ao
Si-O-Si deve exibir maior energia de ligacdo (533,1 eV) que o O do Si-O-W (530,9 eV).
Assim, o oxigénio pertencente ao Si-O-W estd em um ambiente de maior densidade
eletronica. Para confirmar esse fato, um espectro de alta resolucao foi realizado para o0 WO;
(espectro nao mostrado) e, a energia de ligacdo W-O-W encontrada foi de 530,7 eV. Esse



74 4.3 IMOBILIZACAO DE METALOCENOS EM OXIDOS BINARIOS VIA ENCAPSULAMENTO

valor ¢ muito préximo do valor de 530,9 eV encontrado para o suporte bindrio Si-O-W, o que
confiorma a atribuicao realizada.
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Figura 4.37: Espectro fotoelétrico de raios-X de alta resolugdo (XPS) na regido do O 1s para
o suporte wl10.

Duas espécies de Si também foram identificadas na deconvolugdo do espectro de alta
resolucao (Figura 4.38). Uma espécie de Si apresentou energia de ligagao de 103,5 eV, que ¢
atribuida ao Si tetraédrico em silicas amorfas. J4 a outra espécie apresentou uma energia de
ligacdo de 104,1 eV, que ¢ levemente superior a primeira, e, portanto, menos densa
eletronicamente.
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Figura 4.38: Espectro fotoelétrico de raios-X de alta resolugdo (XPS) na regido do Si 2p para

o suporte wl10.

O catalisador CpZr/d10 também foi avaliado por XPS. A Tabela 4.16 mostra a
comparac¢do dos resultados de energia de ligacdo para o W, O e Si entre o suporte wl0 e o
catalisador CpZr/w10. Os resultados mostram que ndo ha diferenga significativa para
qualquer elemento. Assim, pode-se concluir que a presenga do Cp,ZrCl, encapsulado nao
muda o suporte de forma significativa. Entretanto, deve-se levar em conta que esse resultado
pode ser o reflexo da concentragdo reduzida de metaloceno no 6xido binario (2,7% Zr) e,
assim, mudancas em alguns elementos podem ndo ser identificadas.
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Tabela 4.16: Comparacao das energias de ligagao (eV) encontradas para o W, O e Si entre o
suporte w10 e o catalisador CpZr/w10.

Suporte w10 Catalisador CpZr/w10
W 38,6/36,3 ¢ 37,4/35,0 38,6/36,6 ¢ 37,3/34,9
0] 533,1 € 530,9 532,8 ¢ 530,9
Si 104,1 ¢ 103,5 104,0 e 103,4

A Figura 4.39 mostra o espectro de alta resolucdo na regido do Zr para o catalisador
CpZr/w10. Como ¢ possivel observar, o Zr exibe uma energia de ligagdo em dubleto em
185,2/183,0 eV. O valor de energia de ligagao para o Cp,ZrCl, nao suportado ¢ de 181,5 eV
(Haag et al, 2001), que quando comparado com o valor obtido para o sistema encapsulado,
revela que o Zr ¢ menos denso eletronicamente. Esse resultado colabora com as evidéncias de
voltametria de pulso diferencial (VPD) para metalocenos encapsulados em diferentes
suportes.
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Figura 4.39: Espectro fotoelétrico de raios-X de alta resolu¢io (XPS) na regido do Zr 3d*? e
3d*? para o catalisador w10.

Voltametria de pulso diferencial também foi empregada na caracterizacdo do
catalisador CpZr/w10 e do suporte wl0. A Figura 4.40 mostra o voltamograma obtido para o
suporte w10, onde pode ser observado um pico catoédico ao redor de +480 mV, que tem um
correspondente pico anoddico, e um outro pico em -440 mV. Entretanto, esses picos sdo
deslocados para +470 mV e -585 mV, respectivamente, quando a andlise foi realizada em
pH= 1 (Figura 4.41). Além disso, um pico intermediario, pouco intenso, aparece em +60 mV
na varredura catodica, qual ¢ deslocado para -66 mV, tal como os outros picos mais intensos.
O pico em +480 mV ¢é atribuido ao processo de reducio W¢'** ou W°** em formas
estruturais que diferem da WOj3; ou mesmo W>"*, por analogia aos sistemas ja estudados
(Castro-Martins, S.; Khouzami, S.; Tuel, A.; Taarit, Y. B.; El Murr, N.; Sellami, A. J.
Electroanal. Chem.; 350 (1993) 15-28). Além disso, a curva potencial-corrente do WO; ¢
diferente ¢ ndo apresenta o pico ao redor de +480 mV, o que colabora para suportar a
atribuicdo feita ao pico.
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Figura 4.40: Voltamograma de pulso diferencial do suporte w10 em solucdo aquosa (pH= 3).
Varreduras catodica e anddica (v= 100 mV.s™).
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Figura 4.41: Voltamograma de pulso diferencial do suporte w10 em solu¢do aquosa em
pH= 1 e 3. Varredura catodica (v= 100 mV.s™).

A Figura 4.41 evidencia ainda que a posi¢do e a intensidade dos picos catodicos sdo
dependentes do pH do meio. Esse resultado indica que o processo de redugdo envolve a
possivel coordenacdo do ion hidroxdnio nos sitios de tungsténio. A influéncia de ions no
processo de redugdo envolvendo W foi também identificada por Wolcott et al (2006).
Resultados similares também foram encontrados e discutidos nessa tese para o sistema
Si0,-TiOs.

Na busca de informagdes sobre o Cp,ZrCl, imobilizado no suporte, andlises foram
realizadas no intervalo de 1 a-2,5 V (vs Ag/AgCl). Um pico em -1,20 V foi encontrado para o
catalisador CpZr/w1l0 (com metaloceno imobilizado), que aparece intensamente para pH
inferiores a 5, conforme mostrado na Figura 4.42. Porém, esse pico ndo pode ser atribuido tao
somente ao processo de redugdo envolvendo Zr*”**, pois o préprio suporte w10 apresenta um
pico muito proximo, em -1,45 V (Figura 4.43). Para tentar elucidar esse pico, uma varredura
foi feita no mesmo intervalo para WO3, apresentando um pico ao redor de -1,20 V, também
com intensidade dependente do pH. Desse resultado o pico nessa regido pode ser uma
contribuicdo dos processos de redugdo envolvendo WO e Ze**" da rede de 6xido e do
metaloceno encapsulado, respectivamente. Devido a esse acoplamento, nada pode ser dito

sobre o estado quimico nas vizinhangas do metaloceno e sua influéncia no centro metélico.
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Figura 4.42: Voltamograma de pulso diferencial do catalisador CpZr/w10 em soluciao aquosa
em pH= 1-5. Varredura catodica (v= 100 mV.s™).
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Figura 4.43: Voltamograma de pulso diferencial do suporte w10 (linha pontilhada) e do WO;
(linha continua) em solu¢io aquosa em pH= 1-5. Varredura catddica (v= 100 mV.s™).

Tabela 4.17: Estruturas possiveis encontradas a partir da caracterizagdo (UV-DRS e XPS)
para o suporte wl0 e catalisador CpZr/w10.

Item Estrutura Técnica de caracterizacio

— 0 W UV-DRS (235 nm)

! GO0/ XPS (dubleto 38,6/36.3 ¢V)

UV-DRS (330 nm para W de

geometria octaédrica normal e

= 395 nm para W de geometria

/ ‘ octaédrica distorcida)
XPS (dubleto 38,6/36,3 eV)

UV-DRS (595, 665 ¢ 768 nm)
XPS (dubleto 37,4/35,0 eV)

Tendo em vista os resultados da caracterizacdo do oxido binario Si0,-WO; e do
catalisador gerado a partir desse (CpZr/wl0), algumas estruturas sdo sugeridas na



78 4.4 CONSIDERACOES FINAIS

Tabela 4.17, assim como, as evidéncias que as caracterizam. A estrutura 1 apresenta Si*" e
W®" em geometria tetraédrica. A estrutura 2 apresenta Si*" ¢ W em geometria octaédrica
(normal e distorcida). Provavelmente, a estrutura também deve apresentar um Si*" em
geometria tetraédrica distorcida, que seria a segunda espécie de Si encontrada, ligada. Ja a
estrutura 3 ¢ semelhante a 2, mas com W>".

4.4 ConsideracOes Finais

Os resultados obtidos através da caracterizagdo dos catalisadores por diferentes
técnicas mostraram que o processo sol-gel ndo-hidrolitico empregado leva a formagdo de
silicas com estruturas primarias esféricas e lamelares e com didmetro médio e volume de poro
reduzidos. A imobilizagdo do metaloceno dentro desse sistema se da entre as estruturas
primarias, tanto as esféricas quanto as lamelares, com uma influéncia de curto alcange sobre a
organizagdo dessas estruturas. A partir dos resultados € possivel concluir que o metaloceno
ndo se encontra inerte ao suporte no ambiente de imobilizacdo propiciado pelo
encapsulamento, apresentando diferengas na estrutura e na esfera de coordenacdo em relagao
ao complexo ndo suportado e mesmo em relacdo ao suporte via grafting em silica. Os
resultados indicam que a esfera de coordenagao mais provavel ¢ formada pelos anéis Cp, etila
e o oxigénio da rede de 6xido. Certamente, essas mudancas podem interferir no desempenho
do complexo durante a polimerizacdo em termos de atividade e propriedades do polimero
gerado. A avaliacdo dos catalisadores obtidos por encapsulamento na polimerizacdo ¢
apresentada e discutida nos capitulos 5 e 6, que relatam os resultados dos testes de
polimerizacdo com os catalisadores formados a base de SiO,, Si0,-TiO; e Si0,-WO;. Uma
discussdo dos efeitos estéricos e eletronicos do suporte ¢ realizada no capitulo 8.



Capitulo 5

Polimerizacao com Metalocenos
Encapsulados: Efeitos Estéricos do Suporte

Neste capitulo é avaliado o desempenho na polimerizacao e co-polimerizagdo de eteno
de diferentes metalocenos encapsulados em SiO;. Os sistemas foram avaliados em relacdo aos
efeitos estéricos do suporte sobre a atividade catalitica e as propriedades poliméricas. E
importante ressaltar que o termo estérico nesta tese € usado de forma mais ampla, refletindo
qualquer efeito do suporte em relacdo a problemas de espago, acesso ou locomociao de
espécies. Sempre que possivel, outros sistemas cataliticos, em geral o metaloceno nado
suportado e o imobilizado via grafting, foram usados para comparagao.

5.1 Desempenho dos Catalisadores na Polimerizacao de
Eteno

Inicialmente, o desempenho dos catalisadores CpZr/cl11, CpZr/c21 e CpZr/d foi
avaliado na polimerizacdo de eteno. A Tabela 5.1 mostra os resultados de atividade catalitica,
cristalinidade (y), temperatura de fusdo (7,), massa molar média ponderal (M,) e
polidispersao (PD) encontrados para diferentes razdes Al/Zr.

De uma forma geral, os catalisadores sintetizados exibiram atividades levemente
superiores em relagdo aquela obtida via grafting, mas inferiores a atividade obtida pelo
metaloceno em polimerizagdo homogénea (ndao suportado). A menor atividade em relacdo ao
catalisador homogéneo pode ser atribuida a reducdo da conversio dos complexos
metalocénicos suportados em sitios ativos. Esse resultado ja foi previsto pelas andlises de
voltametria (ver capitulo 4). Além disso, podem-se confirmar os resultados de UV-DRS,
mostrando que as reacdes envolvidas na sintese da silica ndo foram prejudiciais para a
integridade do metaloceno, ndo exibindo uma significativa deterioracdo do nimero ou

atividade dos sitios formados em comparacdo ao suportado via grafting.
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Tabela 5.1: Resultados da polimerizagao de eteno para Cp,ZrCl, encapsulado pelas rotas

cll,c2led.
Atividade T, M, b
Metaloceno/rota Al/Zr (kg_Pol.moer'l.h'l) COP (%) (kg.mol'l)b PD
2000 3800 135 70 153 2,1
CpZr/cll
Cp,ZrCl,/eSiO, 1500 440 134 51 133 2,6
(1,02 % Zr/Si0»)
1000 160 133 46 130 2,5
2000 2800 133 51 230 2,0
CpZr/c21
Cp,ZrCl,/eSiO, 1500 260 132 56 130 32
(0,60 % Zr/Si0O,)
1000 tragos - - - -
2000 3600 133 65 124 2,5
CpZr/d
Cp,ZrCl,y/e(Si0,-TiO,) 1500 2660 133 59 198 3,2
(1,55 % Zr/(Si0,-TiO,)
1000 2460 134 44 196 2.4
CpZr/cll
CpyZrCly/eSiO, 2000 4600 - - - -
(0,50 % Zr/Si0,)
CpZr/cl1®
CpyZrCly/eSiO, 2000 400 - - - -
(0,71 % Zr/Si0,)
2000 6000 133 - 100 2,2
Cp,ZrCl, homogéneo
1500 5500 133 66 120 2,3
CpoZrCL/gSiO, (grafting) 5 2600 136 - 90 2.8

(0,40 % Z1/Si0,)
Condicdes de polimerizagdo: reator de vidro (150mL), solvente: tolueno, temperatura: 60°C, tempo:
30 min., [Zr]= 107.

a- Calculado usando os dados da segunda corrida do DSC.
b- Analisado por GPC.
c- Catalisador com didmetro de particula entre 50-100 pm.

A atividade catalitica dos catalisadores CpZr/c11 (1,02% Zr) e CpZr/c21 (0,6% Zr)
caiu significantemente para razdes Al/Zr de 1500 e 1000. Tais resultados podem evidenciar:
(i) uma dificuldade na formagdo do sitio ativo por motivos estéricos (uma vez que o
catalisador € ativo em razdes de Al/Zr mais altas), (i1) uma maior facilidade para a
desativacdo, enfatizando um efeito de protecao de sitio desempenhado pelo MAO e (iii)
problemas de fragmentacdo do suporte. Nesse ultimo caso, a baixa drea especifica e volume
de poro, que leva a um catalisador de porosidade reduzida, pode estar dificultando o acesso do
MAO ao metaloceno e, por consequéncia, gerando um nimero reduzido de sitios ativos. Esse
cendrio € particularmente dependente da concentracio do MAO no meio de reagdo que deve
difundir até o local em que o metaloceno estd encapsulado. Ainda como um resultado desse
cendrio, um menor nimero de sitios ativos produz uma menor massa de polimero, que é
necessdria para fragmentar o suporte e facilitar o acesso dos reagentes, MAO e monomero,



5. POLIMERIZACAO COM METALOCENOS ENCAPSULADOS: EFEITOS ESTERICOS DO SUPORTE 81

aos sitios ativos. Esta dificuldade de acesso do MAO ao complexo metalocénico em baixas
concentracdes nao é encontrado no catalisador CpZr/d, que apresenta uma drea especifica de
370 mz.g'1 e um volume de poro de 0,32 cm3.g’1, corroborando com o contexto descrito
anteriormente. Além disso, o suporte SiO,-TiO,, usado no catalisador CpZr/d, pode estar
realizando parte das fun¢des do MAO, fazendo com que a reducio na razdo Al/Zr ndo seja um
fator relevante na atividade catalitica. Assim, os indicios acima indicam que uma massa de
polimero menor é gerada em menores razdes Al/Zr, dificultando a fragmentagdo do
catalisador, devido a problemas difusivos no interior do suporte.

Para complementar esses resultados, foi testada a influéncia do didmetro de particula
do catalisador na atividade catalitica, uma vez que o metaloceno estd retido na estrutura do
oxido, e este apresenta uma baixa porosidade. A Figura 5.1 mostra a micrografia SEM do
polimero obtido usando o catalisador CpZr/c11 de didmetro de particula entre 50-100 pm.

18kU Lk L

6500% 10000x

Figura 5.1: Micrografias SEM das particulas de polimero obtidas na polimerizac¢do de eteno
com o catalisador CpZr/c11 de 50-100 um.

E possivel observar a presenca de particulas esféricas de polimero sobre um residual
de catalisador ndo-fragmentado. Essas particulas de polimero s@o, provavelmente, formadas a
partir de pequenos fragmentos do catalisador, enquanto que os maiores ndo sdo capazes de
fragmentar adequadamente e permitir polimerizacdo. Conforme os resultados de SAXS, o
catalisador esta retido entre particulas primdrias de 16 nm de didmetro e, desta forma, a larga
camada de 6xido ao redor do metaloceno impede, ou dificulta, a quebra do suporte pelo
polimero em crescimento e criando dificuldades para difusdo do mondmero (Zheng et al,
2005; Ruddick e Baddial, 1997). Resultados experimentais similares foram relatados na
literatura para metalocenos suportados (Hammawa e Wanke, 2007; Zheng et al, 2005),
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catalisadores Ziegler-Natta suportado em silica (Ruddick e Baddial, 1997) e catalisadores
Philipps (Weist, Ali e Naik, 1989). Tais estudos mostram que a fragmentagdo € altamente
relacionada com a resisténcia fisica do suporte que fragmenta em pedacgos de 0,1 a 20 um de
diametro (Zheng et al, 2005; Ruddick e Baddial, 1997; Niegisch et al, 1992; Weist et al,
1989). O problema difusional imposto ao mondmero resulta em uma baixa atividade
catalitica, conforme foi observado para o catalisador de didmetro de particula entre
50-100 pm.

Esse problema de fragmentacdo € acentuado significativamente quando sdo
encapsulados metalocenos com reatividade relativamente mais baixa, tais como: Etlnd,ZrCl,,
Cp.TiCl, e CpoHfCl,. Para superar essa dificuldade, foi investigado o desempenho de
catalisadores sintetizados com um maior teor de metal imobilizado, de forma a aumentar a
massa de polimero gerada e facilitar a fragmentagdo do suporte. A Tabela 5.2 mostra a
influéncia do teor de metal sobre a atividade catalitica. Como € possivel perceber, o0 aumento
na quantidade de metaloceno encapsulado permitiu obter maiores atividades, provavelmente,
devido ao maior acesso do mondmero aos centros ativos como uma conseqiiéncia da
fragmentacdo mais adequada do suporte. A fragmentagdo € facilitada por uma razao bastante
simples. Quando o teor de metaloceno encapsulado é maior hd uma reducdo da massa, ou
volume, de suporte ndo poroso que deve ser fragmentado.

Tabela 5.2: Resultados da polimerizagdo de eteno com os diferentes catalisadores produzidos
por encapsulamento via rota sol-gel nao-hidrolitica.

Atividade
Metaloceno/rota (kgpol.moer'l.h'l)
CpTi/cll tracos 1400
Cp,TiCly/eSiO, (0,30 % Ti/Si0,) - (1,36 % Ti/Si0y)
CpHf/ell 200 2000
Cp,HfCly/eSiO, (0,44 % Ht/Si0,) - (1,45 % Hf/Si0,)
EtInd/c11 tracos 1600
EtInd,ZrCl,/eSiO, (0,27 % Zx/Si0,) - (1,43 % Zx/Si0,)

Condicdes de polimerizagdo: reator de vidro (150mL), solvente: tolueno,
temperatura: 60°C, tempo: 30 min., [Zr]= 107, Alyao/Zr=2000.

Problemadtica de difusdo a parte, os catalisadores metalocénicos sintetizados por
encapsulamento mostraram uma atividade superior em comparagdo com o catalisador
produzido por grafting (Cp,ZrCl,/gSi0;). Este resultado sugere a formacdo de sitios ativos
mais reativos devido, provavelmente, ao ambiente no qual o metaloceno estd encapsulado.
Apesar da inexisténcia de ligacdo covalente entre o metaloceno e suporte na imobilizagdo,
interagdes foram identificadas pelas andlises de FTIR e VPD (voltametria), e confirmadas
pelos célculos tedricos (conforme Capitulo 3), que podem ser responsdveis pela maior
atividade.
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A estabilidade do metaloceno retido por encapsulamento foi avaliada via teste de
lixiviagdo pelo MAO. O teor de Zr na solugdo foi determinado por ICP OES e foi de
aproximadamente 10 pg.1". Esse Zr nio foi ativo na polimeriza¢io de eteno com uma razio
Al/Zr= 2000. Dessa forma, a extracdo de complexos metalocénicos da matriz por acdo do
MAO, ou mesmo do tolueno, foi considerada insignificante.

Os catalisadores sintetizados produziram polimeros com massa molar média ponderal
(M,,) superior aquela obtida com o catalisador homogéneo e, também, ao suportado via
grafting. O aumento do M,, pode ser devido a morfologia interna do catalisador, que ¢é
mesoporoso € tem baixa drea especifica, dificultando a ocorréncia de reacdes de terminacdo
de cadeia, principalmente aquelas via eliminacdo beta. A temperatura de fusdo (7,,) e a
cristalinidade (%) dos polimeros (Tabela 5.1) sdo valores tipicos de polietileno de alta
densidade.

Os resultados experimentais obtidos a partir dos testes de polimerizagdo confirmam as
evidéncias sobre a imobilizacdo do metaloceno entre as particulas primarias, e que o método
de encapsulamento é passivel de ser usado para a sintese de catalisadores de polimerizagdo.
Entretanto, esse ambiente de polimerizacdo pode levar a problemas difusionais quando a
massa de polimero produzido ndo € suficientemente alta para permitir a adequada
fragmentacdo do suporte. Tal situacdo € encontrada quando metalocenos de baixa atividade
sdo encapsulados ou quando baixas razdes Al/Zr sdo usadas. Quando problemas difusionais
estdo presentes no processo de polimerizacdo, a atividade catalitica de tais sistemas nao esta
relacionada a estrutura molecular do metaloceno e as interacdes com a vizinhanga, conforme
seria esperado. Uma forma de superar essa dificuldade de acesso ao metaloceno € o aumento
do teor de complexo encapsulado ou a adicdo de TiO, a rede do 6xido, que leva ao aumento
da area especifica do suporte, conforme os resultados mostrados do sistema encapsulado
CpZr/d. Além disso, interacdes entre o metaloceno e o suporte SiO,-TiO; que influenciam o
desempenho do catalisador foram identificadas via FTIR, LDI-TOF-MS, EXAFS e VDP e
confirmadas por calculos tedricos. As propriedades poliméricas indicam que o suporte reduz a
ocorréncia de reacdes de terminacdo, levando a produgdo de polimeros de maior massa molar.

Além disso, a maior atividade do suporte bindrio SiO,-TiO,, que evidencia uma
influéncia da segunda esfera de coordenac@o sobre o metaloceno, pode ser destacada a partir
dos resultados encontrados. Entretanto, deve-se ter cuidado ao analisar esses dados em
comparacdo aos catalisadores a base de SiO,, devido aos difusivos. A influéncia das
interacoes entre o suporte € o metaloceno encapsulado nos 6xidos binarios Si0,-TiO, e
Si0,-WO; foram investigados sistematicamente e sao mostrados no Capitulo 6.

5.2 Producao de UHMWPE com Microestrutura Cristalina
Orientada

Polietileno de ultra-alta massa molar (UHMWPE) é um produto muito atrativo do
ponto de vista comercial devido as suas propriedades fisicas e mecanicas diferenciadas, tal
como alta resisténcia a abrasdo, boa resisténcia quimica, a corrosdo e a radiagdo, resisténcia a
fadiga ciclica e boas propriedades de impacto (Marck et al, 1985). Entretanto, UHMWPE ¢
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muito dificil de ser processado devido a alta massa molar e a elevada densidade de
entrelacamento das cadeias. A mobilidade das cadeias excessivamente longas € limitada e a
fusdo completa do polimero durante o seu processamento € dificilmente atingida, resultando
em defeitos de fusdo ou contorno de grao. Atualmente, UHMWPE pode ser produzido a partir
de catalisadores Ziegler-Natta ou metalocénicos (Starzwsky et al, 2006; Jamjah et al, 2008).

De uma forma geral, as propriedades mecanicas dependem da morfologia individual e
do arranjo das cadeias do polimero. Assim, por exemplo, cristais de cadeia estendida levam ao
aumento do moédulo de tensdo e tensdo-deformacdo em comparacdo a formacdo lamelar
tradicional (Alsyouri, 2004, Wunderlich, 1972). Fibras de polietileno formadas a partir de
cristais de cadeia estendida podem ser obtidas de processos pos-reator como, por exemplo, a
cristalizacdo de solugdes de polimeros ou por cristalizacdo por fusdo (melt-drawing) ou por
solubilizacdo do polimero em um solvente ndo volatil, formando um gel, que é extrusado e
resfriado (gel-spinning) (Marck et al, 1985). Como uma alternativa, uma microestrutura
fibrosa de polietileno pode ser produzida diretamente no reator de polimerizacdo com o uso
de um sistema catalitico adequado. Através desse processo, a fibra é formada in situ pela
extrusdo da cadeia nascente do polimero através dos poros do catalisador. Geralmente, os
complexos ativos usados sdo suportados em 6xidos mesoporosos de estrutura orientada e de
pequeno diametro de poro, tal como MCM-41 e SBA-15 (Dong et al, 2005; Guo et al, 2005;
Campos et al, 2007).

Como discutido no capitulo 4, a silica produzida exibe um certo grau de organizacao
pela presenca de lamelas na sua estrutura e pode apresentar alguma influéncia sobre a
estrutura cristalina do polimero, conforme discutido. Para avaliar essa possibilidade, Cp,TiCl,
foi encapsulado em SiO; seguindo a rota c¢l1 e usado para polimerizar eteno em diversas
condi¢des experimetnais de pressdo e temperatura. O teor de Cp,TiCl, encapsulado foi de
1,25% Zr/Si0,, determinado por RBS. E importante ressaltar que o catalisador apresentou
uma érea especifica de 29 m’.g”', que é inferior a dos suportes mesoporosos. Entretanto, o
didmetro médio de poro de 3,1 nm é semelhante. Conforme relatado anteriormente, uma
estrutura organizada do suporte € um fator indispensavel para a orientagdo das cadeias de
polimero em crescimento, além do didmetro de poro reduzido.

5.2.1 Testes de polimerizacao e caracterizacao do polimero

Polimerizagdes em lama de eteno foram realizadas em diferentes condi¢cdes usando o
catalisador encapsulado. A Tabela 5.3 mostra que é possivel obter polietilenos de diferentes
massas molares (M,) dependendo da temperatura e pressdo de eteno na polimerizagdo.
Polimero de M,, superiores a 1000 kg.mol™ foram obtidos quando a polimerizacdo ocorreu em
temperaturas entre 30 e 70°C na auséncia de hidrogénio. Além disso, o catalisador mostrou-se
bastante sensivel a pressdo de hidrogénio, permitindo um controle efetivo do M, em
associacdo com as demais varidveis experimentais. De forma pratica, a presenca de
hidrogénio permitiu a producdo de polietilenos de M,, entre 80-1000 kg.mol ™.

De uma forma geral, a ocorréncia de reacdes de terminacdo diminui quando um
complexo metalocénico é imobilizado em um suporte, devido aos efeitos estéricos e
eletronicos sobre o ambiente de polimeriza¢do. Tendo isso em vista, a influéncia do ambiente
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ao redor do metaloceno sobre o M,, dos polietilenos obtidos € mais significante quando o
metaloceno € imobilizado por encapsulamento que por grafting, como mostra a comparagao
com os dados experimentais do Cp,TiCl,/gMCM-41 e, também, do Cp,TiCly/gSi0;
(Schilling et al, 2007).

Tabela 5.3: Testes de polimerizacdo de eteno com o catalisador Cp,TiCl,/c11.

Exp. Pressao Eteno Pressao H, Tempoeratura Ativida(_lle B M, B M, B
(bar) (bar) (&) (kgpo-molz,.h™)  (kg.mol”) (kg.mol”)
1 12 0 30 996 2093 2322
2 12 0 50 2010 1774 1969
3 12 0 70 2184 855 950
4 12 0 90 876 521 578
5 12 0 105 210 146 162
6 12 0 120 102 201 223
7 0 50 1128 1006 1116
8 0 70 378 643 713
9 0,7 50 36 76 84
10 0,7 70 48 84 93
11 12 0,7 50 828 933 1036
12 12 0,7 70 258 107 119
13 9,5 0,3 60 246 309 343
Cp.TiCl,/gSiO," 10 - 40 - - 867
Cp,TiCl,/gSiO,* 10 - 60 - - 528
Cp,TiCly/gSiO," 10 - 80 - - 214
Cp,TiCl,/gMCM41* 10 - 40 - - 1549
Cp,TiCl,/gMCM41* 10 - 60 - - 232
Cp,TiCl,/gMCM41* 10 - 80 - - 426

a- dados experimentais de Schilling et al (2007).

Alguns estudos (Alsyouri, 2004; Dong et al, 2005; Guo et al, 2005; Campos et al,
2007) tém relatado a producdo de polietileno de alta massa molar a partir de complexos
metalocénicos e ndo-metalocénicos imobilizados em suportes inorganicos, tal como silica e
alumina mesoporosa, com didmetro médio de poro de 2,5 e 7,5 nm, respectivamente. Nesses
estudos, o polimero apresentou uma microestrutura fibrosa, obtida pela extrusio da cadeia em
crescimento através do poro, devido a restricdo de espaco. Como um resultado dessa
organizacdo estrutural das cadeias, o polimero apresentou temperatura de fusdo em torno de
138°C e uma cristalinidade em torno de 70%. Em um paralelo a esses estudos, a
caracterizacdo dos catalisadores, amplamente discutida no capitulo 4, mostra uma baixa drea
especifica, um didmetro de poro reduzido e uma certa organizacdo lamelar da estrutura da
silica. Dessa forma, as caracteristicas encontradas sdo bastante semelhantes e ajudam a
justificar uma influéncia significativa do suporte sobre a alta massa molar obtida para os
polimeros em certas condi¢des experimentais.
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A cristalinidade dos polietilenos produzidos pelo Cp,TiCl, encapsulado em silica
(experimentos 1-6 da Tabela 5.3) foi analisada por DSC. Ambas varreduras foram
consideradas na determinacao da cristalinidade e temperatura de fusdo. A primeira varredura
revela propriedades do polimero nascente sujeitas as condigdes experimentais de
polimerizacdo, enquanto que a segunda varredura reflete as propriedades do polimero fundido
e recristalizado nas condi¢des experimentais do DSC (Loos et al, 2002; Loos et al, 2004). A
Figura 5.2 mostra que as curvas de DSC dos polimeros diferem significativamente. Em
comum, tem-se que a cristalinidade calculada pela primeira varredura é maior que a calculada
a partir da segunda. Como ilustrado na Figura 5.3a, a cristalinidade calculada a partir da
primeira varredura nio € diferente entre os polimeros e € igual a 73%. De forma contraria, a
cristalinidade da segunda varredura € claramente correlacionada com o M,, dos polimeros,
exibindo valores de 30 a 70%. Curiosamente, a temperatura de fusao (7,,) segue a tendéncia
oposta: T,, depende do M,, na primeira varredura e € constante para a segunda (Figure 5.3b).
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Figura 5.2: DSC dos polietilenos: experimentos 1(a), 2 (b), 3 (c), 4 (d), 5 (e) e 6 (f) da
Tabela 5.3.
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Figura 5.3: Cristalinidade () e temperatura de fusdo (7,,) dos polietilenos (exp. 1-6 da
Tabela 5.3) determinados a partir da primeira e segunda varredura do DSC.

Apesar das diferencas de resultados entre a 1° e a 2° varredura do DSC possam
parecer intrigantes em um primeiro momento, elas podem ser adequadamente explicadas a
partir da possibilidade de formacdo de estruturas cristalinas diferentes, isto é, organizadas e
nao-organizadas, considerando as condi¢des de polimerizacio e de andlise térmica.

Durante a polimerizacdo, o polimero gerado cristaliza quando a temperatura de
polimerizacdo € inferior a temperatura de fusdo do mesmo. De uma forma geral, a
cristalizacdo do polimero ocorre com a formagdo de cristais lamelares que podem chegar a
26 nm que sdo dispersos em um dominio amorfo e com entrelacamentos de cadeia. Tendo em
vista as restricoes de espaco no interior do poro, que tem didmetro de 3,1 nm, a cristalizagdao
do polimero conforme essa descricao € impossibilitada. Nesse ambiente restrito de espacgo, o
polimero € obrigado a cristalizar formando uma estrutura cristalina orientada, e
termodinamicamente meta-estavel. Tal estrutura seria formada durante a polimerizacao pela
extrusdo do polimero nos poros do catalisador, tal como um processo de reproducio, ou
mesmo mimica, do ambiente de reacdao (Grubb, 1983). As estruturas orientadas poderiam ser
compostas por cristais de cadeia estendida (Wunderlich, 1972) ou cristais lamelares
empilhados adequadamente (Wunderlich, 1972; Breese, 2005). Apés uma fusdo, tal como
ocorre na primeira varredura do DSC, essas estruturas originais recristalizariam na forma mais
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comum e estdvel, isto €, cristais lamelares ndo-orientados, uma vez que ndo ha mais qualquer
restricdo de espaco. Suporte adicional para essa interpretacdo é dado pela alta cristalinidade
dos polimeros observada na primeira varredura, o que indica uma estrutura mais densa, e
provavelmente mais organizada, em comparacdo com a obtida apds a fusdo (segunda
varredura do DSC). Adicionalmente, deve-se observar que na primeira varredura, a
quantidade de cristais formado € independente da massa molar do polimero uma vez que fator
preponderante na formacdo dos cristais € a restricdo de espaco. Ja os resultados da segunda
varredura sdo consistentes com a formagdo de cristais na forma lamelar ndo-organizada, onde
a cristalinidade dependente da cinética de cristalizacdo que, por sua vez, depende diretamente
do M,,, para a formagdo dos cristais. Entretanto, o tamanho dos cristais (e conseqiientemente a
T,,) ndo sofre influéncia direta do M,,. Tendo em vista esse mecanismo de polimerizacdo e
cristalizacdo dentro do poro, os polimeros que apresentam um M,, superior a 1000 kg.mol™, e
que tem 7, superior a 138°C na primeira varredura do DSC, sdo formados preferencialmente
por cristais orientados (estendidos ou lamelares empilhados). A reducdo da 7, com a redugdo
do M,, na primeira varredura € atribuida a co-existéncia de cristais orientados e ndo-orientados
(Dong et al, 2005). Resultados similares ja foram descritos na literatura (Alsyouri, 2004;
Dong et al, 2005; Guo et al, 2005; Campos et al, 2007), onde cristais organizados produzidos
por polimerizag¢do por extrusdo nos poros foram obtidos usando-se suportes mesoestruturados
organizados, tal como zedlitas e MCM-41.

A temperatura de fusdo (7,,) em torno de 139°C encontrada para os polietilenos de
maior massa molar na primeira varredura do DSC pode ser atribuida como um indicio da
existéncia de uma microestrutura cristalina oganizada, isto é, cristais de cadeia estendida ou
cristais lamelares empilhados (Wunderlich, 1972; Breese, 2005, Crist, 2007). Entretanto,
outros pesquisadores (Lippits, 2007) t€m justificado a alta temperatura de fusdo de
polietilenos a dificuldade de difusdo das cadeias ja fundidas do cristal no polimero amorfo e
na subsequente fusdo de agregados de cristais lamelares. Entretanto, essa justificativa tem
sido questionada (Crist, 2007) quando considera-se uma maior energia interfacial especifica
dos cristais de cadeia estendida. Além disso, a maior 7, dos polimeros de alta massa molar
pode ainda ser atribuida ao sobreaquecimento envolvido na fusdo de cadeias muito longas do
polimero nas medidas do DSC (Wunderlich, 1972). Para testar a hipétese do
sobreaquecimento, medidas de DSC foram feitas a uma taxa de aquecimento de 1 °C.min”
para o polimero obtido no exp. 1 da Tabela 5.1. A T, da fusio no DSC a 1 °C.min"" foi de
138,8°C, enquanto que a 10 °C.min"' foi de 139,4°C. Dessa forma, a 7T, ndo variou
significativamente em comparagio com a varredura em 10 °C.min"". Sobre um outro aspecto,
cristais imperfeitos teriam sua 7, elevada em taxas de aquecimento menores devido a
reorganizacdo e, consequente, aumento da espessura do cristal, atingindo um maximo de
26 nm. Ja cristais perfeitos, caso dos cristais de cadeia estendida, tendem a reduzir a 7,
(Lippits, 2007) em taxas de aquecimento reduzidas. Assim, a hipétese da maior temperatura
de fusdo estar relacionada com o sobreaquecimento durante a fusdo das cadeias pode ser
desconsiderada. Dessa forma, a temperatura de fusdo da ordem de 139°C encontrada para os
polimeros de maior massa molar na 1° varredura do DSC é, provavelmente, relacionada a
existéncia de um microestrutura cristalina organizada, formada por cristais de cadeia
estendida ou lamelas empilhadas.
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A existéncia de orientag@o da fragdo cristalina do polimero contribui para a formagao
de macroestruturas tais como fibras (Breese, 2005). Evidéncia direta da morfologia fibrosa
obtida a partir da extrusdo da cadeia em crescimento através do poro é dada pela Figura 5.4,
para o polimero com M,= 2300 kg.mol' (exp. 1 da Tabela 5.3). Fibras orientadas e
ndo-orientadas podem ser facilmente distinguidas (Figura 5.4a e b, respectivamente). As
fibras mostram um diametro médio de aproximadamente 20 pm (mostrado na Figura 5.4c), o
que é muito superior ao diametro médio de poro do catalisador (3,1 nm). Esse resultado
sugere que as fibras produzidas nos poros sdo posteriormente agregadas. A quantidade de
fibras formada é dependente da massa molar do polimero, como evidenciado pela comparacio
visual entre os polimeros de M,= 2300 kg.mol" (Figura 5.4) e 200 kg.mol™' (Figura 5.5). A
presenca simultanea de fibras e fléculos é bem clara no polimero de 200 kg.mol'l. Além disso,
o didmetro da fibra € muito inferior aquelas presentes nos polimeros de maior massa molar,
ndo havendo qualquer evidéncia de agregados (Figura 5.5b). A formacédo de fl6culos pode ser
o resultado da fusdo das fibras inicialmente formadas, facilitada pela menor massa molar do
polimero e maior temperatura de polimerizagdo (nesse caso especifico 120°C).

Figura 5.4: Micrografias SEM do polimero (exp. 1 da Tabela 5.3) evidenciando (a) detalhes
da morfologia fibrosa orientada e (b) ndo-orientada. (c) Detalhe da micrografia (a).



90 5.2 PRODUCAO DE UHMWPE COM MICROESTRUTURA CRISTALINA ORIENTADA

(b)

Figura 5.5: Micrografias SEM do polimero (exp. 6 da Tabela 5.3) evidenciando a existéncia
de fibras de didmetro reduzido e fléculos para polimeros de menor massa molar (a). Detalhe
da micrografia (b).

Para investigar a dimensdo e o empacotamento dos cristais, 0os polimeros também
foram caracterizados por XRD. Os difratogramas obtidos sao mostrados na Figura 5.6.
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Figura 5.6: Difratograma de raios-X dos polimeros de diferente M,,: experimentos 1 (a), 4
(b), 5(c) e 6 (d) da Tabela 5.3.
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Dois picos localizados em aproximadamente 21,7° e 24,1° sao bem identificados e
atribuidos aos planos (110) e (200), respectivamente, da estrutura ortorombica dos cristais
(Kageyama, Tamazawa e Aida, 1999). Os picos menos intensos em 40°, 42° e 43°
correspondem aos planos (011), (111) e (201), respectivamente. A caracteristica mais
relevante entre os difratogramas é a razdo de intensidade entre os planos (200) e (110).
Tipicamente, essa razao fica entre 0,5 e 0,55 para cristais de cadeia estendida e entre 0,3 and
0,35 para a forma lamelar em polietileno linear de alta densidade (Nair, Naredi e Kim, 2005).
Os valores obtidos estdo dispostos na Tabela 5.4 e os valores mostram uma tendéncia de
aumento da razdo em funcdo da massa molar, aproximando-se do valor téorico de 0,5 para
cristais de cadeia estendida. Considerando a posicdo dos picos, é possivel sugerir que a
dimensdo da célula unitdria ndo € significativamente diferente entre os polimeros, porém,
considerando as suas intensidades relativas, as cadeias sdo empacotadas de forma diferente,
dependendo da quantidade de fibras e, também, das condi¢Oes de polimerizagdo.

Tabela 5.4: Razao de intensidade entre os picos (200) e (110) dos polimeros.

M,

Exp. (kg.mV:)l'l) r=I500/I110
5 162 0,37
6 223 0,40
4 578 0,42
1 2322 0,44

5.2.2 Propriedades mecdanicas do polimero

Andlise dindmico-mecanica (DMA) foi realizada para avaliar preliminarmente os
potenciais efeitos da microestrutura orientada sobre as propriedades mecanicas dos polimeros
de UHMWPE (exp. 1 da Tabela 5.3) em compara¢ao com amostras comerciais de UHMWPE
(M,,= 8000 kg.mol'l) e PEAD. A Figura5.7 mostra o mdédulo de armazenamento (G’),
modulo de perda (G’’) e fator de amortecimento (tan &) das amostras analisadas. O médulo de
armazenamento dos polimeros (Figura 5.7a) € significantemente diferente, até mesmo em
baixas temperaturas (de -150 a 0°C). O UHMWPE de microestrutura fibrosa exibe o maior
modulo, indicando uma estrutura mais organizada e cristalina em comparacio com o
UHMWPE e PEAD comerciais. Esse resultado se deve a existéncia de liga¢des do tipo Van
der Waals entre as cadeias na direcdo da fibra (Lippits, 2007). Sabe-se que o aumento das
forcas intermoleculares entre cadeias vizinhas contribui para um maior moédulo inicial nas
curvas de tensdo-deformacdo (Simanke, 2001). A maior compactagdo da microestrutura
também pode levar a ganhos no médulo de compressibilidade volumétrica (médulo bulk) e no
modulo de tensdo, que variam grandemente com a presenca de fases mdveis na estrutura,
como a parte amorfa do polimero (Nitta, 2002; Ritums, 2004). Em contrapartida, ¢ como
consequéncia da maior organizagdo da microestrutura, o elongamento na quebra deve ser
reduzido, devido a falta de partes flexiveis na estrutura, capazes de serem facilmente
deformadas (Winckholfer e Rothwell, 1986).

A Figura 5.7b mostra que o UHMWPE de microestrutura fibrosa exibe o maior
modulo de perda. Um moddulo elevado nas proximidades da regido de transicdes o (entre 30 e
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120°C) € um indicativo de ganhos na dissipacdo de energia, o que sugere ganhos nas
propriedades de impacto (Jaynarayanan, Thomas e Joseph, 2008).

O fator de amortecimento (Figure 5.7c) mostra duas transi¢des o (Ql; € 0), entre 30 e
120°C, para o UHMWPE e o PEAD comerciais. A transi¢do 0, que ocorre em menor
temperatura, é associada a mobilidade de partes amorfas existentes entre cristais. Ja4 a
transi¢do O, localizada em temperaturas mais elevadas, € relacionada a mobilidade de partes
amorfas dentro de cristais (Simanke, 2001). Consequentemente, esse resultado evidencia uma
heterogeneidade na microestrutura dos polimeros comerciais, provavelmente originadas a
partir de pequenos defeitos e entrelacamentos. A presenca de duas transicdes o nao €
claramente identificada para o UHMWPE de estrutura orientada. Essa auséncia de defeitos
nas vizinhangas e interior dos cristais facilita a formacao de unidades compactas e resulta em
ganhos de propriedades especificas. Além disso, a maior temperatura de transi¢ao vitrea (7)
do UHMWPE orientado confirma a compactacdo das cadeias em comparacdo com o0s

polimeros comerciais.
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Figura 5.7: Mdédulo de armazenamento (a), médulo de perda (b) e fator de amortecimento (c)
para UHMWPE de microestrutura orientada (exp. 1 da Tabela 5.1) em comparag¢ido com
UHMWPE e PEAD comerciais. Setas indicam transi¢cdes ot em (c).
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Neste momento € importante ressaltar que a preparacdo das amostras de DMA
envolveu a fusdo dos polimeros originais. Consequentemente, os resultados discutidos
indicam que a microestrutura cristalina lamelar formada a partir da fusdo das fibras originais
(cristais de cadeias estendidas) exibe uma maior regularidade e compactacdo, oriundas da
auséncia de defeitos e entrelacamentos, em comparacdo com os polimeros comerciais
(UHMWPE e PEAD). De acordo com Breese (2005) e Lippits (2007), a organizacdo em
fibras é o principal fator contribuinte para as propriedades mecanicas. Além disso, a
organizacdo da microestrutura cristalina nio € afetada significativamente por processos de
annealing em temperaturas levemente inferiores a 7,, do polimero. O resultado encontrado
nesta tese mostra que mesmo apds uma fusdo, a orientacdo original da microestrutura
cristalina ainda permanece, resultando em um ganho de propriedades mecénicas.

5.2.3 Morfologia da particula de polimero

O polimero sintetizado apresentou uma morfologia tipo gel, bastante transparente,
certamente devido a absorcao do solvente e inchamento do polimero, até mesmo em
temperaturas baixas (30°C). Resultado similar também foi relatado por Kageyama, Tamazawa
e Aida (1999) para o mesmo tipo de polimero em polimerizagdo em lama. Esse inchamento
demasiado do polimero € o resultado da grande interacdo entre o polimero e o solvente que
ocorre com a cadeia estendida. Infelizmente, essa morfologia tipo gel ndo permite o controle
do crescimento da particula durante a polimerizacao, reduzindo as possibilidades de aplicagcdo
do catalisador. Para investigar o efeito de inchamento sobre a morfologia da particula em
formagdo, reagdes em fase-gds, isto €, na auséncia de solvente, foram realizadas. Os
resultados mostraram que na auséncia de solvente, e logo de inchamento, a particula nao sofre
deformacdo (ou mesmo dissolu¢do), como evidenciado pelas micrografias MEV do
catalisador e das particulas de polimero (Figura 5.8a e b). Devido a temperatura (70°C), a
pressdo (< 1 bar) e ao tempo de reacdo (aproximadamente 1 hora) empregados na
polimerizacdo fase-gds, um polimero de baixa massa molar foi obtido (50 kg/mol), sem
qualquer indicio de fibras na superficie da particula (Figure 5.8b).

Figura 5.8: Micrografias SEM do catalisador (a) e da particula de polimero (b).

Conforme apresentado, polietileno de ultra-alta massa molar com microestrutura
fibrosa foi obtido in situ por extrusao nos poros do catalisador Cp,TiCl, encapsulado em SiO..
Os polimeros sintetizados mostraram uma microestrutura cristalina mais organizada que a
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observada em contra-tipos comerciais, com forte evidéncias de formacgdo de cristais de cadeia
estendida. A microestrutura fibrosa ndo é mantida apés uma fusdo e rescristalizacdo, mas
infere uma organizacdo a nova fase cristalina, no caso lamelar, provavelmente resultando em
ganhos de propriedades mecénicas, tal como médulo de compressibilidade, médulo de tensdo,
maior modulo inicial na tensdo-deformagdo e propriedades de impacto, pela geracdo de uma
microestrutura final compacta e regular.

Todas essas caracteristicas sugerem que 0s suportes para sistemas cataliticos que
permitem a extrusdo do polimero nos poros representam uma rota possivel de ser empregada
na producdo de polimeros de alto desempenho, como o UHMWPE. O estudo realizado
mostrou que essa condi¢do é verdadeira também para os catalisadores produzidos por

encapsulamento, que apresentam apenas parte do suporte com estrutura lamelar, mas com
diametro de poro bastante reduzidos.

5.3 Controle da Distribuicao de Massa Molar de Polimeros

Conforme amplamente discutido no capitulo 4, o ambiente de imobilizagdo € restrito
de espago, o que pode levar a maiores dificuldades para a insercdo de (co-)mondmeros
volumosos. Com objetivo de avaliar a influéncia desse ambiente de polimerizagao,
experimentos de co-polimerizacdo de eteno e 1-hexeno foram realizados usando EtInd,ZrCl,
encapsulado em SiO, (EtInd/c11), sendo avaliada a incorporacdo do co-mondmero e a
estereoquimica do polimero produzido. A Tabela 5.5 detalha os experimentos realizados, a
atividade catalitica e a caracterizacao dos polimeros.

Tabela 5.5: Experimentos de co-polimerizagdo de eteno e 1-hexeno com o catalisador
EtInd,ZrCl, encapsulado em SiO,.

1-hexeno Atividade T, V4 H]?
Exp. (mL) [1-hexeno] @0 wmol, ') O (%) (%)
1 0 0 1200 132 54 -
2 1 0,05 225 132 67 0,1
3 3 0,14 180 129 59 0,5
4 5 0,24 192 126 54 0,9
5 7 0,33 140 125 46 1,0
6 10 0,47 135 125 43 1,1

Condi¢des de co-polimerizagdo: pressdo de eteno: 7 bar; temperatura: 70°C, tempo: 30 min.,
Al/Zr= 1000, meio reacional: tolueno (170 mL).

a- Concentragdo molar de 1-hexeno incorporado no polimero dada por RMN-C".

Conforme visto na Tabela 5.5, a atividade catalitica da co-polimerizacdo € muito
inferior aquela da homo-polimerizacdo, e é reduzida com o aumento do volume de 1-hexeno
no meio reacional. Esses resultados de atividade claramente indicam que o mecanismo
cinético de coordenacdo e insercdo do 1-hexeno na cadeia de polimero leva a uma taxa de
polimerizacdo mais lenta. De uma forma geral, a adicdo de co-mondmeros influencia de
forma diferente a atividade catalitica, em menor ou maior escala, dependendo do tipo de
metaloceno e condicdes experimentais. Por exemplo, em experimentos de co-polimeriza¢ao
de eteno com I-hexeno usando o metaloceno (MesCp)ZrCl,, a atividade catalitica aumentou
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em relacdo a homo-polimeriza¢do com o aumento da quantidade de co-mondmero adicionada
(Wigum et al, 2002). Galland et al (2004) ndo encontraram qualquer efeito do co-mondmero
I-hexeno no aumento da atividade em relacdo a homo-polimerizagdo para catalisadores
sintetizados a partir do grafting de (nBuCp),ZrCl, sobre silica modificada com diferentes
espacgadores. Ja van Grieken et al (2007) encontraram um aumento da atividade na presenca
de co-mondmero 1-hexeno para o catalisador (nBuCp),ZrCl, imobilizado em SiO,-Al;Os.
Entretanto, em altas concentracdes de co-mondmero (> 0,724 mol/L) a atividade é reduzida
em relacdo a homo-polimerizacdo. Van Grieken et al (2007) relacionou a maior atividade a
melhor fragmentacdo do catalisador devido a presenca de co-polimero. Choi et al (2002) e
Lee et al (2004) observaram uma forte queda da atividade com o aumento da fracdo de co-
mondmero em co-polimerizagcdes de eteno com norborneno usando Etlnd,ZrCl,.
Diferentemente, Lee et al (2004) relataram que a adicdo de norborneno em co-polimerizacdes
de eteno usando o metaloceno iPr(Cp)(Flu)ZrCl, leva ao aumento da atividade em relacio a
homo-polimerizagcdo. Esses exemplos ilustram que a origem do efeito do co-mondmero na
atividade é bastante complexa envolvendo o tipo de suporte, processo de fragmentacdo e
também difusdo. Isso faz com que seja dificil inferir sobre esses efeitos nos resultados de
atividade descritos na Tabela 5.5.

Conforme mostrado na Tabela 5.5, a incorporacio do 1-hexeno € constatada de forma
qualitativa através dos resultados de medidas térmicas, como a temperatura de fusio (7,,) e a
cristalinidade (¥) do co-polimero formado. A T,, dos polimeros decresce com o aumento do
volume de co-mondmero adicionado na reagdo, indicando a sua incorporag¢do na cadeia. O
mesmo pode ser visto e dito para a cristalinidade. Os valores de T,, indicam uma baixa
incorporagdo de co-mondmero na cadeia de polimero, fato que € confirmado pelos resultados
de ressondncia magnética nuclear de carbono (RMN-C"), até mesmo quando volumes
relativamente grandes de 1-hexeno foram adicionados ao meio reacional. Por exemplo,
Galland et al (2004) encontrou incorporacdes da ordem de 3% com uma concentracdo de
0,38 M de 1-hexeno no meio reacional.

Os resultados da Figura 5.9a mostram que a massa molar média (M,,) tende a aumentar
com o aumento do volume de 1-hexeno no meio reacional e, conseqiientemente, incorporado.
Em geral, os trabalhos encontrados na literatura mostram o contrdrio, isto €, a queda do M,,
com a maior incorporacao de co-mondmero como o resultado tipico de co-polimerizacao de
eteno com o-olefinas, devido a provavel existéncia de rea¢do de terminagdo de cadeia com a
participacdo do co-mondmero (Chien e Nozaki, 1993; Quijada, Galland e Mauler, 1996; Miri
et al, 1999; Wigum et al, 2002; Galland et al, 2004).

O resultado mais importante desse estudo € relativo a polidispersdao (PD) dos
co-polimeros obtidos. Como ilustrado na Figura 5.9b, polidispersdes extremamente altas
foram encontradas, quais ndo sdo comuns para catalisadores metalocé€nicos (suportados ou
ndo). Como os experimentos foram corridos em batelada em relacio ao consumo do
I-hexeno, a variacdo da sua concentragdo durante a polimerizacdo poderia levar ao
alargamento discreto da distribuicdo de massa molar e, conseqiientemente, ao aumento da PD,
tal como encontrado nos experimentos de Miri et al (1999) e Simanke (2001). Entretanto, a
incorporacdo de co-monOomero foi bastante reduzida (com um maximo da ordem de 1%),
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como indicado pelos resultados de RMN-C" (Tabela 5.5), sugerindo que a alta PD ¢€
provavelmente devido a presenca de diferentes espécies metalocénicas ativas.
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Figura 5.9: (a) Massa molar média (M,,) e (b) polidispersao (PD) dos poli(etileno-co-1-
hexeno) obtidos em fun¢do do volume de 1-hexeno adicionado.

As curvas de distribuicao de massa molar (DMM) dos polimeros foram decompostas
de forma a indicar as diferentes fragdes de polimeros que a compdem, como mostrado na
Figura 5.10. Conforme sugerido por Soares (2001), as distintas fracdes podem ser associadas
diretamente aos tipos de sitios ativos que estdo atuando no sistema, e que apresentam distintas
razdes entre taxa de propagacao e terminacao de cadeia.

A deconvolucdo das curvas de distribuicdo de massa molar sugere entre 5 e 7
diferentes tipos de sitios, ndo necessariamente polimerizando a0 mesmo tempo, mas
produzindo cada um polimeros de distribuic@o estreita (isto €, PD préxima de dois) que, em
conjunto, levam ao enorme alargamento da DMM encontrado. Conforme mostrado, a maioria
dos sitios produz massa molar média (M,) de 45-70 kg.mol', mas algumas fracdes sdo de
massa molar (M,) bastante elevadas, inclusive atingindo a regido de ultra alta massa molar.
Além disso, polimeros de baixa massa molar (M,) sdo produzidos. Provavelmente, os
alargamentos com PD acima de 30 s3o devido a essas fracoes de polimero de ultra alta massa
molar e de baixa massa molar. Um indicio disso € a variacdo da PD com o valor do M,,, que
pode ser observado na comparagdo direta das Figuras 5.9a e b. Como a massa das fracdes de
elevada massa molar é muito maior, isso acaba tendo um peso significativo na ponderacio da
massa molar média M,, em relacdo ao M,. Vale lembrar que o nimero de cadeias de alta
massa molar € relativamente pequeno, representando apenas 6-7% do polimero, o que ndo é
relevante ao calculo de M,. Assim, pode-se esperar que quanto maior for o M,, maior serd a
PD nesses sistemas.
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Figura 5.10: Deconvolugdo da distribuicdo de massa molar dos co-polimeros de eteno-1-
hexeno em distribui¢des de Flory (PD= 2): (a) exp. 3, (b) exp. 4 e (c) exp. 5 na Tabela 5.5.

A participacdo do 1-hexeno na formagdo dos sitios ativos é obscura, pelo menos, a
primeira vista. Entretanto, alguns trabalhos mostram que a cinética de co-polimerizacio é
afetado por diferentes fatores. Frauenrath, Keul e Hocker (1999) encontraram um alargamento
modesto para poli(1-hexeno) obtido com Etlnd,ZrCl, ndao suportado e relacionaram o
resultado a existéncia de mais de um tipo de sitio, mas nao indicaram claramente os fatores
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que afetam o equilibrio entre estes, além da temperatura. A influéncia de solventes,
coordenantes ou ndo, sobre a atividade catalitica e a incorporacdo de 1-hexeno ja foi mostrada
tanto para catalisadores metalocénicos quanto para Ziegler-Natta (Sacchi et al, 2002),
evidenciando efeitos de solvatacdo sobre a reatividade dos sitios. O efeito do solvente na
formagdo dos sitios ativos e, conseqiientemente, da reatividade destes, também ja foi
mostrado no trabalho teérico de Franceschini et al (2007). Nesse ponto, um paralelo pode ser
tracado com a capacidade de solvatacdo do complexo ativo pelo co-mondémero. Como o
ambiente de polimerizacdo € espacialmente restrito devido ao reduzido didmetro de poro, a
inser¢do de co-mondmeros grandes, tal como I-hexeno, é estericamente dificil. Caso, o
co-mondmero coordene ao centro metdlico, mas ndo seja inserido de imediato, ele acaba por
realizar uma espécie de solvatacio do complexo ativo. Nesse cendrio, a inser¢do do
monomero eteno nao € impedida, mas dificultada pela presenca da cadeia de 1-hexeno. Os
efeitos na taxa de propagacdo dependeriam da estrutura do complexo solvatado. Em certo
momento, o 1-hexeno coordenado pode ser inserido, conforme indicado, pelos resultados de
RMN-C" na Tabela 5.5. Assumindo esse cendrio para a cinética de reagdo, o 1-hexeno atua
como um agente coordentante capaz de regular a reatividade do sitio ativo.

Para avaliar a potencialidade do efeito do agente coordenante no alargamenteo da
distribuicdo de massa molar de polimeros, catalisadores dual-site foram sintetizados por
encapsulamento seguindo a rota ¢l11, baseados nos estudos de Kim (1998), Kim, Soares e
Rempel (1999) e Kim e Soares (2000a,b). Segundo esses estudos, Cp,TiCl,+EtInd,ZrCl; e
CpHfCl,+EtInd,ZrCl, sdo as duas formulagdes mais bem sucedidas no controle da DMM
através de varidveis como a pressdo de eteno e a temperatura de polimerizacao.

Como pode ser observado na Tabela 5.6 para o catalisador
(Cp.TiCl,+EtInd,ZrCly)/c11, a polidispersdo (PD) aumentou levemente, atingindo um
maximo de 3.,4. J4 o catalisador (Cp,HfCl,+EtInd,ZrCl,)/c11 (Tabela 5.7) apresentou
polidispersdes mais elevadas, mas em condi¢des de polimerizacdo que nao sdo propriamente
adequadas ao processo industrial.

Ambos catalisadores dual-site revelam o que jd se tem observado e relatado nas
poucas tentativas de aplicacdo industrial dessa classe de catalisadores com o objetivo de
controlar a distribuicdo de massa molar. A utilizacdo de catalisadores dual-site estritamente
metalocénicos ndo permite um bom controle da producdo de polimero em cada um, o que
dificulta a producdo de resina com outra especificacdo no reator com a mesma formulagao de
catalisador (tanto tipo como fra¢do de cada um na combina¢do). Como desvantagem, surge o
alto custo na pesquisa de formulacdo e preparo de catalisadores especificos para produzir uma
determinada especificacdo de resina. Para o controle da fracdo de sitios, o que permite
controlar as fracdes de polimero de alta e de baixa massa molar, tem sido proposta a utiliza¢ao
de monoéxido de carbono ou dgua para uma combinacdo adequada de determinados
metalocenos a base de zirconio e titdnio, que produzem polimeros de baixa e de alta massa
molar respectivamente (Mink et al, 1996). Uma outra alternativa € a adi¢do extra de
determinado metaloceno (para produzir polimero de alta ou de baixa massa molar) no
processo operando previamente com um catalisador dual-site (Nowlin et al, 2002). A
utilizacdo de dois metalocenos diferentes suportados separadamente tem sido proposta, o que
permite um controle da massa de polimero produzida diretamente no fluxo de alimentacdo de
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cada catalisador (Tilston, Maheshwari e Davis, 2002). Como deficiéncia dessa técnica, pode-
se citar a necessidade de homogeneizacdao do produto pds-reator. Entretanto, essa tecnologia
pode flexibilizar a producdo de varias especificagdes, principalmente aliando-se a diferentes
tipos de controle de massa molar do polimero para uma adequada combinacdo de
metalocenos. A utilizacdo de novos processos onde o polimero transita entre diferentes zonas
de reacdo, que apresentam condi¢des de operagdo distintas, também tem sido posta como um
processo para produzir poliolefinas de larga distribuicio de massa molar e adequada
homogeneidade entre as fragdes de polimero usando catalisadores metaloc€nicos single-site
com grande sucesso (Covezzi, Meier e Mei, 2000).

Tabela 5.6: Polimerizacdo de eteno com o catalisador dual-site: (Cp,TiCl,+EtInd,ZrCl,)/c11.

Pressao Eteno  Temperatura M,
Exp. (bar) ©C) (kgmoty TP
1 3 60 350 2,2
2 6 60 682 2,5
3 10 60 1154 3,0
4 4 30 1460 2,5
5 7 80 325 34

Catalisador formado pela mistura 1:1 em massa de Cp,TiCl, e
EtInd,ZrCl, (1,5% total) seguindo a rota de imobilizagdo c11.

Tabela 5.7: Polimerizacdo de eteno com o catalisador dual-site: (Cp,HfCl,+EtInd,ZrCl,)/c11.

Pressdo Eteno  Temperatura M,
Exp. (bar) ©C) kgmol™y TP
1 3 60 486 7,8
2 6 60 762 53
3 4 30 1502 16,3
4 7 80 590 2,5

Catalisador formado pela mistrura 1:1 em massa de Cp,HfCl, e
EtInd,ZrCl, (1,5% total) seguindo a rota de imobilizagdo c11.

Frente a esse contexto, os catalisadores dual-site nao podem ser vistos como a solugdo
mais adequada do ponto de vista industrial, apesar de possibilitarem o alargamento da
distribuicio de massa molar. Assim, as tecnologias baseadas no controle da taxa de
polimerizacdo dos sitios através de diferentes zonas de reacdo no reator ou diferentes
reatividades mostram-se como as mais adequadas, principalmente, devido a facilidade de
controle do processo.

5.4 Consideracoes Finais

Os catalisadores sintetizados por encapsulamento mostram-se ativos para a
polimerizacdo de eteno, com um desempenho igual ou até mesmo superior ao catalisador
produzido via grafting do complexo em silica. Os efeitos estéricos apresentados nesse
capitulo sdo essencialmente relacionados com o didmetro médio e volume de poros reduzidos,
que acabam por dificultar, ou mesmo impedir, a locomocdo de espécies dentro da matriz.
Assim, o desempenho desses sistemas pode ser reduzido por problemas de acesso do MAO ao
complexo ativo, devido ao diametro médio e volume de poros reduzido, principalmente para
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aqueles metalocenos de menor reatividade, levando a problemas de fragmentacdo. Esse
problema pode ser superado com o aumento da quantidade de metaloceno encapsulado. Outra
forma de evitar esse problema difusivo do MAO € usar um suporte que desempenhe parte das
fungdes do MAO, tal como sugerido pelos resultados do catalisador formado a base de SiO;-
TiO,. O capitulo 6 apresenta os resultados dos experimentos de polimerizacdo com
catalisadores bindrios Si0,-TiO; e SiO,-WO3, com o objetivo de reduzir a necessidade de
MAOQO na ativacdo do metaloceno. Ja o capitulo 7 apresenta um estudo do processo de
fragmentacdo do catalisador como complementagdo aos resultados experimentais e a
discussao apresentada nesse capitulo.

A estrutura parcialmente organizada na forma lamelar do suporte faz com que a
microestrutura cristalina do polimero formado seja orientada no sentido do poro, produzindo
fibras. Essa organizagdo das cadeias leva a potenciais ganhos de propriedades mecanicas do
polimero, principalmente, daquelas que dependem fortemente da cristalinidade do polimero.
Esse ganho de propriedades mecanicas € especificamente importante para polimeros de massa
molar elevada, tal como UHMWPE, pois é possivel de se obter a mesma propriedade em
menor massa molar, o que facilitaria o seu processamento. Complementarmente, o capitulo 7
discute os efeitos de parametros texturais e morfolégicos do suporte na formacdo de
polimeros com maior organizacdo da microestrutura cristalina através do modelo de
fragmentacdo desemvolvido.

A polimerizacdo de «a-olefinas volumosas, tal como 1-hexeno, € dificultada pela
restricdo de espaco do ambiente de imobilizacdo do metaloceno. Apesar da dificil inser¢do da
olefina, a sua coordenacdo ao centro metdlico exerce uma influéncia significativa na
reatividade do sitio. Esse efeito € bastante significativo e leva ao alargamento da distribui¢do
de massa molar do polimero sintetizado.

As duas ultimas caracteristicas dos sistemas encapsulados sdo ferramentas potenciais
para o balanco entre propriedades mecanicas e processabilidade da resina. Certamente, esse
resultado foi propiciado pelos efeitos estéricos do ambiente de imobiliza¢do sobre a cinética
de polimerizacao, incluindo, a cristaliza¢do do polimero dentro do catalisador.



Capitulo 6

Polimerizacao com Metalocenos
Encapsulados: Efeitos Eletronicos do Suporte

7z

Neste capitulo € avaliado o desempenho do metaloceno Cp,ZrCl, encapsulado nos
oxidos bindrios Si0,-TiO, e Si0,-WO;3 na polimerizacdo de eteno. Os sistemas foram
avaliados em relacdo aos efeitos eletronicos do suporte sobre a atividade catalitica e as
propriedades poliméricas. Sempre que possivel, outros sistemas cataliticos, em geral o
metaloceno ndo suportado e o imobilizado via grafting, foram usados para comparagao.

6.1 Catalisadores Ativos com Baixas Razoes de MAO

Um dos maiores problemas do uso de metalocenos na industria € a elevada quantidade
de MAO necessdrio para a ativagdo do catalisador, que acarreta em custos elevados e, também
de seguranga, devido a estocagem de grande quantidade de material piroférico. Para tentar
solucionar esse problema, alguns 6xidos &cidos, tal como Al,Os, TiO,, AIPO,, zedlitas,
TiO,-Al,03, Si0,-Al,03, TiO;-Si0O,, tém sido estudados como suportes para complexos
metalocénicos (Koo e Woo, 2003; Marques e Moreira, 2003; Jongsomjit, Ngamposri e
Praserthdam, 2005a,b; Ikenaga et al, 2007). A interacdo entre a superficie do 6xido e o
metaloceno possibilita a redu¢cdo da quantidade de MAO usada na reacdo de ativacdo do
complexo. Nesse caso, o suporte desempenha parcialmente a funcdo do MAO (ver discussao
no Capitulo 2).

Tendo em vista esses resultados e a facilidade de produzir 6xidos bindrios via rota
sol-gel nao-hidrolitica, Cp,ZrCl, foi encapsulado em SiO,-TiO; e em Si0,-WO3, com o
objetivo de avaliar a interagdo do suporte dcido com o metaloceno e a possivel reducdo na
quantidade de MAO usado na ativacdo.
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6.1.1 Desempenho dos catalisadores a base de silica-titania

Os catalisadores foram avaliados na polimerizacdo de eteno em comparagdo com
Cp2ZrCl, homogéneo (CpZr/homo) e suportado em SiO, via grafting (CpZr/gSiOy),
conforme mostrado na Tabela 6.1.

Tabela 6.1: Atividade dos catalisadores CpZr/d10, CpZr/d30, CpZr/d50 e CpZr/d70 para
diferentes razoes de [Al/Zr]mao.

. Atividade

Exp. Catalisador [AVZr]mao (kgﬂ..molz;l,h'l)

1 CpZr/d10 500 1200

2 1000 1400

3 CpZr/d30 500 600

4 1000 300

5 CpZr/d50 500 60

6 1000 40

7 CpZr/d70 200 40

8 500 3000

9 1000 3700

10 200° 800

11 CpZt/homo” 1000 5000

12 CpZr/gSiO;,° 1000 2200
a- MAO e TEA ([Al/Zr]tga=100) foram usados juntos no meio de reacio para
ativagdo.

b- Cp,ZrCl,/gSiO, contendo 0,4 % Zr/Si0, preparado via grafting.
e- Cp,ZrCl, homogéneo.

Todos os catalisadores foram ativos, mas somente o CpZr/d70 mostrou uma atividade
superior aquela obtida com o CpZr/gSiO,. Conforme predito pelos resultados de voltametria
de pulso, os catalisadores heterogéneos mostraram atividades inferiores a do Cp,ZrCl,
homogéneo, independente do método de imobilizacdo utilizado. Para os catalisadores
sintetizados por encapsulamento, a atividade aumenta na seguinte sequéncia:
CpZr/d70>CpZr/d10>CpZr/d30>CpZr/d50. Comparando os catalisadores que apresentam a
estrutura bindria Si-O-Ti (CpZr/d10, CpZr/d30 e CpZr/dS0), percebe-se que a atividade
decresce com o aumento do teor de Ti. De acordo com os resultados de UV-DRS, o aumento
do teor de Ti leva a reducdo das estruturas tetraédricas e pentacoordenadas e ao aumento das
estruturas octaédricas nas mesmas condi¢des. Em comparacdo ao catalisador CpZr/d70, que
exibe a maior atividade, a presenca de Ti octaédrico ndo pode ser apontada como responsével
pela reducdo na atividade nos catalisador CpZr/d10, CpZr/d30 e CpZr/dS0. Por outro lado, o
catalisador CpZr/d70 exibe uma alta concentracdo de Ti pentacoordenado em relagdo aos
demais. Dessa forma, fica implicita uma dependéncia entre a atividade catalitica e o teor de Ti
pentacoordenado nos suportes sintetizados.

O catalisador CpZr/d70 também exibiu uma atividade razodvel em baixas razdes
[Al/Zr]ma0, isto €, em concentragdes reduzidas de MAO. Para investigar melhor esse
resultado prévio, alguns experimentos de pré-ativacao do catalisador foram realizados. Nesses
experimentos, reacoes de ativa¢do com trietilaluminio (TEA) em diferentes tempos de contato
foram realizadas, seguindo da reagdo com MAO (Tabela 6.2). Os resultados mostram que €
necessario um tempo de contato superior a 2 h para se obter uma atividade consideravel ap6s
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um pré-contato com TEA. Entretanto, a atividade € levemente superior aquela obtida com a
adicdo direta de MAO ao meio de reacdo na razdo [Al/Zr]mao= 500 (experimento 8 da
Tabela 6.2). De acordo com Tabela 6.2, a reducdo na razdo [Al/Zr]mao leva a uma dréstica
diminuicdo da atividade para as mesmas condi¢des de pré-ativagdo (compare experimentos 4
e 3 da Tabela 6.2), enquanto a reducdo na razdo [Al/Zr]tga exibe um efeito menos acentuado
sobre a atividade (compare experimentos 5 e 3 da Tabela 6.2). Complementarmente,
experimentos de pré-ativagdo conjunta, usando TEA e MAO, foram realizados também para
diferentes tempos de contato (experimentos 7-9 da Tabela 6.2). A partir da andlise de todos os
resultados apresentados € possivel verificar que 0 MAO tem a fungdo de estabilizacao do sitio
ativo e, em menor escala, de agente redutor de impurezas do meio reacional. Entretanto, é
necessario uma minima concentracdo de MAO, dado pela razdo [Al/Zr]yao= 400, mesmo
depois da pré-ativacdo com TEA, que pode estar desativando o metaloceno (comparar o
experimento 6 da Tabela 6.2 com o 10 da Tabela 6.1). O mesmo processo de desativagcdo
parece ocorrer quando a pré-ativacdo € feita com TEA+MAO (vide experimentos 7-9 da
Tabela 6.2).

Tabela 6.2: Testes de pré-ativagdo com o catalisador CpZr/d70.

Exp. [AVZrlwso [AVZrles  [AVZrlowm (kg":::l‘ﬁ‘z‘r‘_lfh_l) Pré-ativacio
1 400 200 600 300 1 hcom TEA
2 400 200 600 2200 2 h com TEA
3 400 200 600 3200 3 h com TEA
4 200 200 400 10 3 h com TEA
5 400 100 500 2150 3 h com TEA
6 200 100 300 170 5 h com TEA®
7 400 100 500 260 1 h com TEA + MAO
8 400 100 500 1700 2 h com TEA + MAO
9 400 100 500 500 3 h com TEA + MAO
a- Somente tragos de polimero foram obtidos em tempos de contato inferiores a 5 h.

Como evidenciado pelos testes de polimerizacdo (Tabelas 6.1 e 6.2), a atividade
catalitica do CpZr/d70, que contém a estrutura Ti-O-Ti, é maior que a dos outros sistemas.
Além disso, o catalisador CpZr/d70 também mostrou-se ativo com baixas razdes de Al/Zr.
Esses resultados certamente sdo o reflexo do ambiente quimico, isto €, das vizinhancas do
metaloceno, que exercem parcialmente o papel do MAO no processo de ativagdo e
estabilizacdo do sitio ativo. Conforme mostrado pelas técnicas de FTIR, LDI-TOF-MS,
EXAFS e voltametria de pulso diferencial (VPD), interacdes entre a matriz de 6xido e o anel
Cp reduzem a forca de ligacdo entre o Zr e o Cp, resultando em um Zr de menor densidade
eletronica, em compara¢cdo com o complexo nao suportado. A atividade depende da densidade
eletronica do Zr, que estd relacionada a forca de ligacdo entre o Zr e a metila da cadeia em
crescimento, isto €, com a barreira energética de insercdo da olefina. Uma correlagdo entre a
atividade e a energia de ligacdo do Zr ja foi apresentada na literatura (determinada por XPS),
mostrando que a atividade varia inversamente com a energia de ligacdo do Zr, isto é,
complexos com Zr eletronicamente mais densos exibem maiores atividades (Haag et al,
2003). Dessa forma, para a obtencdo de atividades préximas aquela exibida pelo complexo
ndo suportado, o Zr deve exibir uma densidade eletronica mais proxima possivel deste. Desse
ponto de vista e, desconsiderando-se os efeitos estéricos do suporte na cinética de
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polimerizacdo, pode-se afirmar que os resultados indicam que o catalisador CpZr/d70 exibe
uma densidade eletronica mais préxima a do complexo ndo suportado em compara¢do com 0s
demais catalisadores sintetizados. Esse resultado € sustentado pelos dados de caracterizagdo
dos catalisadores por voltametria de pulso diferencial (VPD), que mostraram que o ambiente
de 1imobilizacdo propiciado pelo sistema bindrio SiO,-TiO, estabiliza o complexo
metalocénico, evitando a reducdo do Zr.

A cristalinidade () e temperatura de fusdo (7,,) de polimeros sdo relacionadas com a
arquitetura da cadeia e com as condi¢des de polimerizacao (Loos et al, 2002, Loss et al, 2004;
Sharma, 2005). De acordo com a Tabela 6.3, inexiste uma clara correlacdo entre a
cristalinidade e a estrutura do suporte. O mesmo pode ser dito para a temperatura de fusdo. Os
polimeros exibem cristalinidade e temperatura de fusao tipicas de polietileno de alta
densidade.

Tabela 6.3: Caracterizacdo dos polimeros produzidos com os catalisadores CpZr/d10,
CpZr/d30, CpZr/dS0 e CpZr/d70 para diferentes razdes de [Al/Zr]mao.

d d

Exp. Catalisador [AVZrTmao (é‘)) ({6 (kgﬁlnt)l'l) (kgifl‘:)l'l)

1 CpZr/d10 500 56 134 160 176

2 1000 41 133 138 152

3 CpZr/d30 500 - - P P

4 1000 37 134 102 112

5 CpZr/d50 500 34 133 P P

6 1000 36 134 78 81

7 CpZr/d70 200 - - - -

8 500 54 133 104 114

9 1000 52 133 80 88

10 200° - - - -

11 CpZr/homo® 1000 62 133 46 51

12 CpZr/SiO,° 1000 - 136 - 90
a- MAO e TEA ([Al/Zr]1ga=100) foram usados juntos no meio de reacio para
ativacdo.

b- Amostra insoldvel.

c- Cp,ZrCl,/Si0O, contendo 0,4 % Zr/SiO, preparado via grafting.
d- Calculado a partir da segunda corrida do DSC.

e- Cp,ZrCl, homogéneo.

De forma geral, os catalisadores produziram polimeros de maior M, que o0s
sintetizados pelo Cp,ZrCl, homogéneo, ou mesmo o suportado via grafting. A partir desse
resultado, € possivel inferir que o suporte estd dificultando a ocorréncia das reacdes de
terminacdo de cadeia, principalmente, via eliminacdo beta. Os resultados mostram que ¢é
plausivel uma correlacdo direta entre M,, e teor de Ti para os suportes com estrutura Si-O-Ti,
com excecao do catalisador CpZr/d70. A redugdo do M,, com o aumento da razdo Al/Zr é
devido ao aumento da ocorréncia da reacdo de terminacdo com alquilaluminios, tal como o
TMA, que pode representar até 30% da solu¢do de MAO (Brintzinger et al, 1995).
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6.1.2 Desempenho dos catalisadores a base de silica-tungsténio

O catalisador CpZr/w10 foi avaliado na polimeriza¢do de eteno em compara¢do com o
sistema homogéneo e também com o sistema formado a partir do grafting do metaloceno
sobre zedlita pré-tratado com MAO. A Tabela 6.4 mostra os resultados encontrados.

Tabela 6.4: Atividade do catalisador CpZr/w10 para diferentes razdes de [Al/Zr]mao €
[Al/Zr]1Ea € caracterizagdo do polimero.

Temp. P. Eteno Atividade T, 4 M,

B oc)  par)  AVEIm [AVZrhwo g imoly ) C) (%) (cgmor’y PP
1 60 1 - 1000 400 - - - -
2 60 1 500 - - - - - -
3% 60 1 500 - - - - - -
4 60 1 100 100 950 134 67 - -
5 70 2 200 50 2100 134 67 45 2.3
6 70 4 200 50 2500 134 68 111 2,4
7 70 8 200 50 4900 135 66 82 1,9
8 30 4 200 50 270 134 54 89 2.4
9 50 4 200 50 5600 134 72 97 2,2
10 90 4 200 50 2290 132 77 125 2,3

11° 60 1 - 1000 3200 133 61 93 -
12° 50 8 500 470 59 139 - - -
13¢ 60 10 - - 80 - - - -

a- Usado somente o suporte na polimerizagdo para tester alguma possivel atividade dos sitios WO;.

b- Polimerizacdo com Cp,ZrCl, homogéneo para comparagdo. M,, estimado a partir de dados de viscosidade.

c- Dados de Koo e Woo (2003) para a polimerizagio de eteno com Cp,ZrCl, suportado em zedlita pré-tratada
com MAO (na razdo explicita na Tabela) e ativada com TEA no momento da polimerizacgdo.

d- Dados de Nicholas, Ahn e Marks (2003) para polimerizacdo de eteno com Cp,ZrCl, suportado em alumina
sulfatada, sem qualquer ativacdo.

O catalisador mostrou pouca atividade quando ativado apenas com MAO (exp. 1 na
Tabela 6.4) e nenhuma atividade quando ativado apenas com TEA (exp. 2 e 3 na Tabela 6.4).
Entretanto, a partir da combinacao dos dois tipos de alquil aluminio (TEA + MAO) se obtém
uma atividade considerdvel, ainda em relativa baixas razdes de [Al/Zr]tga € [Al/Zr]mao (exp.
5-11 na Tabela 6.4). A atividade do sistema encapsulado sobre Si0,-WO3 é muito superior
aquela obtida com catalisador sintetizado a partir de suportes dcidos, que tem o objetivo de
produzir um catalisador ativo ou ativado apenas com TEA, tais como o grafting do Cp,ZrCl,
sobre zedlita pré-tratada com MAO e, também, sobre alumina sulfatada (exp. 12 e 13 na
Tabela 6.4, respectivamente).

A redugdo da quantidade de MAO na ativacdo dos catalisadores obtidos a partir do
encapsulamento € o reflexo do ambiente no qual o metaloceno estd imobilizado, que executa
parte das funcdes do MAO, tal como discutido para o catalisador CpZr/d70. Entretanto, o
encapsulamento em Si0,-WO3 mostrou um efeito mais significativo na redu¢do do MAO para
ativacao.

Tendo em vista os suportes dcidos a base de alumina sulfatada, onde o forte efeito
acido do grupo sulfonico reduz intensamente a densidade eletronica do Zr, pode-se esperar
que o sitio 4cido de Lewis formado a partir do W seja mais acido que o formado pelo Ti.
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Entretanto, os sitios dcidos de W devem ser menos acidos que os formados pela alumina
sulfatada, levando em conta os resultados de atividade catalitica e a necessidade de uma
pequena quantidade de MAO. Pode-se considerar que o suporte SiO,-WOs3 propicia um
ambiente eletronicamente mais adequado a ativacdo e, também, a atividade do metaloceno
encapsulado.

A variacdo da atividade e da massa molar do polimero (M,,) com a temperatura pode
ser vista na Figura 6.1. A atividade exibe um méaximo a 50°C, caindo para temperaturas
superiores. J4 o M,, exibe um comportamento atipico, aumentando em funcdo da temperatura.
Tendo em vista que a atividade diminui com o aumento da temperatura, o aumento do M,, é,
provavelmente, devido a uma reducdo na taxa das reagdes de terminagdo.
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Figura 6.1: Influéncia da temperatura na atividade e no massa molar média (M,,) do polimero
obtido com o catalisador CpZr/w10.

6.2 Consideracoes Finais

O estudo apresentado mostrou que apesar da aparente imobilizacdo do metaloceno
sem o envolvimento de reacdo quimica, a composi¢do quimica do suporte ao redor do
complexo encapsulado exerce um papel significativo no seu desempenho. As diferentes
espécies de Ti formadas a partir de modificacdes na rota sol-gel agem de forma diferente
sobre o metaloceno, principalmente, devido a interacdes envolvendo o hidrogénio do anel Cp
e o oxigénio do suporte, isto é, O-Si, O-Ti e O-W.

Essas interacdes permitem ao suporte executar parte das fungdes MAO na ativagdo e
estabilizacdo dos sitios ativos. Nesse caso, uma menor concentragdo de MAO € necessdria
para o catalisador polimerizar. A atividade catalitica dos metalocenos encapsulados em
suportes dcidos foi superior aquela obtida por zedlitas.



Capitulo 7

Estudo da Cinética de Polimerizacao e
Formacao do Polimero

Este capitulo apresenta o estudo sobre a cinética de polimerizacdo e da formagao do
polimero no interior do catalisador através do emprego de modelagem matemdtica da reacdo
de polimerizacdo. O objetivo desse estudo € apresentar potenciais diferengas no mecanismo
de reacdo resultantes das interacOes entre o ambiente de imobilizacdo € o complexo
metalocénico. Além disso, € apresentada a importancia de pardmetros texturais e
morfoldgicos do suporte e, também, de parametros de imobilizacdo do metaloceno, no
desempenho do catalisador e na microestrutura do polimero formado.

7.1 Modelo Cinético e Estimacao de Parametros

Reacdes de polimerizagdo em regime batelada alimentada foram realizadas para os
metalocenos Cp,TiCl, e EtInd,ZrCl, encapsulados em silica, ambos produzidos pela rota ¢11.
Os resultados foram comparados com os dados experimentais obtidos previamente com
EtInd,ZrCl, suportado em silica via grafting.

7.1.1 Modelagem matematica da cinética de polimerizacao

Para modelar a reacdo de polimerizagdo, o mecanismo cinético genérico da Tabela 7.1
foi equacionado usando o tradicional método dos momentos com as constantes cinéticas
seguindo a forma exponencial de Arrhenius. Uma descri¢do detalhada do modelo matemético
¢ dada no Apéndice A. No modelo apresentado, os sitios foram considerados ativados
previamente. Dessa forma, a etapa de ativagdo ndo foi incluida no modelo cinético. Com o
objetivo de simplificar, a constante cinética de propagacdo (k,) foi considerada independente
da presenca de cadeia em crescimento no sitio. Com o mesmo intuito, a constante cinética de
desativacao (k,) foi considerada independente da origem do sitio.
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Tabela 7.1: Mecanismo cinético genérico (ver, por exemplo, Brintzinger et al, 1995; Resconi
et al, 2000; e Rappé, Skiff e Casewit, 2000; Bochmann, 2004).

Reacao Constante
Primeira inser¢do de monémero: Sy+tM—PF k,
S, +M—P, k,
S, +M —P, k,
Propagacio: P+M——>P,, k,
Terminacdo por eliminacgio beta: P——D. +5, ki
Terminagio por mondmero: P+M——D +S, ki
Terminagdo por Hy: P+H,—>D +S5, ki
Desativacdo por impurezas: S, +1—>S, ky
Sg+1——S, kq
Sy +1—>S, kq

Sy~ sitio ativo.

Sy- sitio ativo formado pela eliminagdo beta.

Sg- sitio ativo formado pela terminagdo por mondmero.
S, sitio desativado.

M- mon6mero.

H»- hidrogénio.

I- impurezas.

O balango para os sitios ativos e desativos foi calculado pelas Equacdes 7.1-7.4.

dS—Mz—kpSMM—deMI (7.1)
di

dj—f = k gty + ko Hity —k S, M — kS, 1 (7.2)
%E = ko Mty —k S ;M ~k,S .1 (7.3)
dditd =k,S, I +k,S,I+k,S,.I (7.4)

onde £ € o momento do polimero vivo de ordem zero.

Os momentos do polimero vivo (fr4.m) foram calculados para as ordens zero, 1 e 2,
conforme as Equacdes 7.5-7.7, respectivamente.

d
% =k, S M +k,S,M+k,S M —ku,—k, Hity—k,, M, (7.5)
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d
% = K, Sy M A, S, M+, S M +k Mty — kg1, Ky Hity — ko Mt (7.6)

au,
dt

=k, SyM +k,S,M +k,S.M+k,MQ2u + 1) —kstt, =k, Hit, =k, My, (7.7

Os momento do polimero morto (Ay4.nm) foram também calculados para as ordens
zero, 1 e 2, conforme as Equagdes 7.8-7.10, respectivamente.

dA,

Z = kzﬁlu() + sz quo + kzMM/uO (7.8)
dA

7; = kg, + Ky Hpy + ke My, (7.9)
d

d_/?: = kgt +ky Hity + ko My, (7.10)

A taxa de reacdo foi calculada pela Equacdo 7.11. Considerando que os experimentos
de polimerizagdo foram realizados em regime batelada alimentada (com adi¢do de mondmero
para manter uma determinada pressdo), a vazao de mondmero medida pelo controlador pode
ser diretamente relacionada com a taxa de reacdo de polimerizacao.

R, =k, S,M+k,S,M+k S,M+k My, +k, My, =F, (7.11)

onde F), € a vazdo instantanea de alimentacdo de monomero.

Ja a atividade catalitica, a, pode ser calculada pela Equacao 7.12.

MMIJZdet
0

=0 A2
a C (7.12)

metal

onde My € a massa molar do mondmero, t, € o tempo de polimerizacdo € Cpem € a
concentracdo molar de metaloceno.

As massas molares médias ponderada pelo nimero de cadeias (M,) e pela massa (M,,)
foram estimadas a partir dos momentos de tamanho de cadeia, conforme as Equacdes 7.13 e
7.14. A polidispersdo (PD), que € uma medida do alargamento da distribuicdo de massa
molar, pode ser estimada pela Equacao 7.15.

o+ A
M =M (7.13)
"o+ A
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M, =M, ot A (7.14)
o+ A
pD:ﬂ (7.15)
M

As concentragdes de mondmero e hidrogénio no meio reacional foram estimadas
usando-se a equacdo de estado de Soave-Redlich-Kuong, implementada em ASPEN PLUS
para simular um vaso de separacdo Flash, em diferentes condicdes de pressdo e temperatura.
Com esses resultados de concentracdo em funcdo da pressdo e temperatura foi possivel
estabelecer as seguintes correlacdes empiricas:

M = 3P7M+O,O4PM (kmol.m™) (7.16)

H =0,0432P, —0,0053P7H (kmol.m™) (7.17)

onde Py e Py sdo as pressdes parciais (bar) de eteno e hidrogénio, respectivamente, e T € a
temperatura (°C).

As correlacdes dadas nas Equacdes 7.16 e 7.17 s@o de f4cil implementacio e solugdo
no gPROMS, o que facilita o trabalho computacional.

O modelo descrito foi implementado em gPROMS devido ao seu pacote de estimagao
de parametros e andlise estatistica dos resultados. A estimacdo de parametros foi feita pelo
método dos minimos quadrados ndo-linerar (algumas consideragdes basicas sobre essa técnica
de estimacdo sdo dadas no Apendice B).

Para um estimacdo adequada de parametros € necessdrio que se tenha dados
experimentais suficientemente informativos sobre os efeitos dos pardmetros em determinadas
varidveis. Medidas de produtividade do catalisador, arquitetura do polimero e propriedades
poliméricas sdo varidveis essenciais na polimerizacdo, devido a forte dependéncia com
parametros cinéticos. No estudo que segue, a funcio objetivo a ser minimizada foi composta
pela vazdo de alimentacdo de eteno (Fy), pela massa molar média ponderal (M,) e pela
polidispersdo (PD) do polimero. Para evitar que um dos termos da funcdo objetivo tenha
ordem de magnitude muito diferente de um outro, as varidveis foram adimensionalizadas
adequadamente para a faixa entre 0-1. Para reduzir a interacdo entre constante pré-
exponencial e a sua respectiva energia de ativacdo, uma mudanca de varidvel na equacdo de
Arrhenius foi realizada conforme Himmelblau (1967), resultando na Equagdo 7.18.

_E E, _E

a a

k=kek =k e err (7.18)
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onde k,” ¢ uma constante auxiliar e estd relacionada a pré-exponencial. T,,s € uma dada
temperatura de referéncia que, em geral, é a temperatura média entre os experimentos.

7.1.2 Estimacao de parametros para Cp,TiCl, encapsulado em
silica

Os dados experimentais usados na estimacdo dos parametros do catalisador Cp,TiCl,
encapsulado em silica (CpTi/cll) sdo mostrados na Tabela7.2. Inicialmente, esses
experimentos permitem avaliar a influéncia da temperatura e da pressdo parcial de eteno e
hidrogénio sobre a atividade catalitica e a massa molar do polimero. Essa andlise permite
restringir o modelo cinético e reduzir o nimero de pardmetros a estimar.

Tabela 7.2: Condi¢des de polimerizagado e resultados dos experimentos utilizados na
estimacao dos pardmetros cinéticos do catalisador CpTi/c11.

Exp. Eteno H, Te:)mp. Ten‘lpo Ativida(_lle B M, B M, B
(bar) (bar) (°C) (min) (Kgpo-moly;.h™)  (kg.mol”) (kg.mol ™)
A 12 0 30 46 996 2093 2322
B 12 0 50 18 2010 1774 1969
C 12 0 70 20 2184 855 950
D 12 0 90 31 876 521 578
E 12 0 105 39 210 146 162
F 12 0 120 60 102 201 223
G 0 50 19 1128 1006 1116
H 0 70 29 378 643 713
I 0,7 50 34 36 76 84
J 0,7 70 30 48 84 93
K 12 0,7 50 26 828 933 1036
L 12 0,7 70 30 258 107 119
M 9,5 0,3 60 30 246 309 343

Condic¢do experimental: Alyao/Ti= 500; [Ti]= 2x107.
Erro experimental: atividade= +200 kgpol.molT{l.h'l, M =130 kg.mol'l.

Como se pode notar, a atividade catalitica exibe um médximo em relagdo a temperatura
de polimerizagdo, indicando que a reacdo de desativacdo € mais sensivel a temperatura que a
de propagacao (Figura 7.1a). J4 o M,, cai significativamente com o aumento da temperatura,
indicando uma maior energia de ativagdo para a reacdo de teminacdo preponderante em
relacdo a propagacao (Figure 7.1b). Conforme investigacdo prévia (Resconi et al, 1992;
Resconi, Camurati e Sudmeijer, 1999), o principal mecanismo de terminacao para Cp,TiCl, é
a eliminagdo beta para o metal de transi¢ao. Além disso, pode-se notar que a presenca de H;
leva a uma consideravel queda na atividade catalitica e no M,, do polimero (comparar exp. I-L
com os correspondentes experimentos sem H, na Tabela 7.2).
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A Figura 7.2 ilustra a vazdo de alimentacdo de eteno e a temperatura do meio
reacional para dois experimentos tipicos. Um deles, experimento G na Tabela 7.2, apresenta
uma atividade elevada, enquanto que o experimento I apresenta uma atividade muito inferior.
Como se pode perceber, os experimentos que resultaram em maior massa de polimero, isto &,
com uma maior atividade, tiveram maiores variacdes no controle de temperatura. Esse
resultado é atribuido a deposi¢do de polimero sobre a serpentina de refrigeracdo, o que
dificulta a retirada do calor de reacdo. Apesar dessa variagdo em relacdo a temperatura
desejada, a estimac@o de parametros ndo € afetada pois ela é realizada com os dados de Fy, e
temperatura ao longo do tempo.

O modelo cinético genérico da Tabela 7.1 foi restringido as reacdes dadas na
Tabela 7.3 para representar de forma efetiva os dados experimentais apresentados. No modelo
especifico para o metaloceno Cp,TiCl,, a reacdo de terminagdo de cadeia por mondmero foi
retirada pois, de acordo com trabalhos da literatura, esse tipo de reacdo de terminacdo nao &
tipico desses metalocenos (Kim e Soares, 2000a,b).

Tabela 7.3: Mecanismo cinético selecionado para CpTi/cl11.

Reacao Constante
Primeira inser¢do de mondmero: Sy+tM—PF k,
S, +M—P, k,
Propagacio: P+M——>P,, k,
Terminagdo por eliminagfo beta: P——>D +§, ki
Terminagdo por Hy: P+H,—D +S§, ket
Desativag@o por impurezas: S, +1—>S, ky
Sy, +t1——S, ka

Sy sitio ativo.

Sy~ sitio ativo formado pela eliminag@o beta.

Sg- sitio ativo formado pela terminag@o por mondmero.
S~ sitio desativado.

M- mondmero.

H»- hidrogénio.

I- impurezas.

A partir do modelo cinético dado na Tabela 7.3, conjuntos de parametros cinéticos,
incluindo constantes pré-exponenciais e energias de ativacdo, foram testados no ajuste dos
modelo aos dados experimentais. O melhor conjunto foi determinado, principalmente, pela
reducdo na funcdo objetivo, no caso minimos quadrados, e pela correlagcdo entre os
parametros estimados e tendéncia dos dados. O conjunto mais adequado de constantes
cinéticas estimadas e a matriz de correlacdo entre elas sio mostrados nas Tabelas 7.4 e 7.5,
respectivamente. Como pode-se perceber, a energia de ativacdo da reacdo de terminacao por
H; ndo foi possivel estimar, devido a falta de dados experimentais com relagcdo a essa reagao.
Assim, o valor de 40 kJ.mol ™ foi arbitrado para esse parametro (Huang e Rempel, 1997).
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Tabela 7.4: Parametros cinéticos estimados para CpTi/c11.

Reaciio Constantes”
Ko E,
Propagacdo (k,) 4,30(20,58)x10° L.mol".s"  48,44(%1,49) kJ.mol ™
Desativacdo por impurezas (k) 1,00(20,63)x10° L.mol".s"  12,82(22,10) kJ.mol ™
Terminagdo por eliminagdo beta (k;g) 2,56(%1,75)x10" 5! 121,97(+6,21) kJ.mol™
Terminacio por H, (k) 1,95(+0,73)x10” L.mol s 40 kJ.mol™®

a- Intervalo calculado para 95% de confianca.
b- Valor ndo estimado.

Tabela 7.5: Matriz de correlacao dos parametros cinéticos estimados para CpTi/c11

ko, i ko a ko ko, im E,; E,q E. s
Ko 1
Koy 0896 1
ko 0474 0542 1
ko, 0,339 0,203 -0,099 1
E,; 0,797 0,893 -0,433 0,339 1
E. . 0,842 0,878 -0,506 0,202 0,846 1

E,p -0687 -0,693 0,661 -0,193  -0,650 -0,064 1

O ajuste do modelo aos dados experimentais de atividade catalitica e M,, do polimero
pode ser analisado na Figura 7.3, que mostra que o erro relativo maximo de predicao € cerca
de +40% do valor experimental. Apesar do valor parecer alto, o ajuste do modelo aos dados
experimentais pode ser considerado bom, visto que o residuo ponderado do ajuste foi de 36,7,
e ¢ inferior ao valor * para 95% de confianga (71).
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Figura 7.3: Erro relativo da predi¢ao para CpTi/cl1.

A capacidade de predicdo do modelo com os parametros estimados é mostrada
também na Figura 7.4, onde tem-se a comparacdo entre os dados preditos pelo modelo e os
dados experimentais tanto para a atividade quanto para o M,, em funcdo da temperatura de
polimerizacdo. Os resultados mostram que as simulacdes do modelo com os parametros

estimados na Tabela 7.4 é capaz de acompanhar os efeitos da temperatura na atividade e
também no M,, do polimero formado.



7. ESTUDO DA CINETICA DE POLIMERIZACAO E FORMACAO DO POLIMERO 115

2500 2500 -
2000 ] 20004
1500

1000 n

g .
o 5004 O 5004

.moIz
=
5]
M, (kg.mol”)

0 04

20 40 60 8 100 120 20 40 60 80 100 120
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(2) (b)

Figura 7.4: Avaliacdo da predi¢do do modelo (linha, quadrado vazio) contra os dados
experimentais (quadrado cheio) em fun¢do da temperatura para o catalisador CpTi/c11 tanto
na atividade (a) quanto no M,, (b).

7.1.3 Estimacao de parametros para Etind.ZrCIl, encapsulado e
enxertado em silica

Os dados experimentais usados na estimacdo dos parametros do catalisador
EtInd,ZrCl, encapsulado em silica (EtInd/c11) sdo mostrados na Tabela 7.6 para diferentes
condig¢des de polimerizacao.

Tabela 7.6: Condicdes de polimerizagao e resultados dos experimentos utilizados na
estimacao dos pardmetros cinéticos do catalisador EtInd/c11.

Exp. Eteno H, Temp. Tempo Ativida(_lle B M, ) M, B
(bar) (bar) (°C) (min)  (kgpo-molz.h™) (kg.mol”) (kg.mol”)
A 7 0 50 30 216 338 375
B 12 0 50 30 276 512 568
C 7 0,7 50 30 30 360 399
D 12 0,7 50 21 96 368 408
E 7 0 70 31 330 138 153
F 12 0 70 11 1188 218 242
G 7 0,7 70 30 48 102 113
H 12 0,7 70 30 228 190 210
I 9.5 0,3 60 30 132 394 437
J 2 0 70 40 48 103 115
K 5 0 70 31 126 117 130
L 7 0 90 31 432 66 74
M 7 0 105 30 402 89 99
N 7 0 120 30 522 34 38
O 7 0 70 60 264 316 351
P 7 0 70 90 276 297 329
Q 7 0 70 120 420 250 280
EtInd,ZrCl, 1 0 60 30 750 - -

Condicdo experimental: Alyao/Zr= 500; [Zr]= 2x107.
Erro experimental: atividade= £200 kgpol.molT{l.h'l, M,=130 kg.mol'l.
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Inicialmente, esses experimentos permitem avaliar a influéncia da temperatura e do
tempo de polimerizacdo sobre a atividade catalitica e a massa molar do polimero (Figure 7.5).
Conforme visto na Figura 7.5a, a atividade cresce continuamente com a temperatura no
intervalo estudado. A Figura 7.5b mostra que o M,, descresce com o aumento de temperatura,

indicando um aumento da ocorréncia de reagcdes de terminacgao.
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Figura 7.5: Atividade catalitica (a, c, e) e M,, (b, d, f) em funcdo da temperatura de
polimerizacao (a, b), tempo de polimerizacao (c, d) e pressao de eteno (e, f) para o catalisador

Etlnd/c11.
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A Figura 7.5¢ mostra que a atividade, logo a taxa de reacdo, tem um aumento ao longo
do tempo. Ao longo do tempo, o M,, apresenta um mdaximo em aproximadamente 60 min.,
descrescendo levemente (Figura 7.5d). J4 a Figura 7.5e mostra que a atividade aumenta
significativamente com a pressdo de eteno, o que € esperado. Um aumento na pressao de
eteno leva ao aumenta do M,, conforme mostrado na Figura 7.5f. Esse ultimo resultado é
incomum, visto que um dos principais mecanismos de terminagdo para esse metaloceno € via
monodmero, o que resulta em um M,, independente da pressdo de eteno, pois a pressdo estaria
atuando tanto na propagacdo quanto na terminagcdo de forma proporcional (Resconi et al,
1992; Kim, 1998; Resconi, Camurati € Sudmeijer, 1999). Esse resultado isolado ja é um
indicio da influéncia do ambiente de imobilizacdo sobre o mecanismo cinético do metaloceno,
reduzindo, ou mesmo eliminando, o mecanismo de terminacdo via mondmero. O catalisador
também se mostrou bastante sensivel a presenca de hidrogénio, tanto em relacdo a atividade
catalitica quanto em relacdo ao M,,.

Tal como feito anteriormente, a partir do modelo cinético dado na Tabela 7.1,
conjuntos de pardmetros cinéticos, incluindo constantes pré-exponenciais e energias de
ativacdo, foram testados no ajuste do modelo aos dados experimentais, sendo que o melhor
conjunto foi determinado, principalmente, pela reducdo na fungdo objetivo, pela correlagdao
entre os parametros e tendéncia dos dados. O conjunto mais adequado de constantes cinéticas
estimadas e a matriz de correlacio entre elas sdao mostrados nas Tabelas 7.7 e 7.8,
respectivamente. Como pode-se perceber, as energias de ativacdo das reacdes de terminagao
por mondmero e por H, ndo foram estimadas devido a falta de dados experimentais com
relagdo a essas duas reagdes. Assim, os valores de 60 e 40 kJ .mol™ foram arbitrados para esses
parametros, respectivamente (Huang e Rempel, 1997).

Tabela 7.7: Valores estimados dos parametros cinéticos do catalisador EtInd/c11.

Reacio Constantes”
|9 E,
Propagacio (k,) 6,09(£1,63)x10" L.mol s 72,06(%1,37) kJ.mol!
Desativacio por impurezas (ky) 1,41(20,91)x10® L.mol s 9,34(£3,21) kJ.mol’!
Terminagdo por eliminagdo beta (k) 3,52(+2,63)x10" 57! 111,21(+8,79) kJ.mol!
Terminagdo por monémero (kgy) 7,08(30,95)x10" L.mol s 60 kJ.mol ' ®
Terminagao por H, (ki) 1,06(+0,89)x10° L.mol".s™! 40 kJ.mol®

a- Intervalo calculado para 95% de confianca.
b- Nao estimado.

Tabela 7.8: Matriz de correlacao dos pardmetros estimados para EtInd/c11.

Ko, i Ko, a Ko, 8 Ko, v Ko, i1 E, i Eia Eup FEaw
ko, i 1
koo 0,792 1
ks 0671 0663 1

kome 0,357 0,248  -0,864 1

kow 0575 0,544 0,570  -0,825 1

E,; 0,821 0,813 0,429 0,461 0,653 1

E,., 0568 0,528 0,480 0,425 0,385 0,576 1

E,pz 0771 0,752 0,785 0,697 0,776 0,770 0,736 1

E,u 0671 0,652 0,685 0,987 0,644 0,676 0,676 0,670 1
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O ajuste do modelo aos dados experimentais pode ser analisado na Figura 7.6, que
mostra o erro relativo da predicao. Novamente, o erro maximo € de cerca de 240%, tal como
encontrado para Cp,TiCly/c11. Apesar do valor parecer alto, o ajuste do modelo aos dados
experimentais foi considerado bom, visto que o residuo ponderado do ajuste foi de 45,5,
sendo inferior ao valor para 95% de confianca (95).
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Figura 7.6: Erro relativo da predicao para EtInd/c11.

A capacidade de predicdo do modelo com os parametros estimados é mostrada
também na Figura 7.7, onde tem-se a comparacdo entre os dados preditos pelo modelo e os
dados experimentais tanto para a atividade quanto para o M,, Os resultados mostram que o
modelo prediz maiores atividades cataliticas em relacdo aos valores experimentais (ver
Figura 7.7a,c.,e). Entretanto, os valores de M, sdo preditos adequadamente, isto €, sem
qualquer evidéncia clara de tendéncia nas predi¢des (ver Figura 7.7b,d,f). Esse resultado
sugera que o valor dos parametros estimados que sdo relacionados a constante de desativacao
¢é sub-estimado. J4 os parametros relacionados a contante de propagagdo sao sobre-estimados.
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Figura 7.7: Avaliacdo da predi¢do do modelo (linha, quadrado vazio) contra os dados
experimentais (quadrado cheio) para o catalisador CpTi/c11 tanto na atividade (a, d, €) quanto
no M, (b, d, f).
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Figura 7.7: Avaliacdo da predi¢do do modelo (linha, quadrado vazio) contra os dados
experimentais (quadrado cheio) para o catalisador CpTi/cl1 tanto na atividade (a, d, €) quanto
no M,, (b, d, f). Continuagao.

Para permitir avaliar melhor os efeitos do suporte sobre o mecanismo cinético do
complexo metaloceno encapsulado, os parametros cinéticos do Etlnd,ZrCl, imobilizado via
grafting também foram estimados (EtInd,ZrCl,/gSi10;). Os dados experimentais usados foram
extraidos do trabalho de Kim (1998) e estdo resumidos na Tabela 7.9.

Os dados da Tabela 7.9 mostram duas caracteristicas distintas do sistema grafting em
relagdo ao sistema encapsulado: (a) uma maior atividade catalitica e (b) um M,, inferior. A
maior atividade pode ser atribuida a maior razdo Al/Zr usada. O menor M, é claramente
devido a maior ocorréncia de reacdes de terminacdo para o sistema grafting do que para o
sistema encapsulado.

A Figura 7.8a mostra o aumento da atividade em funcdo do aumento da pressdo de
eteno para as temperaturas de 40 e 50°C. J4 o aumento da pressdo de eteno levou a uma
redu¢do do M,,, indicando um aumento gradual na taxa de termina¢do por mondmero, €
estabilizando em aproximadamente 10 bar (Figura 7.8b). Essa caracteristica do sistema
grafting é diferente daquela encontrada no sistema encapsulado, onde o M,, aumentou com a
pressdo de eteno (ver Figura 7.5f).
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Tabela 7.9: Condi¢des de polimerizagao e resultados dos experimentos utilizados na
estimacdo dos parametros cinéticos do catalisador EtInd,ZrCl,/gSiO, (Kim, 1998).

Exp. Eteno H, Temp. Atividac_lle B M, B
(bar) (bar) (°C)  (kgyomoly, .h™) (kg.mol™)
A 2 0,00 40 2850 -
B 3 0,00 40 3970 -
C 4 0,00 40 7780 -
D 5 0,00 40 10300 -
E 8 0,00 40 13600 -
F 1 0,00 50 2850 134
G 2 0,00 50 7773 -
H 3 0,00 50 8680 116
| 5 0,00 50 15300 86
J 7 0,00 50 14500 82
K 8 0,00 50 21060 -
L 10 0,00 50 29700 78
M 1 0,06 50 4800 150
N 1 0,55 50 1244 72
0O 3 0,06 50 8930 102
P 3 0,55 50 4400 77
Q 2 1,66 50 960 68
R 7 0,06 50 9860 76
S 5 1,66 50 4300 80
T 13 0,55 50 8180 78
EtInd,ZrClL,* 1 0 60 5200 112°

Condig¢oes de reacdo: [Zr]= 107, Al/Zr= 1000, tempo= 45 min.
a- Condi¢des de reacdo: [Zr]= 107, Al/Zr= 1000, tempo= 30 min.
b- Calculado a partir do M,
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Figura 7.8: Atividade catalitica (a) e M,, (b) em fun¢do da pressdo de eteno para o catalisador
EtInd,ZrCl,/gSi0,.
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Para modelar o efeito da pressao de eteno sobre o M,, discutido, foi proposta a adicao
de um termo empirico a constante cinética de terminacdo por mondmero (k). A forma final
da constante pode ser vista na Equagéo 7.19, onde e fsdo constantes.

k, = koe(_’"a J[ﬂjm (7.19)

Uma anélise direta sobre o termo adicional permite um estimativa das constantes & e
L. Inicialmente, considera-se que o termo deva ser quase nulo em baixas pressdes de eteno e,
em pressdes de aproximadamente 10 bar, seja equivalente a unidade. Para tanto, arbitrou-se os
valores de o= 10 e = 0,05. Com esses parametros, o termo adicional responde conforme a
Figura 7.9 para varia¢Oes de pressdo de eteno, e logo, de concentracdo no meio reacional.
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0,24
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T T -3,
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Figura 7.9: Variacdo do termo empirico adicional da constante cinética de terminagao por
monomero (k) em fungdo da pressao de eteno (Pyy), ou concentracao no meio reacional (M).

Uma das interpretagdes do termo adicional € como um fator de probabilidade estérico,
sendo geralmente inserido para corrigir o termo pré-exponencial da equacdo Arrhenius,
quando a taxa de reacdo depende de colisdes orientadas entre os reagentes, além de uma
energia minina (dada pela energia de ativagdo). Outra interpretacdo, talvez a mais adequada
ao caso, ¢ um mecanismo de reacdo em etapas, especificamente, com a formacdo de um
intermedidrio (complexo), com a constante de equilibrio dependente da concentragdo de
mondmero (Latham, 1969). Sob o dltimo ponto de vista proposto, o mecanismo cinético €

dado pela Equagdo 7.20, com K.,= k/k;..

P +M Kel,(M) Pr :M ky Dr +SE (720)

r

Para a condi¢do de equilibrio e considerando primeiramente o caso quando K., ndo
depende da concentracdo de mondmero (M), a constante 7, que € a razao entre as taxas de
propagacdo e terminagdo e € relacionada com a massa molar do polimero, pode ser escrita
como dado na Equagdo 7.21. Tal como escrito, 7ndo depende da concentragdo de mondmero,
isto €, a massa molar do polimero € igual para qualquer pressdo de reagdo na condi¢do de
equilibrio. Agora, considerando que a presenca de moléculas de mondmero ao redor do centro
metélico possa estabilizar o produto intermediério, reduzindo k.; e favorecendo a formagdo do
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produto, fica claro o significado do termo adicionado para corrigir a constante pré-
exponencial.

k[MIP] &

A =—7L (7.21)
kz?[R][M] kzki

1- 1-

Certamente seria possivel escrever o modelo cinético integralmente, porém, seria
necessario estimar trés constantes cinéticas em vez de apenas uma. Visto que as constantes &
e [ foram definidas adequadamente a partir da anélise funcional do termo para responder aos
resultados experimentais, seus valores ndo foram incluidos na etapa de estimacao.

Assim, o modelo cinético final pode ser visto na Tabela 7.10, onde os principais
mecanismos de termina¢@o de cadeia sdo por mondmero e por Ha, sendo excluido do modelo
a terminacao por eliminagdo beta, por ndo ocorrer significativamente para esse sistema (Kim,
1998; Kim e Soares, 2000a,b).

A partir desse modelo cinético, diferentes conjuntos de parametros cinéticos foram
testados. Devido a falta de dados experimentais em diferentes temperaturas, o que permitiria
estimar adequadamente as energias de ativagcdo, esses parametros foram arbitrados. O
conjunto de contantes pré-exponenciais que melhor ajustou o modelo aos dados experimentais
€ mostrado na Tabela 7.11. A matriz de correlagdo entre os parametros é dada na Tabela 7.12.

Tabela 7.10: Mecanismo cinético selecionado para EtInd,ZrCl,/gSi0,.

Reacao Constante
Primeira inser¢do de monémero: Sy +tM—PF k,
S, +M —P, k,
S, +M —P, k,
Propagacio: P+M——>P,, k,
Terminagdo por mondmero: P+M——D +S5, ko
Terminagédo por Hy: P+H,——D +S§, ket
Desativag@o por impurezas: S, +1—>S, ky
Sg+1——§, ka
Sy +1—>§, kq

Sy sitio ativo.

Sy- sitio ativo formado pela eliminagdo beta.

Sg- sitio ativo formado pela terminag@o por mondmero.
S sitio desativado.

M- mon6mero.

H,- hidrogénio.

I- impurezas.
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Tabela 7.11: Valores estimados dos parametros cinéticos do catalisador EtInd,ZrCl,/gSi0,.

Reacio Constantes”
Ko E.
Propagacio (k) 3,14(+0,37)x10° L.mol s 40 kJ.mol"°
Desativagdo por impurezas (k;) 4,59x10* L.mol".s™'" 10 kJ.mol™®
Terminacao por mondmero (k) 2,21(+0,36)x10" L.mol s 120 kJ.mol™®
Terminagdo por Hs (k) 1,87(30,99)x10% L.mol".s™! 40 kJ.mol®

a- Intervalo calculado para 95% de confianga.
b- Nao estimado.

Tabela 7.12: Matriz de correlagdo dos parametros estimados para Etlnd,ZrCl,/gSiO;.

Ko, Ko, om Ko, 1
ko, i 1
kow 0,988 1
ko 0,855 0,876 1

O ajuste do modelo aos dados esperimentais de atividade catalitica e de M,, do
polimero pode ser analisado na Figura 7.10, que mostra o erro relativo da predicdo. Tal como
nos ultimos dois casos, o erro maximo foi da ordem de +40%. O ajuste do modelo aos dados
experimentais também pode ser considerado bom, visto que o residuo ponderado do ajuste foi
de 51,5, sendo inferior ao valor * para 95% de confianca (75,6). Além disso, 0 erro maximo
de predi¢do encontrado para os 3 sistemas estudados foi de cerca de +40%, o que permite

inferir, sem maiores ddvidas, que esse erro estd relacionado com o erro experimental.
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Figura 7.10: Erro relativo da predi¢d@o para EtInd,ZrCl,/gSiO;.

A capacidade de predicdo do modelo com os parametros estimados é mostrada
também na Figura 7.11, onde tem-se a comparagdo entre os dados preditos pelo modelo e os
dados experimentais tanto para a atividade quanto para o M,, em funcdo da pressao de eteno.
Os resultados mostram que as simulagdes do modelo com os pardmetros estimados na
Tabela 7.11 € capaz de acompanhar os efeitos da pressdo de eteno na atividade e também no

M, do polimero formado.
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Figura 7.11: Avaliacdo da predi¢cdo do modelo (linha, quadrado vazio) contra os dados
experimentais (quadrado cheio) em funcdo da pressao de eteno para o catalisador EtInd/gSi0O,
tanto na atividade (a) quanto no M,, (b).

7.1.4 Simulacoées dos catalisadores encapsulados

No intuito de avaliar as caracteristicas preditivas do modelo e os parametros
estimados, simulacdes para o catalisador CpTi/cll foram realizadas para diferentes
temperaturas. A Figura 7.12 mostra o efeitos da temperatura sobre o M,, do polimero e a
atividade catalitica. Como pode-se perceber, a atividade catalitica exibe um méiximo, caindo
acentuadamente em temperaturas elevadas. O M,, do polimero decresce com a temperatura.
Ambos estdo de acordo com os resultados experimentais encontrados.
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Figura 7.12: Simulagdes da influéncia da temperatura sobre a atividade catalitica (a) e o M,,
(b) para o catalisador CpTi/c11. Pressdo eteno= 10 bar, [Ti]= 107, Al/Zr= 500,
tempo= 60 min.

As simulagdes do catalisador Etlnd/c11 mostram que o M,, aumenta com a pressao
eteno (Figura 7.13). J4 o M,, do polimero obtido com EtInd,ZrCl,/gSi0, é reduzido com o
aumento da pressdo de eteno. O resultado da simulacdo para ambos estd em concordancia com
os dados experimentais. Além disso, a fungdo empirica usada para ajustar a taxa da reagcdo de
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terminacao por mondmero para o EtInd,ZrCl, imobilizado via grafting em silica mostrou-se

eficiente.
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Figura 7.13: Influéncia da pressio de eteno sobre o M,, para EtInd/c11 e EtInd,ZrCl,/gSiO..
Condic¢des de simulagdo: temperatura= 60°C, [Zr]= 107, Al/Zr= 500, tempo= 60 min.

O aumento de M,, com a pressdo de eteno para o catalisador encapsulado mostra a
capacidade de supressdo sobre a reagdo de terminacido bimolecular (por mondmero), oriunda
do ambiente restrito de polimerizagdo. Esse resultado € interessante pois permite um controle
maior sobre o M,,, uma vez que uma faixa maior pode ser atingida.

A atividade do EtInd,ZrCl, encapsulado é aproximadamente 100 vezes inferior ao
sistema imobilizado via grafting (simulacdes na Tabela 7.13). Entretanto, a influéncia da
pressdo na atividade € mais acentuada para o sistema encapsulado. De acordo com a
Figura 7.14, que mostra a variagdo do momento de ordem zero do polimero vivo () ao longo
do tempo, a principal diferenca entre os sistemas estd localizada na reatividade inicial. O
sistema grafting, apresenta uma alta atividade inicial, isto é, até os 10 min. de polimerizacao.
Em contrapartida, o nimero de cadeias em crescimento é reduzido significativamente ao
longo do tempo devido a desativacdo. Diferentemente, o sistema encapsulado ndo apresenta

uma alta reatividade inicial, porém, é capaz de manter um maior nimero de cadeias em
crescimento que o sistema grafting.

Tabela 7.13: Variacdo da atividade catalitica em fun¢do da pressdo de eteno para os
catalisadores EtInd/c11 e EtInd,ZrCl,/gSi0,. Condi¢des de simulacao: temperatura= 60°C,
[Zr]= 107, Al/Zr= 500, tempo= 60 min.

~ Atividade

Pressao eteno 11
(bar) (kgpo-molz,.h™)
Etlnd/c11  gSiO,

2 11 990
4 37 1000
6 72 1300
8 110 1600

10 160 1900




126 7.2 MODELO DE FRAGMENTACAO DO SUPORTE
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Figura 7.14: Perfil do momento de ordem zero () em fungdo do tempo para os catalisadores
EtInd/c11 e EtInd,ZrCl,/gSi0,. Condicdes de simulagdo: pressdo de eteno= 6 bar,
temperatura= 60°C, [Zr]= 107 , Al/Zr= 500 e tempo= 60 min.

7.2 Modelo de Fragmentacao do Suporte

A fragmentagdo do suporte mostrou exercer uma importante influéncia no
desempenho dos catalisadores encapsulados, conforme discutido no capitulo 5. Assim, um
modelo matematico para a reacio de polimerizacdo contemplando a etapa de fragmentacao foi
desenvolvido com o objetivo de complementar esses resultados experimentais e ajudar a
esclarecer a influéncia do ambiente de polimerizacdo sobre o desempenho do catalisador.

7.2.1 Modelagem matematica da fragmentacéao

O modelo de fragmentacdo desenvolvido considera que a polimerizacdo ocorre em
toda a se¢do do suporte, que foi modelado como uma esfera, com difusdo unidirecional no
sentido radial para o mondmero (M), conforme a Equacdo 7.22. As Equagdes 7.23-7.25 sdo as
condi¢des de contorno e iniciais. Nao foi assumida qualquer difusdo para o cocatalisador
(MAO), pois considerou-se que o metaloceno ji foi ativado em uma etapa que precede a
polimerizacdo. Outro importante parametro para analisar a fragmentacao é a distribuicao do
metaloceno ao longo do raio do catalisador (r). Nesse estudo, o teor de metaloceno foi
considerado constante por massa de catalisador.

M _19 p M g (7.22)
r* or or

o

Com as seguintes condi¢des de contorno e iniciais:

oM

—1 =0 7.23
or|._, ( )

(7.24)
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M| _(0<r<R,)=0 (7.25)

cat
onde R, € o raio do catalisador e M,,; é a concentragao de mondmero na solugao.

A taxa de reacdo do mondmero em r pode ser calculada a partir do modelo cinético,
conforme a Equacgdo 7.26.

R, (r,t)= kpM(ZPr +8, + SHJ (7.26)
1

A massa de polimero produzida em r é dada pela integragdo da taxa de reacdo do
mondmero (Ry), onde V, é o volume reacional e My, é a massa molar do mondmero
(Equacao 7.27).

m, (r.)=V.M, R, (r.t)dt (7.27)
0

O mecanismo cinético descrito na Tabela 7.14 usado para modelar as reacdes
envolvidas na polimerizacao.

Tabela 7.14: Cinética de polimerizacdo usado no modelo de fragmentagao.

Reaciio Constante®
Primeira inser¢io de mondmero: Sy+tM——F kp= 6,7x10> L.mol ".s™!
S, +M —>P k,
Propagagio: P+M——P, k,
Terminacdo por eliminacéo beta: P——>D +5, k= 5,7x10" s
Desativagdo por impurezas: Sy +1—>8, ke=2,1x10* L.mol™.s™!
Sy 11—, Ky

a- Constantes cinéticas baseadas no trabalho de Chien e Wang (1990) para polimerizacao de eteno.
Calculadas para uma temperatura de 60°C.

Sy~ sitio ativo.

Sy- sitio ativo formado pela eliminagao beta.

S~ sitio desativado.

M- mondmero.

H»- hidrogénio.

I- impurezas.

O processo de fragmentacio ocorre devido a pressdo interna exercida pelo polimero
formado dentro dos poros do suporte e que nao é capaz de ser dissipada pelo mesmo. Dessa
forma, o suporte quebra quando o material ndo resiste a forca de pressdo exercida pelo
polimero. Caso nao ocorra a fragmentacdo, os poros ficam cheios de polimero, dificultando o
acesso do mondmero aos sitios ativos e levando a reducdo da taxa de polimerizagdo.
A Figura 7.15 ilustra o balango das forcas envolvidas no processo de fragmentacao.
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Forca de pressao

) exercida pelo polimero
Polimero

Figura 7.15: Esquema ilustrando o balanc¢o de forcas envolvidas na fragmentacio do suporte.

Tendo em vista o processo de fragmentacio de um poro a partir da descrigdo
simplificada representada na Figura 7.15, a energia (ou trabalho) exercida pelo polimero sobre
as paredes do poro (E) pode ser obtida em fun¢do do volume de poro (V,) pela Equacdo 7.28
(Van Krevelen, 1990). Vale ressaltar que essa relacao € valida a partir do momento que o poro
estd completamente cheio de polimero. Antes dessa condicdo ser satisfeita, o polimero ndo
exerce pressao sobre as paredes do poro.

dE _ _p_ g (7.28)
av,
onde P € a pressdo exercida pelo polimero nas paredes do poro e € equivalente ao médulo

bulk (K) do polimero, com um valor tipico de 4,1x10° Pa para polietileno (Merquior, Lima e
Pinto, 2002) e com K definido pela Equacgao 7.29.

K= ! (7.29)

(5)
vior ),

O moédulo bulk (K) do polimero pode ser convenientemente estimado pela relacdo de
Griineisen-Tobolsky, dada na Equacdo 7.30 (Van Krevelen, 1990), baseada na energia coesiva
(Econ), no volume molar da unidade estrutural (v) (dado na Equagdo 7.31 para polietilenos),
no calor de fusdo do polimero (AH,,) e na sua cristalinidade (}) (dada na Equacdo 7.32 em
fun¢do da massa especifica do polimero).

K = 8,()4(Ewh+—ZAHmj (7.30)
)

v =29,4175x10% y +31,8x10*(1- ) (7.31)



7. ESTUDO DA CINETICA DE POLIMERIZACAO E FORMACAO DO POLIMERO 129

Z:[ppol-i_paj ,OC (732)
pc+pa ppul

Analogamente, a resisténcia do suporte a pressdao exercida pelo polimero (E’) € dada
pela Equacdo 7.33, onde A é a resisténcia 2 compressdo do suporte (tipicamente 2,07x10° Pa).

ar_,

= 7.33
v (733)

Para calcular o gy, define-se um varidvel auxiliar p como a razdo entre a massa de
polimero produzido e o volume de poro disponivel para este ocupar, tal que:

massa de polimero geradaemr  Om ot (1)

p(r) = (7.34)

volume total de poro em r an

Conforme mencionado, a Equacdo 7.28 ¢é vélida quando o poro estd repleto de
polimero. Nessa condicao, facilmente € possivel verificar que o(r) deve ser igual ou superior a
uma massa especifica minina do polimero produzido (tal como o polimero 100% amorfo, por
exemplo). Igualmente, o valor mdximo que p pode atingir € limitado pela minina distancia
possivel entre as cadeias de polimero, isto €, sua mdxima compactacio (esse valor pode ser a
massa especifica do polimero 100% cristalino, por exemplo). Desse modo, a fragmentacdo
deve ocorrer dentro desses limites de massa especifica para se ter um sentido fisico e, nessa
condi¢do, p,, pode ser considerado o proprio p.

Outra caracteristica do sistema € a alteracdo do meio de reacao e transporte no periodo
entre o inicio da polimerizagdo e a fragmentacdo. Como visto na Equacdo 7.34, a densidade
no poro € transiente dentro desse tempo, o que acaba por influenciar tanto o transporte de
monomero quanto a taxa de reacdo. No inicio da polimerizag¢do, apenas solvente estd presente
no poro que, ao longo da reagdo, vai sendo preenchido por polimero. A diferenca de
mobilidade da fase que ocupa o poro ao longo do tempo é evidente e vai desde uma fase
liquida a um tipo de gel, que seria o polimero inchado. Essa influéncia no processo de
fragmentacdo serd estudada adiante para facilitar a avaliacdo dos parametros envolvidos nesse
estudo.

A relacdo entre o volume de poro (V,) e o raio do catalisador (r) pode ser obtida a
partir do fator ¢, definido como o produto entre o volume especifico de poro (%4, tipicamente
entre 0,5-1,6 cm’ .g‘1 para silica mesoporosa) e a massa especifica do catalisador (Oca,
tipicamente 2,5-2,7 g.cm™ para silicas), conforme dado na Equagdo 7.35. Tais parAmetros sio
facilmente obtidos e representam caracteristicas texturais do suporte, tal como o raio de poro
médio.

¢ = 19(‘(1[ cat (7.35)
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Assim, o volume de poro para um dado raio r do catalisador € calculado pela
igualdade da Equacdo 7.36, onde V., é o volume da particula no raio r do catalisador
considerado.

45
V=V, = ¢§72r (7.36)
Derivando a Equacdo 7.36 tem-se:
2
dv,=4¢m-dr (7.37)

Retomando a Equagdo 7.34 para estimar p(r), tem-se:

ampo,(r): 1 dm,,(r)
o\% 4pm?*  or

p

p(r) = (7.38)

Tendo-se definidas as Equacdes 7.28 e 7.33, que descrevem, respectivamente, a
energia pontual exercida pelo polimero gerado e a energia que o suporte € capaz de resistir, a
fragmentacdo ocorre quando dE/dr € igual a dE’/dr. Dessa forma, o indice I" pode ser definido

como um fator de fragmentacdo, qual deve ser superior a unidade para uma regido do
catalisador j4 fragmentada.

dE. K

O modelo assim descrito € bastante simples e fdcil de implementar. As principais
caracteristicas que definem a fragmentacdo estdo inseridas no termo que calcula o médulo
bulk (Equacgao 7.30).

O método dos momentos foi empregada para permitir a solu¢do do modelo cinético
acoplado ao modelo de fragmentacdo do catalisador. As equacdes algébrico-diferenciais
resultantes foram adimensionalisadas em relacdo a posicao radial do catalisador (r), conforme
a definicdo dada na Equacdo 7.40, e implementadas em gPROMS. Discretizagao por
diferencas finitas central foi utilizada para as equacdes diferenciais parciais. As simula¢des do
modelo foram realizadas empregando-se as constantes cinéticas e os parametros da Tabela
7.14 e 7.15, respectivamente, salvo quando dito o contrério.

= (7.40)
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Tabela 7.15: Parametros do modelo empregados na simulagdo, salvo quando dito o contrario.

Parametro Valor
%Zr imobilizado no catalisador 0,5-1,5 %
[Zr] no reator 5%107
[impurezas] no reator 10"
Al/Zr 1000
Temperatura de polimerizacio 60 °C
Pressao de mondémero 1 bar
Solvente tolueno
Raio da particula de catalisador (R.,,) 25 um
Massa especifica do catalisador (0.,)  6,25% 10° kg.m'3
Resisténcia mecénica do suporte (A) 2,07x10° Pa
Difusividade do eteno (D) 10" m’s!

7.2.2 Analise do processo de fragmentacao via simulacao

Basicamente, o tempo necessdrio para a fragmentacdo do catalisador ocorrer pode ser
resumido em um tempo para que seja gerado um volume de polimero suficiente para encher
os poros do suporte para, entdo, a pressdo exercida pelo polimero contra as paredes do poro
aumentar significativamente, atingindo o valor necessdrio para a fragmentacdo. Nesse cendrio,
alguns pardmetros exercem importantes fungdes de forma clara, enquanto outros ainda nao
tém seus papéis esclarecidos. Com a inten¢do de contribuir com a elucidag¢do do processo de
fragmentacdo, a influéncia de alguns parametros foram estudados especificamente utilizando
o modelo descrito na secdo anterior.

A relagdo entre as caracteristicas texturais do suporte e a sua fragmentacdo durante a
polimerizacdo ndo é clara. McDaniel (2009) mostrou que a resisténcia do suporte depende do
volume de poro, enquanto que o didmetro de poro influencia o processo de escoamento do
polimero para fora do fragmento de suporte, isto €, para 0 meio reacional, através do poro. A
disposicdo espacial dos poros, desconsiderada por McDaniel (2009), pode ser incluida como
um fator relevante adicional em relagdo tanto a resisténcia mecanica do suporte quanto a
resisténcia de escomento do polimero para o exterior do poro. Para exemplificar a importancia
da disposi¢ao espacial dos poros, pode-se imaginar poros alinhados paralelamente, em um
primeiro momento. Nesse caso, o polimero pode preencher ambos os lados de uma mesma
parede de poro, balanceando a forca de pressao feita por ambos, dificultando a fragmentagao
da parede do poro. Por outro lano, para o caso de uma distribuic@o arbitréria, esse efeito de
compensagao € mais improvavel e a fragmentacao ocorre mais facilmente.

Devido as dificuldades de definir uma forma funcional adequada para predizer a
resisténcia mecanica do suporte baseado nas caracteristicas texturais do material, simulagdes
com o modelo foram realizadas usando diferentes valores para a resisténcia a compressao do
suporte (4), com o intuito de avaliar o tempo necessdrio para se atingir a fragmentagéo total
do catalisador. Conforme mostrado na Figura 7.16, o tempo necessdrio para a fragmentacdo
total varia com a resisténcia a compressao do suporte, tal como evidenciado por McDaniel
(2009). E importante ressaltar que a resisténcia do suporte é inversamente proporcional ao
volume de poro do material (Hammawa e Wanke, 2007; McDaniel, 2009). Especificamente
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para silicas, a resisténcia do suporte nao € influenciada significativamente pelo tamanho da
particula, drea especifica ou mesmo o didmetro de poro (McDaniel, 2009).

A=4x10° Pa

A=2x10° Pa

Simulagao

Tempo para fragmentacgao total (s)

Figura 7.16: Tempo para fragmentacdo total da particula em funcdo da resisténcia a
compressdo do suporte (A).

O efeito do volume de poro disponivel para o polimero também foi investigado,
mantendo-se a resisténcia do suporte constante, conforme mostrado na Figura 7.17.
Entretanto, € importante ressaltar que a resisténcia mecanica de materiais porosos varia
inversamente com a sua porosidade, conforme dito anteriormente. Conforme esperado, os
resultados mostram que a fragmentacdo leva mais tempo para ocorrer quanto maior for o
volume disponivel para o polimero ser acomodado.

D 1,50 cm®/g
¢ 1,30 cm%g
o
(g
O
K]
>
.c% B 1,00 cm®/g
A 0,75 cm’g
T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Tempo para fragmentagao total (s)

Figura 7.17: Tempo para fragmentacdo total em funcdo do volume de poro do suporte.

No limiar da fragmenta¢do, o polimero sofre uma compressio como resultado da
limitacdo de volume imposta pelas paredos do poro. Dessa forma, essa resposta a compressao
exige que o polimero se organize melhor, compactando-se e, assim, aumentando a sua massa
especifica antes da fragmentagdo ocorrer. Esse aumento na massa especifica estd diretamente
relacionado a resisténcia mecanica do suporte. Assim, maiores valores de resisténcia do
suporte levam a maior densificacdo do polimero, limitada a mdxima massa especifica passivel
de ser obtida para o polimero em questdo. Resultados experimentais obtidos por Przybyla et al
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(1999) tém mostrado que a temperatura de fusdo dos polimeros € reduzida ao longo do tempo
de polimerizagdo, principalmente nos primeiros 20 min., indicando que, o polimero € mais
compacto no inicio da reagdo, o que corresponde ao ambiente mais restrito do poro. Esse
efeito de compactacio do polimero pode ser visto pela simulagdes do modelo. A Tabela 7.16
mostra a massa especifica no momento da fragmentagdo para um polimero que pode organizar
sua estrutura cristalina, aumentando a sua massa especifica de 920 para 999 kg.m™, para
suportes de diferentes resisténcias mecanicas. Como pode-se observar, o modelo consegue
predizer o aumento da massa especifica para suportes de maior resisténcia mecanica.

Tabela 7.16: Massa especifica do polimero na frente de fragmentacao.

Resisténcia  Massa especifica
do suporte  na fragmentacio

(Ax10”° Pa) (kg.m™)
2 920
2,5 949
3 970
4 999

A influéncia da capacidade de densificacio do polimero formado foi estudada.
Conforme os resultados mostrados na Tabela 7.17, um polimero capaz de organizar a
estrutura e, conseqilientemente, aumentar sua massa especifica de 920 para 999 kg.m'3, tipico
de um polietileno de alta densidade, apresenta um tempo levemente maior de fragmentacao
em comparacdo com um polimero de massa especifica variando de 850 para 920 kg.m™. Por
exemplo, em se tratando de um copolimero, a presenga de ramificacdes restringe a maxima
densificacdo atingida e, nesse caso, o polimero consegue dissipar uma quantidade menor de
energia e a fragmentacao € acelerada.

Tabela 7.17: Massa especifica do polimero na frente de fragmentacio (tyo= 4s).

Massa Resisténcia Tempo para
especifica do suporte  fragmentacio total
(kg.m”) (Ax10” Pa) (s)
920—999 2 54
850—920 2 5,3
920—999 4 6,1
850—920 4 5,8

Uma menor massa especifica ndo reduz significativamente o tempo necessario para a
fragmentacdo, uma vez que a densificagdo do polimero é quase imediata. Entretanto, essa
diferenca passa a ser maior para suportes com maior resisténcia mecanica.

Sob um outro ponto de vista, as mudancas de massa especifica dentro do poro, que é o
meio de reacdo de polimerizagdo, caracterizam um ambiente varidvel desde o inicio da reagao,
onde o poro se encontra cheio de solvente, até o momento da fragmentagdo, onde o poro estd
repleto de polimero. Nesse intervalo de tempo, o meio de rea¢ao sofre um aumento de rigidez,
0 que pode causar mudancas nos valores das contantes de reacdo, ou mesmo, na cinética de
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polimerizacdo, além de aumentar a barreira de difusdo do mondémero. Esse aspecto do
problema serd retomado adiante.

Conforme discutido, o fragmento de catalisador resultante terd uma pressdo interna
devido a existéncia de polimero no seu interior. Esse polimero produzido deve ser extrudado
para o exterior do poro, dissipando a energia sobre as paredes do poro. Como discutido
anteriormente, o didmetro e a disposi¢do dos poros exercem uma influéncia sobre a extrusao,
facilitanto ou dificultando o processo. Caso isso ndo ocorra, € esperada uma reducao da taxa
de polimerizacdo, devido a dificuldade de acesso do mondmero aos sitios ativos, podendo
inclusive parar a polimerizagdo. Suportes com poros da ordem de 20-30 nm facilitam a
extrusdo do polimero (McDaniel, 2009). J4 suportes de poros pequenos, da ordem de
2-10 nm, e exibindo algum tipo de organizacao estrutural (como zedlitas e MCM-41) levam a
formag¢do de polimero com uma organizacdo cristalina orientada, com a formacgdo de cristais
de cadeias estendidas ou pilhas de lamelas, e de alta desidade (Alsyouri 2004; Breese, 2005;
Dong et al, 2005; Guo et al, 2005; Campos et al, 2007). Devido ao tamanho reduzido do poro,
que impde uma resisténcia ao seu escoamento, o polimero é extrudado com maior dificuldade
através do poro. Por causa da organizacdo espacial dos poros, uma maior resisténcia mecanica
€ esperada, levando a maior densidade do polimero obtido. Esses resultados experimentais
servem prontamente como exemplos da intima relagdo entre fragmentacdo e propriedades
texturais do suporte.

A caracterizacdo das silicas produzidas pelo método sol-gel ndo-hidrolitico
(capitulo 4) mostrou que ambos, didmetro e volume de poros, sdo reduzidos em comparagao
com silicas mesoporosas tradicionalmente usadas como suportes. Além disso, uma fragao da
estrutura da silica € orgnizada na forma lamelar. Conseqiientemente, espera-se que 0s
catalisadores sintetizados por encapsulamento através do método sol-gel ndo-hidrolitico
tenham uma resisténcia maior que a tipicamente encontrada para a silica mesoporosa. Essas
caracteristicas fortemente sugerem que a produc¢do de polimero na forma de fibras pelo
Cp.TiCl, encapsulado em SiO;, € resultante das propriedades texturais do suporte e, por
conseqiiéncia, do método de preparo do catalisador.

Um estudo foi realizado para avaliar a influéncia de diferentes distribuicdes de
metaloceno ao longo do raio do catalisador na fragmentacdo. Quando a concentragdo de
metaloceno por massa de suporte é praticamente igual ao longo do raio, a fragmentacdo se da
quase ao mesmo tempo ao longo da particula, mas tendendo a ocorrer primeiro no exterior
(conforme representado na Figura 7.18a,b). Quando existe uma maior concentracdo de
metaloceno no interior da particula, a frente de fragmentagao ocorre do interior para o exterior
de forma acentuada, devido a maior quantida de polimero formado no centro da particula
(Figura 7.18c,d). J4 para maiores concentragdes de metaloceno na periferia da particula,
provavelmente o caso mais comum encontrado nos catalisadores, a fragmentagdo se propaga
acentuadamente do exterior para o interior da particula (casos mostrados nas Figuras 7.18e,f).
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Figura 7.18: Perfil de distribuicdo inicial de metaloceno na particula (a,c,e) e o
correspondente perfil do fator de fragmentacao (b,d,f). Seta pontilhada denota o avango da

fragmentacdo na particula.

Evidentemente, o perfil de fragmentacdo depende do perfil da taxa de polimerizacdo
ao longo da particula. Nesse sentido, a concentracdo de mondmero radial na particula também
deve ser analisada. O estudo mostrado na Figura 7.19 ilustra o resultado da pressdo de eteno
no perfil do fator de fragmentacdo da particula. Em ambos os casos foi considerado que o
metaloceno estd bem distribuido ao longo do raio, tal como na Figura 7.18a, para separar os
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efeitos da distribuicdo e da pressdo de mondmero. Conforme visto, a pressdo de eteno, e
conseqiientemente, a concentragdo, exerce uma influéncia no perfil de fragmentagao. Maiores
pressdes levam a uma fragmentacdo acentuada na periferia da particula. Esse resultado é
ainda acentuado para suportes de menor resisténcia (comparar Figura 7.19a e b). Desse
estudo, pode-se verificar que condi¢gdes moderadas de polimerizagdo permitem uma
fragmentacdo mais homogénea ao longo da particula. Essa tipo de controle da fragmentacgao é
utilizado industrialmente na etapa de pré-polimerizacio e evidencia a qualidade da capacidade
preditiva do modelo.

1,04
40 bar

20 bar
0,8 1 1 bar

0,6

0,4

0,2+ 0,2

0,0 T T T T T T T T T 1 070 N T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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(@) (b)
Figura 7.19: Efeito da pressao de eteno no perfil de fragmentacao para as resisténcias de
compressao da silica (a) A= 2x10° e (b) 1x10° Pa.

Outro parametro importante que influencia o perfil de fragmentacido € o acesso do
mondOmero aos sitios ativos. Tem-se publicado diferentes valores de difusividade para o
monomero durante a polimerizac¢do. Entretanto, para a difusividade do eteno em tolueno para
a polimeriza¢des em lama, sdo estimados valores da ordem de 10 a 10" m?*s™ (Singh e
Merril, 1971; Nagel, Kirillov e Ray, 1980; Floyd et al, 1986a,b; Sliepcevich et al, 2000;
Kittilsen e McKenna, 2001; Kittilsen et al., 2001; McKenna e Soares, 2001; Fontes e Mendes,
2005). Simulacdes foram feitas com o modelo para avaliar o tempo total de fragmentacdo para
diferentes difusividades do mondmero, conforme mostrado na Figura 7.20.

13 2

D,=10"m’/s

12 2

D,=10"m’/s

Simulagéo

D,= 10" m%s

D,= 10" m%s

0 10 20 30 40 50 60
Tempo para fragmentacao total (min)

Figura 7.20: Tempo para fragmentacao total em funcao da difusividade do mondmero.
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As simulagdes sugerem que o tempo de fragmentacdo é significativamente afetado
para valores de difusividade inferiores a 10! mz.s", conforme Figura 7.20. Para difusividades
maiores que esse valor, o tempo de fragmentacdo nio € alterado. Além do tempo total de
fragmentacdo, o modelo permite avaliar os perfis da concentracdo de mondmero ao longo da
particula em func¢do da difusividade, que sdo mostrados na Figura 7.21a,c,e e os respectivos
perfis do fator de fragmentacdo (Figura 7.21b,d,f).

Conforme visto na Figura 7.21, o centro da particula possui uma concentragdo inferior
aquela encontrada na superficie da particula a partir de valores de difusividades da ordem de
10" m?s™ durante o periodo que ocorre a fragmentagdo. Nessa condicdo, a pouca massa de
polimero gerada faz com que o tempo necessdrio para se atingir a fragmentacdo do suporte
aumente e o perfil de fator de fragmentacdo seja cada vez mais acentuado, isto €, a
fragmentacdo ocorre de forma mais pontual em vez de ocorrer quase homogeneamente ao
longo da particula.

frente de fragmentagdo <--------=
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0,44
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frente de fragmentagdo <-----------2
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Figura 7.21: Perfil da concentracdo de mondmero na particula (a,c,e) e o correspondente
perfil do fator de fragmentacgdo (b,d,f) para diferentes difusividades: 10" (a,b), 10" (c,d)e
107 m* s (e,f). Seta pontilhada denota o avango da fragmentacao na particula.




138 7.2 MODELO DE FRAGMENTACAO DO SUPORTE
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Figura 7.21: Perfil da concentracdo de mondmero na particula (a,c,e) e o correspondente
perfil do fator de fragmentacgdo (b,d,f) para diferentes difusividades: 10" (a,b), 10" (c,d)e
10 m%s™ (e,f). Seta pontilhada denota o avanco da fragmentacao na particula (continuagao).

Conforme evidenciado pelos resultados das polimerizagdes discutidos no capitulo 5, a
etapa de fragmentacdo da particula ndo ocorre adequadamente para catalisadores formados a
partir do encapsulamento de metalocenos de baixa atividade, tal como os metalocenos
Cp.TiCl,, Cp,HfCl, e EtInd,ZrCl,, todos encapsulados com 0,5% de metal. Para solucionar o
problema, foi necessdrio aumentar a quantidade de metaloceno encapsulado e, assim, permitir
a fragmentacdo. Simula¢cdes do modelo de fragmentagdo foram realizadas para catalisadores
com 0,5% e 1,5% de metaloceno encapsulado e, também, para diferentes constantes de
propagacao (k,), conforme mostrado na Figura 7.22.

k= 2,1x1 0'L.mol".s”
k= 6,7x1 0'L.mol".s"
k= 2,1x10°L.mol s 1,5% Zr/Si0,

k,=6,7x1 0*L.mol™.s”

Simulagao

k= 6,7x1 0'L.mols"

k,=2,1x10*L.mol"s” 0,5% Zr/SiO,

k= 6,7x1 0’L.mol™.s™

10 20 30 40 50
Tempo para fragmentagao total (s)

Figura 7.22: Tempo para fragmentacao total da particula em fungao da constante de
propagacdo (k). Simulagdes A-D usando 0,5% e A’-D’ 1,5% Zr/SiO».

Os resultados da Figura 7.22 mostram que o tempo necessdrio para atingir a
fragmentacgdo total da particula € bastante dependente da constante cinética de propagacdo (k)
tanto para 0,5 quanto 1,5% Zr/SiO,, conforme esperado. Um tempo relativamente alto para
fragmentacao total da particula pode ser encontrada para metalocenos que exibam uma baixa
atividade, isto €, um baixo k,. As simula¢des com um maior teor de metal encapsulado (1,5%)
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mostram que hd uma reducdo considerdvel no tempo necessdrio para a fragmentacdo total o
que leva a um aumento na atividade -catalitica, refletindo os resultados obtidos
experimentalmente. Evidentemente, esse resultado é uma consequéncia do maior volume de
polimero gerado com o maior teor de metaloceno encapsulado.

A partir dos perfis encontrados, algumas evidéncias experimentais relatadas na
literatura foram avaliadas. A formacao de finos no reator estd associada a desintegracdo da
particula de polimero em crescimento, isto €, alguns fragmentos do catalisador nao se mantém
unidos pelo polimero formado. Nesse caso, uma fragmentagdo ndo homogénea deve ocorrer
como conseqiiéncia da variacdo abrupta encontrada nas curvas do fator de fragmentacao,
como € o caso mostrado na Figura 7.21f, por exemplo. Nesse caso, as regides mais internas do
catalisador ndo tém polimero (pois ainda ndo estdo polimerizando), o que pode facilitar a
desintegracdo da parte externa ja fragmentada, uma vez que ndo existe uma massa de
polimero suficiente para fazer a unido entre as partes. No caso ilustrado, o perfil de
concentracdo de mondmero foi o resultado de uma constante de difusdo reduzida, porém, o
mesmo perfil pode ser o resultado de uma alta taxa de reag@o nas extremidades da particula de
catalisador devido a uma concentragdao acentuada de sitio ativo na regido ou sitios ativos
muito reativos. Em um caso menos drastico, a camada externa do catalisador pode manter-se
unida a parte interior ainda ndo fragmentada, levando a formag¢do de particulas de polimero
com camadas concéntricas bem distintas. Resultados experimentais mostram que a formacado
desse tipo de particula é bastante dependente da taxa de polimeriza¢do ao longo do raio do
catalisador (Hammawa e Wanke, 2006). Além disso, a fragmentacio como predita pelo
modelo ocorre por camadas. Da forma como foi escrito, unidimensional, o modelo ndo ¢é
capaz de definir a formacdo de volumes de particulas formada pelo encontro de perfis de
fragmentacdo em diferentes direcdes, necessdrio para predizer a fragmentacdo sucessiva.
Assim, o modelo deve ser estendido de 1D para 3D para permitir esse tipo de predi¢ao.

Uma densificagdo do polimero dentro dos poros ocorre como uma resposta do
polimero a restricdo de volume imposta pelas paredes do poro. Essa densificacdo poderia
dificultar o acesso do mondmero ao sitio ativo devido a menor difusividade do mondmero em
polimeros de alta cristalinidade (mais densos). Esse fato claramente levaria a redugdo da taxa
de polimerizacdo, nao somente pela presenca de polimero nos poros, mas, também, pela sua
densificacdo. Dessa forma, o modelo mostra resultados condizentes com as observagdes
experimentais da fragmentacdo mas precisa ter uma predi¢do do coeficiente de difusdo em
funcdo do meio de reacgio, isto €, do ambiente dentro do poro.

Tendo em vista os resultados apresentados, pode-se concluir que o modelo de
fragmentacdo desenvolvido € capaz de simular os resultados experimentais obtidos, pelo
menos qualitativamente, auxiliando a elucidar a etapa da fragmentagdo do catalisador durante
a polimerizagdo. A importancia de alguns dos parametros morfolégicos e fisicos do suporte
foi avaliada, direta ou indiretamente. Entretanto, modificacdes no modelo sdo necessdrias,
principalmente na busca de uma melhor estimativa dos coeficientes de difusdo envolvidos,
permitindo uma previsdo para possiveis problemas de transporte oriundos da dificuldade de
fragmentacao do catalisador. O mesmo pode ser dito para as constantes de reagcdo. Entretanto,
o modelo tal como apresentado, permite o estudo da fragmentacgado e seus parametros de forma
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a auxiliar no desenvolvimento de catalisadores de melhor desempenho, em termos de
atividade e propriedades poliméricas.

Aliado a isso, como previamente discutido, deve-se levar em conta que o processo de
fragmentacdo do catalisador envolve mais do que apenas o preenchimento dos poros, a
fragilidade do material do suporte e as implicacdes no transporte do mondmero nesse meio. A
restricdo de espacgo, onde o polimero ocupa quase a totalidade do volume de poro instantes
antes da fragmentagdo ocorrer, ¢ um ambiente de polimeriza¢do que é pouco considerado para
estimar os coeficientes de difusio e mesmo as constantes de reacdo, tanto devido aos
problemas de caracterizagdo do ambiente quanto as relacdes necessdrias para a obtencdo dos
pardmetros em questdo. E necessdrio salientar que esse meio estd sendo alterado no periodo
entre o inicio da polimerizagdo e a fragmentacio, uma vez que o poro estd sendo preenchido e
a densidade aumentando. Esse fato leva a uma questdo ndo explorada até o momento que € o
aumento da rigidez do sistema. Esse acréscimo de resisténcia de locomocao tem implicacdes
claras na cinética de reacio e no transporte de mondmero que sdo essencialmente dependentes
do sistema.

Assim, um trabalho foi realizado com o intuito de desenvolver uma correlagdo para o
coeficiente de difusdo levando em conta parametros estruturais do meio de difusdo, formado
essencialmente pelo polimero e pelo solvente, e para as contantes de reagdo, principalmente a
propagacio. Estes resultados sao discutidos nas trés secdes seguintes.

7.2.3 Calculo do coeficiente de difusao baseado em dados
estruturais do meio difusivo e da molécula em difusao

O coeficiente de difusio de um compomente (A) através de um polimero
semi-cristalino inchado (Dg4.,;) pode ser estimado pela correlacdo proposta por Harland e
Peppas (1987), na qual o coeficiente de difusdo na fase semi-cristalina é obtido como uma
corre¢ao da difusividade na fase amorfa inchada pela fracao de fase cristalina (Equagdo 7.41)

(7.41)

onde v, € a fragdo volumétrica do polimero cristalino, Da.amor € 0 coeficiente de difusdo no
polimero amorfo inchado e € o fator de imobilizagio de cadeia (que pode ser predito usando
B=1+yB,, com B= 7,57 para polietileno, segundo Liitzow et al, 1999). E importante
salientar que o sistema € composto por polimero na fase cristalina e na fase amorfa, além do
solvente, sendo que a soma das respectivas fracoes volumétricas € unitdria (V. + Vy+ V= 1).

A correlagdo dada na Equacgdo 7.41 leva em conta o coeficiente de difusdo na fase
amorfa inchada (D4.amor), que pode ser adequadamente predita pela correlagdo de Peppas e
Moynihan (1985), dada nas Equacao 7.42.

_Va%

2

A

DA—amor = DA—solv (%] P(g)e M (742)
‘A—soly
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com

o= famor (Vm]v — Vamor ) (743)

-7 W *+f y V
amor /" solv amor " solv" amor

O termo P(¢&) é a probabilidade de encontrar um volume livre de, no minimo, igual
volume da molécula em difusdo, Vimer € Vion so, respectivamente, os volumes livres do
polimero amorfo e solvente. Esses parametros sdo estimados a partir dos volumes especificos
a 0 K, que podem ser obtidos através de métodos de contribui¢do de grupos, tal como Sudgen
ou Biltz (Hong, 1995). fumer € a fracdo volumétrica de polimero amorfo no sistema, que &
composto pelo polimero amorfo e solvente, isto €, fumor + fson= 1.

O termo quadritico da Equacdo 7.42 especifica o termo chamado de distancia de
deslocamento da molécula em difusdo em uma matriz, que pode ser definida como a distancia
caracteristica entre sucessivas posicdes de equilibrio da molécula no polimero
amorfo (Aa-amor) € N0 solvente (Aa_som)-

Essa correlacdo € baseada na teoria do volume livre (volume ndo ocupado pela matéria
no sistema em questdo), considerando a difusdo através de vazios disponiveis como sendo o
principal fator de transporte das moléculas. Geralmente, correlacdes baseadas nessa teoria
requerem um grande nimero de pardmetros, que ndo sdo facilmente encontrados na literatura
ou ndo podem ser adequadamente preditos (Masaro e Zhu, 1999). Entretanto, o grupo do
prof. Peppas formulou uma correlacdo baseada em parametros que dependem do tamanho e
da mobilidade da molécula em movimento em um meio, que, por sua vez, foi caracterizado
como uma malha formada pelos segmentos das cadeias de polimero.

Na correlacao de Peppas e Moynihan (1985), a estrutura da cadeia de polimero atua
como uma rede, exercendo um efeito de filtracdo sobre as moléculas em difusdo, isto €, o
soluto pode cruzar somente através da regido onde as cadeias produzem uma malha de
espacamento igual ou superior ao seu tamanho. O grau de inchamento do polimero amorfo
tem influéncia sobre a dimensdo da malha (&) e, também, sobre a mobilidade das cadeias.
Além disso, a mobilidade da cadeia € restrita pelos entrelagamentos, o que reduz a habilidade
do polimero de reter solvente (Harland e Peppas, 1987; Liitzow et al, 1999). A Figura 7.23
ilustra a estrutura e a dimensdo da malha (&) do polimero que exerce o efeito de filtragdo (de
Gennes, 1979).

Figura 7.23: Estrutura do polimero em solu¢do semi-diluida (inchado moderadamente) e sua
dimensao de malha (de Gennes, 1979)
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Embora a Equagdo 7.42 tenha sido formulada originalmente para polimeros
reticulados, onde a reticulacdo impede a mobilidade da cadeia, ela pode ser estendida a
polimeros onde entrelacamentos de cadeias sdo vistos como pontos de retencao da mobilidade
(Peppas e Moynihan, 1985).

De acordo com Peppas e Moynihan (1985), a distancia de deslocamento no polimero
amorfo (Aa.umor) € inversamente proporcional a presenca de barreiras de difusdo, tal como
entrelacamentos de cadeias e/ou reticulacdes. A partir dessa consideragdo, os autores
formularam uma expressdo baseada na energia livre de reticulacdo (Equacdes 7.44 e 7.45).
Tendo em vista que a expressao pode ser estendida a outros tipos de barreiras de difusdo que
nao sdo pontos de reticulagdo, o termo mais adequado seria energia livre de barreira, que serd
usado nesta tese.

AG
RTy

A—amor = Zoe (744)
AE M,
Mcamor = A" (7.45)

onde, AG € a energia livre de barreira, que pode ser relacionada com a energia interna ou
energia de penetracdo (AE). Entretanto, os autores ndo formularam uma expressdo ou
correlacdo para polimeros inchados moderadamente, que é o caso de polietileno e
polipropileno em tolueno e n-hexano, por exemplo. Além disso, os autores consideraram
como hipétese de simplificacdo que a distdncia de deslocamento no solvente (Aas0) € da
mesma ordem do A,, que é o comprimento que corresponde ao nimero de segmentos de uma
Unica cadeia envolvidas em um entrelacamento.

Como alternativa, nesta tese propde-se a determinacdo da distancia de deslocamento
no polimero amorfo (A4_amor) inchado moderadamente através do uso da energia livre baseada
nas forgcas eldsticas que contribuem na energia total de interacdo do sistema
polimero/solvente. Em outras palavras, quando um polimero amorfo livre de qualquer grau de
entrelacamento (ou reticulagdo) € posto em contato com um solvente adequado (x<0,5), ele
ird incorporar gradualmente mais e mais solvente até sua completa dissolucdo. Entretanto,
quando entrelacamentos (ou reticulacdes) estdo presentes na estrutura, o solvente ¢é
incorporado até que um equilibrio seja estabelecido. Fisicamente, os entrelacamentos nao
permitem que o polimero seja dissolvido devido a existéncia de for¢as que atuam mantendo as
cadeias unidas. Assim, o equilibrio é estabelecido quando a energia livre do sistema é minina,
isto é, quando o potencial quimico do solvente na matriz inchada € igual ao potencial quimico
do solvente puro (estado padrdo). A energia livre eldstica (AG.usic) em polimeros com
entrelacamentos € estimada pela correlacdo dada na Equacgao 7.46 (Kumar e Gupta, 1978).

2

vV M, RT, %

AGelaxtic = é p R ! ! -1 (746)
2 M famor

e



7. ESTUDO DA CINETICA DE POLIMERIZACAO E FORMACAO DO POLIMERO 143

onde M, é a massa molar dos segmentos de cadeia entre entrelacamentos, que pode ser
estimada a partir da massa molar critica como M.,= M,/2 (Bicerano, 1996). A massa molar
critica quantifica o valor de massa molar (M,) na qual os entrelagamentos tornam-se
relevantes no escoamento viscoso. Assim, substituindo a Equacao 7.46 na 7.44 tem-se:

3 V(1 V5
2 My | Uaner

=Ae

A—amor = o (7.47)
Com o intuito de encontrar uma forma funcional para o termo probabilistico P(¢), na
Equacdo 7.42, Lustig e Peppas (1988) usaram uma lei de escala aplicada ao caso da difusdo
em um gel de polimero. Os autores dividiram o termo probabilistico em duas contribui¢cdes
principais: (i) a probabilidade de encontrar no meio um espago disponivel com tamanho igual
ou superior aquele da molécula em difusdo e (ii) a probabilidade da rede formar um volume
suficientemente grande para a passagem da molécula em um deslocamento. Assim, a
probabilidade final € o produto das duas contribui¢des, conforme a Equacao 7.48.

~Veonw
P( 4‘:) — ( _ F?A j & (1= amor Weats* FanorVamor (7.48)

onde r4 é o tamanho caracteristico (raio) da molécula em difusdo e &¢é o dimensdo da malha e
especifica o espaco efetivo disponivel para a difusdo. Para polimeros inchados
moderadamente, & pode ser estimado da fragdo de polimero no sistema (de Gennes, 1979),
conforme a Equacgdo 7.49.

%
E=d [%) , para solventes bons (Xru<0.5) (7.49a)
E=d [L] , para solvents theta ()ra=0.5) (7.49b)

onde d é um valor entre a distancia C-C na cadeia de polimero e o raio do mondmero
(Massiera et al, 2002). Nesta tese foi utilizado um valor intermediario.

Assim, a expressdo final proposta nesta tese para o coeficiente de difusdo em
polimeros amorfos moderadamente inchados é dada na Equacdo 7.50, apds substituicao das
Equacgdes 7.47 e 7.48 na 7.42 e rearrangos, com & dado pela Equacdo 7.43.

2
3VamorM 4 H 1 jA _J Vsoty Vi

r Me |\ amor ) | 0= Famar Voot FanorVamor M
= __A
DA—amor - DA—solv[l ]e (750)

3

E importante salientar que a correlacdo acima € baseada na teoria do volume livre com
todos os parametros relacionados com quantidades fisicas do polimero, do solvente e da



144 7.2 MODELO DE FRAGMENTACAO DO SUPORTE

molécula em difusdo. Consequentemente, esses parametros sdo facilmente obtidos usando
correlacdes empiricas ou fenomenoldgicas disponiveis, tal como indicado e referenciado na
discussao para determinados casos.

Entretanto, para predizer o coeficiente de difusdo pela Equacdo 7.42 € necessdrio
conhecer a fragdo de polimero amorfo no estado de equilibrio com o solvente (fun.-). Nesse
caso, a teoria de Flory-Huggins para polimeros reticulados (Kumar e Gupta, 1978) pode ser
empregada considerando os entrelacamentos como reticulacdes fisicas, conforme expresso
pela Equacgdo 7.51.

ln(l_famor)+famor +ﬂ‘amor2 +%famor% :O (7'51)

e

com
ZFH = 035 + %(55'0117 - §pol )2 (752)

onde Oy € Jyo $30 0s pardmetros de interagdo do solvente e polimero, respectivamente, € Yy
€ o parametro de interacdo de Flory-Huggins, que representa a soma de contribuicdes
entdlpicas e entrépicas (Abuin et al, 1987). A estimacdo do pardmetro de solubilidade do
solvente (Jn) pode ser feita usando o seu calor de vaporizagdo (AH,,), como dado na
Equacao 7.53.

AH _ —RT\"”
| (7.53)
14

)

solv
solv

Uma varidvel importante envolvida no processo € a temperatura, que estd inserida
indiretamente no célculo de equilibrio pela Equagao 7.52 para o yry e, também, na Equagao
7.53 para 0 . Além disso, o efeito da temperatura pode ser inserido também pelo célculo
do coeficiente de difusdo no solvente puro (Da.sr), dependendo da correlagio usada.

O acoplamento do célculo do coeficiente de difusdo do mondmero, no caso eteno, ao
modelo de fragmentacdo foi realizado através do grau de inchamento do polimero. Como o
processo de polimerizagdo ocorre dentro do poro repleto de solvente (que é o agente de
transporte de mondmero), o polimero cresce e um volume equivalente de solvente deve ser
expulso. Entretanto, uma parcela do solvente remanescente estd envolvida no processo de
inchamento do polimero. Nessa tese, a fracdo de solvente envolvida no inchamento foi
considerada igual ao equilibrio (calculado por Flory-Huggins na Equacao 7.51) quando existe
solvente em excesso. Assim, a fragdo de polimero amorfo inchado pelo solvente (fuuor) €
calculada pela Equacao 7.54.

Fumor = MAX (f2(T), MIN (£ 5,,,..1) (7.54)

imor amor
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com

V. V
or = —— 22— = amor (7.55)
v ,+v 1% ~V ot +v

sol amor poro

amor

onde Vamor, Vsols Vporo € Vpor SA0 08 respectivos volumes de polimero amorfo, solvente, poro e
polimero (fase amorfa e cristalina).

Como discutido, existe um excesso de solvente em relacdo ao inchamento de
equilibrio dentro do poro, levando a existéncia de duas fases bem definidas, solvente puro e
polimero inchado. Nesse caso, o coeficiente de difusdo efetivo (Da.p) foi calculado como
sendo a média ponderada pelas fracdes volumétricas das fases, conforme mostrado na
Equagdo 7.56.

DA—ef = (1 - fpol+solv)DA—sulv + fpol+sult7DA—mi (756)

onde fi+s0i € a fragdo volumétrica de polimero amorfo inchado (polimero amorfo + solvente)
mais polimero cristalino.

7.2.4 Calculo de taxas de reacao para sistemas com impedimentos
estericos

Conforme apresentado anteriormente, o meio de reagdo sofre uma aumento de rigidez
a medida que a fragdo de polimero aumenta dentro do poro. Devido a essas mudancas, a
velocidade das reagdes envolvidas deve se alterar uma vez que elas dependem diretamente da
mobilidade dos reagentes, no caso especifico do mondmero, para a reagdo ocorrer. Até o
momento, as constantes de reacdo foram calculadas usando a equag¢do de Arrhenius sem

maiores preocupagdes. Entretanto, os termos envolvidos devem ser revistos quanto a
significancia, de forma a permitir a incorporacdo de novas varidveis do meio reacional.

-,

Partindo da equacdo de Arrhenius, k =k e®" , na qual a constante de reacdo traduz a
probabilidade de choques entre os reagentes com uma dada energia formando o produto, o
termo k, € a probabilidade de choques que ocorrem e o termo exponencial € a probabilidade
desses choques terem a energia requerida. Uma comparacao direta pode ser feita com a teoria
da colisdo, onde k, pode ser determinado da teoria cinética dos gases, onde
k,=Z=n,n,0,, [8TRT(M ,+M ) /(M M )]"*. My e Mp sdo as massas molares de A e B
respectivamente, € oxp € 0 didmetro médio de colisdo entre A e B (Lathan, 1969; Petrucci,
Harwood e Herring, 2002). Do ponto de vista tedrico, a aplicacdo da teoria da colisdo é
possivel para reacdes gasosas envolvendo moléculas esféricas incompressiveis que nao
exercem forcas umas sobre as outras e ndao sdo influenciadas pela presenca de outras
moléculas. A partir dessas consideragdes, a constante k, calculada pela teoria da colisdo seria
aplicdvel para solucdes ideais. Entretanto, existem outros parametros envolvidos na reagdo
que acabam levando a desvios, tais como: (1) moléculas precisam de algum grau de orientagcdo
molecular (ordem), além do choque com determinada energia, para a rea¢do acontecer, (ii)
reacdes consecutivas, (ii1) reacdes envolvendo mais de uma ligacdo com energia de ativagao
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distribuida entre elas e (iv) reacOes que ocorrem na superficie de catalisadores. Nesses casos,
a insercdo de um novo termo, P, que € um termo de correcdo para os desvios apresentados
pela teoria da colisdo, se faz necessario, resultando em k, = PZ (Lathan, 1969; Nakamura e
Tsutsui, 1980; Petrucci, Harwood e Herring, 2002).

A constante de reagdo pela teoria do estado de transicdo é dada pela expressao
RT %= =M
k =ﬁe ke RT"onde N € o nimero de Avogadro e 7 é a constante de Planck. A teoria é

baseada na existéncia de um estado de transi¢do entre os reagentes e produto, sendo a taxa de
reacdo proporcional 2 constante de equilibrio do estado de transicio. A entropia (ASY) e a
entalpia (AH") do estado de transicdo, conhecidos como entropia e entalpia de ativacio,
respectivamente, sdo os parametros que governam a constante de reacdo. Em um paralelo com

a teoria da colisdo, a entalpia de ativacdo € a energia de ativacdo, considerando o aumento da
Ast
entalpia a partir dos reagentes. Assim, o termo restante, ﬁe k- €& equivalente ao termo PZ,

sendo capaz de levar em conta os desvios da teoria da colisdo em termos de ASi, isto €, da
ordem ou desordem do sistema na formacao do estado de transi¢do (Lathan, 1969; Nakamura
e Tsutsui, 1980). Keii (2002) e Keii (2004) j4 empregaram a teoria do estado de transi¢do para
modelar a taxa de polimerizacdo de olefinas para diferentes sistemas cataliticos.

Os relatos do efeito da pressdo sobre a cinética de polimerizagdo de olefinas com
catalisadores metalocénicos nao suportados relatam um aumento da taxa de polimerizacdo em
pressoes de até 10® Pa (Suzuki et al, 2000a,b). Entretanto, o aumento da taxa de polimerizacao
¢ o reflexo direto do aumento da concentracdo de mondmero no meio reacional. A pressao em
processos polimerizagdo de olefinas em reatores tubulares e autoclaves tem sido considerada
no cdlculo das constantes de reagcdo (Kiparissides, Verros e MacGregor, 1993). Esses efeitos
da pressdo sobre a cinética de polimerizacdo nunca foram relacionados as restri¢des de espago
no meio reacional, isto €, no interior dos poros. Os efeitos da pressdo podem ser importantes
durante a fragmentaco, uma vez que a resisténcia mecénica do suporte é da ordem de 10’ Pa
(10* atm) exigindo valores de pressdo da mesma ordem para fragmentar. Dessa forma, os
efeitos da pressdo sobre a cinética de polimerizacdo podem estar presentes mesmo quando a

pressao de operacdo do reator é reduzida. A inser¢ao do efeito da pressao na teoria do estado
+

PAV

de transi¢do ¢ dada pela expressdo, Ink =Ink,_, — , onde AV* é o volume de ativacdo

do estado de transi¢do e P € a pressao do sistema (Lathan, 1969; Nakamura e Tsutsui, 1980).

Tendo em vista as teorias propostas para calcular as constantes cinéticas da
polimerizacdo, o uso da teoria do estado de transi¢do, considerando o volume de ativagdo,
aparece como uma alternativa adequada para representar as mudancas no meio reacional
durante o processo de fragmentacdo e as implicagdes nas constantes cinéticas. A expressao
final da constante ¢ dada na Equacao 7.57 (Lathan, 1969; Nakamura e Tsutsui, 1980).

AS* —AH® —pAV*
kz%e R e RT ¢ RT (7.57)
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A Tabela 7.18 mostra os parametros usados no cdlculo das constantes cinéticas de
polimerizacdo a partir das constantes da Tabela 7.15. Valores iguais de volume de ativacio
(AV*) da ordem de 10” L.mol" foram considerados para todas as reacOes envolvidas. Esse
valor leva a uma reducdo na constante de propagacdo (k,) a partir da pressdo de 10’ Pa,
conforme mostrado na Figura 7.24.

Tabela 7.18: Conversao de parimetros cinéticos da Equacdo Arrhenius para a teoria do
estado de transi¢do (Nakamura e Tsutsui, 1980).

- AH*= AS*= +

Reagdo ko E, E,-RT Run(k,iN/R/T)" AV*
k, 1,26x10° L.mol".s  40kJmol’ 37kl mol'  4,32x10%kJ.mol". K"  2,5%107 L.mol’
ks 3,81x10"% 5! 120 kJ.mol" 117 kl.mol’  2.25x10"'kJ.mol "K'  2,5%10" L.mol
ky 7,78x10° L.mol".s' 10 kJ.mol! 7klmol’  -565x107kJ.mol. K  25x10° L.mol"

I P . B P ~
a- k, deve ser adequadamente expresso em s~ para garantir a homogeneidade dimensional da equacdo.

Valores negativos de AS® sdo esperados para reacdes envolvendo complexos metalicos
onde o passo limitante da reagdo € a coordenagdo ao metal com um certo grau de orientagdao
do coordenante (Lathan, 1969; Nakamura e Tsutsui, 1980). De forma genérica, valores
negativos de AS® sdo associados a etapas limitantes envolvendo reacdes bimoleculares
(Nakamura e Tsutsui, 1980). No caso da polimerizagdo de olefinas, que envolve a
coordenacdo e a inser¢ado do mondmero entre o metal e a cadeia de polimero em crescimento,
o passo limitante € a etapa de insercdo, o que justifica o valor positivo encontrado.

O e e e e et
10" 10* 10° 10* 10° 10° 10" 10° 10° 10" 10"
Pressao no poro (Pa)

Figura 7.24: Constante de propagacao (k,) corrigida pelo efeito da pressdo no poro.

7.2.5 Simulacoes da fragmentacao considerando meio de reacao
variavel

Simulacdes foram feitas para investigar a influéncia do preenchimento do poro com o
polimero sobre o coeficiente de difusdo do eteno e a taxa de polimerizacdo até a fragmentacao
do catalisador ocorrer. O perfil de fragmentacdo obtido é mostrado na Figura 7.25 e, como se
pode perceber, é muito similar ao da Figura 7.21a, uma vez que a difusividade é da ordem de
10" m*.s™ e 0 mesmo perfil inicial de metaloceno ao longo da particula foi usado.
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Figura 7.25: Perfil de frente de fragmentacdo ao longo da particula considerando a variagdo
do coeficiente de difusividade do eteno no poro (D).

Nesse perfil, a frente de fragmentacdo se propaga do exterior para o interior da
particula de forma suave, sendo que a fragmentacdo ocorre quase que homogeneamente ao
longo do seu raio. Apesar da similaridade entre os perfis, o tempo de fragmentacgao total, isto
é, para fragmentar toda a particula, € maior quando foi considerada a varia¢do no coeficiente
de difusividade do monomero (Dy.s ) € a corre¢do do efeito da pressdo pelo volume de
ativacdo. Na Figura 7.26 pode-se ver a variagdo do Dy4..s a0 longo do tempo para diferentes
posicdes da particula. De acordo com a simulagdo, o coeficiente de difusdo € reduzido assim
que o poro comega a ser preenchido pelo polimero. Entretanto, a difusividade ainda é
relativamente alta no periodo da fragmentagio, da ordem 107" m”s™, o que ¢ suficiente para
permitir a fragmentagdo completa da particula. Como o modelo ndo prevé a expansdo da
particula por motivos de simplificagdo, a difusividade € reduzida para valores quase nulos
ap6s a fragmentacdo, mas que, provavelmente, ndo condiz com a realidade, porque novos
poros, ou caminhos de difusdo, sdo criados pela fragmentacdo do suporte e facilitam o
transporte do mondmero. Esse fato nao € critico e ndo prejudica a interpretacdo do fenomeno
pois a concentracdo do mondmero ao longo da particula para a faixa de difusividade de 1071
m”s” é igual aquela no solvente e o estado de equilibrio ¢ atingido quase instantaneamente.
Assim, com a criagdo de novos poros, a condi¢cao de contorno para a borda da particula ainda
inteira ndo mudaria.

2.0

difusividade
no solvente (D

Mbulk)

fragmentagdo

4

z=0,2,0,5e0,8

0.0

10 15
Tempo (s)

Figura 7.26: Coeficiente de difusdo efetivo (Dy.p) do eteno no poro ao longo do tempo em
diferentes raios da particula de catalisador. Linha sélida, z= 0,2, linha tracejada, z= 0,5 e linha
pontilhada, z= 0,8.

o1 4



7. ESTUDO DA CINETICA DE POLIMERIZACAO E FORMACAO DO POLIMERO 149

A taxa de polimerizagao, calculada considerando a teoria do estado de transi¢ao com a
correcdo do volume de ativacdo para as constantes cinéticas, ¢ mostrada na Figura 7.27a.
Conforme esperado, a medida que a pressdo exercida pelo polimero dentro do poro aumenta,
a taxa de polimerizacdo é reduzida como um efeito direto da reducdo da constante de
propagacdo (k,). Diferentemente do esperado, a concentracdo local de mondmero nio €
reduzida ao longo do tempo, conforme € ilustrado na Figura 7.27b, apesar da redu¢do no

coeficiente de difusdo do eteno apds os poros estarem cheios de polimero.

Esse resultado, de certa forma inesperado, reflete que a taxa de polimerizagdo pontual
ndo € suficientemente alta para consumir toda a quantidade de mondmero disponivel. Por
exemplo, considerando a taxa de polimerizacio constante de 2x10" mol.I"s™ (taxa local em
uma particula) e a concentracdo de mondémero de 0,09 kmol.m™, como ilustradas na Figura
7.27b, o tempo para o consumo de mondmero em certo raio da particula seria da ordem de
10" s. Esse valor excessivamente grande representa o tempo para o consumo em um dado
raio (pontual) de uma particula. Entretanto, o tempo ainda seria superior ao tempo da
fragmentacdo (que € da ordem dos segundos) se for considerado a taxa de polimerizagdo total,
isto é, de todas as particulas de catalisador no meio reacional. Tomando como exemplo a
Figura 7.2, a taxa de polimerizagdo é da ordem de 10~ mol.I"".s™ para o Cp,TiCl, encapsulado
em silica (CpTi/cl1), o que resultaria em um tempo para consumo de mondmero de 540 s
para 6bar de pressio de eteno (0,54 mol.l' de eteno em tolueno). O mesmo pode ser
calculado para o EtInd,ZrCl, encapsulado (EtInd/c11) resultando em um tempo para o
consumo de mondomero de 5400 s. Como pode-se ver, a quantidade de mondmero que
difundiu previamente ao bloqueio nos poros e estd disponivel para o sitio ativo € suficiente
para manter a reagdo por certo periodo. Isso significa que o bloqueio do transporte de
monomero pelo polimero dentro do poro ndo impede o avanco da reacdo imediatamente,
como ¢ geralmente considerado para explicar a queda da taxa de polimerizacdo (Weickert et
al, 1999). Assim, a queda na taxa de polimerizagado € o resultado da restricdo de espago sobre
as constantes da cinéticas de reagdo, tal como mostrado.
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Figura 7.27: Taxa de polimerizacdo (a) e concentracio de eteno (b) ao longo
do tempo (z= 0,5).
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Para avaliar melhor a influéncia da reducdo do coeficiente de difusdo, simulacdes
foram realizadas para maiores didmetros de particulas, o que leva ao aumentando do caminho
de difusao (Figura 7.28).
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Figura 7.28: Simulag¢des para diferentes didmetros de particula: (a) concentragdo de
monodmero ao longo do tempo em z= 0,5 e (b) tempo total de fragmentacao.

Como pode ser visto na Figura 7.28a, particulas de didmetro superiores a 100 pm
exibem uma menor concentracdo de mondmero no estado estaciondrio, ja devido ao aumento
da resisténcia de difusdo no poro. Isso leva ao aumento do tempo necessario para se atingir a
fragmentacdo total do catalisador, conforme mostrado na Figura 7.28b. Aspecto ainda mais
importante € a mudanca do perfil de fragmentagdo. Conforme visto na Figura 7.29, o perfil
torna-se mais acentuado na extremidade da particula, favorecendo a desintegracdo do
catalisador a partir de particulas de maior didmetro.
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Figura 7.29: Perfil de fragmentacdo para a particula com diametro de 200 pm.

7.3 Consideracoes Finais

Os resultados da estimacdo de parametros cinéticos mostram que o metaloceno
encapsulado nio exibe 0 mesmo mecanismo de polimerizacdo que o sistema grafting. De uma
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forma geral, o sistema encapsulado (1) gera polimeros de maiores massas molares e (ii) tem
reatividade inicial inferior, mas (iii) com uma desativa¢ao mais lenta.

Um modelo de fragmentacdo foi desenvolvido, que ao conhecimento do autor, € o
primeiro modelo que tem acoplado a predicdo do coeficiente de difusdo de espécies no
interior do catalisador e das constantes de reacdo usando correlagdes fenomenoldgicas e
considera, ainda, as implicacdes da rigidez do sistema ao longo do tempo. A partir da anélise
desse modelo pode-se apontar que a etapa de fragmentacdo do catalisador estd fortemente
relacionada com (i) a resisténcia mecanica do material do suporte (Figura 7.16), (i1) a
distribui¢ao de metaloceno no catalisador (Figura 7.18), (iii) o teor de metaloceno imobilizado
(Figura 7.22), (iv) o didmetro da particula de catalisador (Figura 7.28) e (v) taxa de
polimerizacdo (Figura 7.19). A Tabela 7.19 esquematiza as influéncias desses parametros
sobre o tempo e o perfil de fragmentacao.

Tabela 7.19: Parametros que afetam o tempo e perfil de fragmentacdo.

Influéncia sobre Influéncia sobre

Parametro Origem ~ ~
g tempo de fragmentacio® perfil de fragmentacio
Teor de metaloceno método de imobilizagao; L ~
. o . b sim (inv.) nao
imobilizado material do suporte
Distribuicao de P . ce . .
§ . método de imobilizacdo sim sim
metaloceno na particula
Resisténcia mecanica do . . . . <
material do suporte” sim (dir.) niao
suporte
Diametro da particula de p . e . . .
P método de imobilizac¢do sim (dir.) sim
catalisador
Taxa condi¢des de S .
sim (inv.) sim

de polimerizacdo polimerizacdo

a- Entre parénteses estd a indicacdo de um efeito direto ou inverso com a variacdo do parametro.

b- Essa dependéncia pode ser dada principalmente por interacdes eletronicas entre o suporte € o complexo
imobilizado.

c- E bastante provavel que essa dependéncia seja através de pardmetros texturais e morfoldgicos do suporte.

Como pode ser visto na Tabela7.19, a maioria dos pardmetros listados estd
relacionada com o preparo do catalisador, o que faz com que a fragmentacdo dependa
fortemente dessas caracteristicas. Certamente, o acoplamento entre pardmetros pode
intensificar os efeitos sobre o tempo e o perfil de fragmentacdo. Por exemplo, os efeitos de
uma distribuicao radial de metaloceno na particula ndo homogénea pode ser acentuado com o
aumento da pressdo de polimerizacdo, facilitando a desintegracdo da particula.

Apesar da concordancia entre os resultados do modelo de fragmentacdo com os dados
experimentais disponiveis, a relacdo entre caracteristicas texturais do catalisador,
principalmente o volume e didmetro de poro, e a resisténcia a compressao do suporte ainda
nao foi estabelecido. Sabe-se que hd uma relacdo inversa entre estes, mas a forma funcional é
ainda incerta. Outro fator importante para a fragmentagdo € a predicio do tamanho do
fragmento. Nesse caso, a extensdo do modelo de unidimensional para tridimensional poderia
resolver o problema, uma vez que a defini¢do de frentes de fragmentacdo nas 3 direcdes
poderiam definir um volume. Uma caracterizagdo qualitativa dos poros e da distribui¢do
espacial destes também passa a ser de fundamental importancia. O fragmento formado pode
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sofrer uma nova fragmentacio, seguindo o modelo de fragmentagdes sucessivas, sendo que a
sua dimensao final é determinada pelo equilibrio de forcas ente o interior do poro, exercida
pelo polimero, e a resisténcia intrinsica da parede do poro, encontrado no momento que o
polimero consegue ser extrudado para fora da particula final.

Por fim, o mecanismo cinético dos metalocenos encapsulados e o processo de
fragmentacdo nesses sistemas foi investigado nesse estudo. Apesar do modelo de
fragmentacao desenvolvido apresentar pontos a serem melhorados, a implementagcdo
apresenta vantagens claras pela possibilidade de acoplamento entre o ambiente de
polimerizacdo dentro do poro, as constantes de reacdo, o coeficiente de difusdo e
caracteristicas texturais do suporte (pelo menos de forma indireta na implementagdo atual).

Os resultados experimentais dos capitulos 5 e 6 e os resultados desse capituo 7 sdao
discutidos no capitulo 8 em termos dos efeitos estéricos e eletronicos do suporte sobre o
metaloceno encapsulado.



Capitulo 8

Suporte Funcional: Balanco Otimo entre
Efeitos Estéricos e Eletronicos

Conforme apresentado pelos resultados experimentais nos capitulos 5 e 6, o complexo
metalocénico sofre acdes do suporte, que podem alterar tanto a atividade catalitica quanto as
propriedades do polimero. Nesse capitulo € feita uma discussdo da origem desses efeitos na
sintese do suporte, como eles podem ser controlados e como eles afetam, de forma isolada e
conjunta, a reacdo de ativacdo do metaloceno encapsulado, atividade do catalisador e as
propriedades do polimero sintetizado.

8.1 Efeitos Estéricos

Nesta tese, o efeito do suporte em reduzir o espaco e em dificultar, ou mesmo impedir,
a migracdo de espécies dentro da matriz € denominado de efeito estérico. Os resultados
mostram que o metaloceno encapsulado entre as particulas primérias do suporte estd
disponivel para reagir com o MAO e com o eteno. Entretanto, o 1-hexeno, que tem um
volume molecular maior que o eteno, sofreu os efeitos estéricos da restricio de espago no
ambiente de imobilizacdo durante a etapa de inser¢do, o que reduziu o teor incorporado na
cadeia polimérica. Outros efeitos estéricos significativos s@o observados na fragmentagcao do
suporte e na cristalizacdo do polimero ainda dentro do suporte. A partir desses resultados,
pode-se inferir que o efeito estérico estd diretamente relacionado com os parametros texturais
do suporte: (1) o didmetro médio e (ii) o volume de poros.

O diametro médio de poro € o resultado principal do colapso das paredes dos poros
devido a saida do solvente durante o processo de secagem do catalisador na sintese sol-gel
hidrolitica, onde 4gua e etanol sdo os principais solventes usados e em grande volume
(Livage, 1997). Durante a sintese sol-gel ndo-hidrolitica, um volume reduzido de solvente
organico, no caso tolueno, é utilizado. O tolueno é empregado com a intencdo de facilitar a
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dispersdo do metaloceno na matriz de 6xido formada. Volumes maiores de solvente foram
testados, mas essa rota de sintese ndo foi bem sucedida, pois ndo houve a formacio da fase
gel. Com o pouco volume de solvente dentro da matriz de 6xido, o didmetro dos poros €
pouco dependente do processo secagem, o que torna o controle do didmetro médio de poro
dificil via essa variavel da sintese.

De acordo com os dados de XRD e SAXS, os metalocenos ficam encapsulados
preferencialmente entre as estruturas lamelares formadas, refletindo uma maior distancia entre
lamelas (doo1) € na dimensdo fractal (0;), em comparacdo com suporte sem o metaloceno.
Esses resultados confirmam a hipétese de encapsulamento dos complexos entre as particulas
primdrias que formam a estrutura do Oxido. Interessantemente, a pequena variacdo do
diametro médio de poros é correlacionada com a distancia entre lamelas (dgo;). Esse resultado
também permite inferir que o didmetro dos poros formados € essencialmente controlado pela
distancia interplanar das lamelas formadas. Além disso, o metaloceno encapsulado tem um
contato pronunciado com a sua vizinhanca, isto €, a estrutura do suporte que o envolve. A
Figura 8.1 compila os dados de didmetro médio de poros e distancia interplanar dyy; para
comparacgao.
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Figura 8.1: Correlagdo entre didametro médio de poros e distancia interplanar da lamela (doo;)
para os catalisadores sintetizados.

O volume de poros, e também a drea especifica, dependem da estrutura molecular do
metaloceno encapsulado em menor escala. Entretanto, a relacdo entre essas varidveis nao se
mostrou clara nos resultados. Valores entre 0,01 cm’. g'l (CpZr/cl1l) e 0,10 cm’. g'l (EtInd/c11)
foram obtidos, conforme mostrado pelos dados de isoterma de adsorcdo e dessorcao de N;
(BET). Um controle mais apurado sobre o volume de poro pode ser obtido pela adi¢do de um
heterodtomo na rede de silica, como o Ti, com a formagao do 6xido bindrio SiO,-TiO,. Nesse
caso, valores de até 0,30 cm’. ¢! (CpZr/d10) foram ser obtidos para 10% de TiO,/(SiO,-TiO»).
A Figura 8.2 mostra a relac@o entre o volume de poro e o teor de TiO; na suporte SiO,-TiOs,.
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Figura 8.2: Correlacdo entre volume de poros e o teor de TiO,/(SiO,-TiOy).

Conforme dito anteriormente, o metaloceno encapsulado é capaz de reagir com o
MAO e eteno. Entretanto, o acesso ao complexo imobilizado € dificultado pelo diametro
médio e volume de poros reduzidos. Nesse caso, o principal fator envolvido € a fragmentagao
do suporte. A porosidade do suporte, isto é, o volume de poros, é a propriedade textural que
relaciona o acesso ao metaloceno com a fragmentagdo. Uma maior porosidade permite que o
suporte fragmente melhor, uma vez que o metaloceno encapsulado estd melhor distribuido
entre os poros disponiveis. Além disso, a espessura da camada de matriz ndo porosa, que
constitui a parede do poro e que deve fragmentar, € menor, o que reduz a resisténcia mecéanica
do suporte. Com a formacdo de um fragmento menor, o acesso do MAO e do mondmero ao
metaloceno € mais facil. Essa descricdo da relacdo entre volume de poro e processo de
fragmentacdo € mostrado nos testes de polimeriza¢do do capitulo 5, onde o aumento da area
especifica, pela combinagdo da silica com titdnia, ou o aumento do teor de metaloceno
encapsulado leva a maiores atividades cataliticas.

O efeito do didmetro reduzido de poro € visto na cristalizacdo de polimeros de ultra
alta massa molar sintetizado. Devido a falta de espago, o polimero € forcado a cristalizar de
forma orientada, formando fibras. Como conseqiiéncia dessa morfologia da estrutura
microcristalina, tem-se o ganho de propriedades mecanicas, principalmente daquelas
relacionadas a densidade do polimero. Entretanto, a formacdo de fibras ndo depende apenas
da restricdo de espaco dentro do poro, mas também da orientacdo destes. Esse fator &
garantido pelas estruturas lamelares do suporte, que exibem uma organizacdo adequada para
extrusdo do polimero, desde o complexo metalocénico até o exterior do poro. Nesse ponto,
torna-se evidente que o tamanho do fragmento formado a partir da quebra do suporte na
fragmentacdo é importante. Fragmentos muito pequenos ndo levam a formacdo de fibras,
provavelmente porque o caminho de extrusdo ndo € longo o suficiente. J4 fragmentos muito
longos tendem a dificultar a extrusdo pelo aumento do caminho e, conseqiientemente, da
resisténcia ao escoamento do polimero. Assim, um adequado balanco entre o volume dos
poros e o diametro médio dos poros € necessdrio para a obtengdo das fibras por polimerizagao
com extrusdo do polimero nos poros.

A restricdo de espaco no ambiente de polimerizacdo, isto €, dentro do poro, também
afeta a cinética de polimerizacdo de olefinas volumosas, como o 1-hexeno. Nesse caso, o
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mondmero volumoso € coordenado ao sitio ativo, mas a etapa de inser¢do é fortemente
impedida, sendo que a olefina coordenada acaba por influenciar a razdo entre a taxa de
propagacdo e terminacdo de cadeias. Como resultado desse efeito, uma larga distribuicdo de
massa molar € obtida, equivalendo a polidispersdes de até 40.

Conforme discutido, os efeitos estéricos sdo responsdveis por dificultar o acesso ou
locomocgdo de espécies dentro do ambiente de polimerizacio, isto €, o poro. Entretanto, esses
efeitos ndo t€ém um cardter negativo no desempenho do catalisador em sua maioria. Os
resultados mostram que os catalisadores encapsulados permitem o ajuste entre propriedades
mecanicas e a processabilidade da resina, através da formagdo de uma microestrutura
cristalina orientada ou pelo controle da distribui¢cdo de massa molar do polimero. Esses dois
parametros ndo sdo possiveis de serem controlados usando um simples metaloceno
imobilizado via grafting em uma condig¢do fixa de polimerizacgao.

8.2 Efeitos Eletronicos

Os efeitos eletronicos do suporte sobre o complexo encapsulado resultam na ativagao
do metaloceno com redugcdo da quantidade de MAO e, também, na maior atividade do
catalisador, conforme apresentado no capitulo 6. A interacdo do suporte com o metaloceno se
da através de sitios de coordenacdo insaturada com cardter dcido presentes na estrutura do
6xido. Em 6xidos bindrios esses sitios sao formados pela presenca de Ti ou W na rede de
silica, onde ndo alcangcam o nimero de coordenacdo que normalmente tem em seus 6xidos
TiO, e WOs, respectivamente, e ficam com a coordenagdo insaturada. Tais sitios foram
detectados por UV-DRS, adsorcao de CO e XPS, conforme mostrado no capitulo 4.

A interagdo do metaloceno com esses sitios de coordenagdo insaturada € bastante
intensa e, inclusive, se reflete na maior incorporacdo de metaloceno no suporte, tanto no
sistema Si0,-TiO, quando no SiO,-WO3, como mostrado pelos resultados de RBS (capitulo
4). A Tabela 8.1 compila os dados para comparagao.

Tabela 8.1: Teores de Zr/suporte determinados por RBS para os catalisadores CpZr/c11,
CpZr/d10 e CpZr/w10: efeito da interacdo com o suporte.

Catalisador Sistema® Zx/suporte
(%)
CpZr/cll Cp,Z1Cl,/eSi0O, 1,02
CpZr/d10 Cp2ZrCl,/e(Si0,-TiO,), 10% TiO, 1,64
CpZr/w10 Cp,ZrCl,y/e(Si0,-W0O3), 7% WO, 2,70

a- A letra “e” denota encapsulado.

Esse resultado indica que a incorporacdo do metaloceno nao € apenas dependente de
fatores estéricos da rede ao seu redor, mas € influenciada por fatores eletronicos. Conforme
mostrado pelos resultados de voltametria de pulso diferencial, a densidade eletronica do Zr
quando o metaloceno esta encapsulado nos suportes SiO,, SiO,-TiO; e Si0,-WOs3 segue a
ordem Si0,>Si10,-Ti0,>S10,-WOs3. A partir desse ponto fica evidente que a incorporagao do
metaloceno na matriz € favorecida pela existéncia de sitios de coordenagdo insaturada com
carater dcido. Entretanto, esse ndo € um fator limitante para o teor de metaloceno incorporado,
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uma vez que o metaloceno € imobilizado em suportes que ndo exibem cardter acido
significativo, como a silica. A Figura 8.3 estabelece uma correlacdo entre a densidade
eletronica do Zr, que depende do cardter 4dcido do suporte, e o teor de metaloceno incorporado
por encapsulamento.
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Figura 8.3: Relacgao entre o teor de metaloceno incorporado por encapsulamento e o potencial
de redugdo do Zr**"*.

A atividade catalitica dos sistemas estudados correlaciona de forma diferente com a
densidade eletronica do Zr. Os dados compilados na Figura 8.4 mostram que a atividade &
maior para maiores razdes Al/Zr quando o Zr exibe uma maior densidade eletronica, que € o
caso encontrado pelo encapsulamento em SiO,. J4 quando o Zr estd menos denso
eletronicamente, tal como obtido pelo encapsulamento em SiO,-WO3, uma tendéncia inversa
€ encontrada, isto é, a maior atividade ocorre para menores razdes Al/Zr.
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Figura 8.4: Relacdo entre a atividade catalitica e o potencial de redu¢do do ZrH para

diferentes razdes Al/Zr.

De uma forma geral, a ativagdo do metaloceno envolve a redugdo equilibrada da
densidade eletronica do Zr com o MAQO, que atua como um 4cido de Lewis, resultando em um
complexo metélico significativamente eletrofilico (Macchioni, 2005). Em termos de
atividade, quanto menor for a capacidade de coordenagdo do anion formado pelo MAO ao Zr
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catidnico, maior € a atividade obtida. Isso € reflexo direto da maior disponibilidade do Zr para
coordenar a olefina (Chen et al, 1996; Chen et al, 1998). Nesse sentido, o grande volume
molecular do MAO ajuda a reduzir a interacdo cation-anion, mantendo o sitio ativo livre para
polimerizar (Macchioni, 2005). Levando em consideracao essa descri¢do, pode-se inferir que
o suporte no sistema encapsulado realiza parte das funcdes do MAO na ativagdo do
metaloceno. Essa funcdo é desempenhada melhor no catalisador a base de Si0,-WOs3, que tem
um carater mais 4cido e gera um Zr menos denso, € € menos intensa nos catalisadores
Si0,-TiO, e SiO,. No caso encontrado para o suporte SiO,-WO;, a menor atividade
encontrada para maiores razdes Al/Zr pode ser atribuida a coordenagdo do MAO excedente ao
Zr catidnico, reduzindo a probabilidade de coordenacdo com o mondmero, com conseqiiente
reducgdo da atividade catalitica.

Os oxidos bindrios sintetizados exibem variados tipos de sitios de coordenagdo
insaturada, cada um com um certo grau de acidez, conforme evidenciado pelo resultados de
UV-DRS. O excesso de carga do sitio de coordenagdo insaturada pode ser aproximado pela
Equacao 8.1, fazendo uso da definicao de valéncia de ligacdo de Pauling (Van Santen, 1991).
A Tabela 8.2 mostra os resultados encontrados para os diferentes Ti no suporte SiO,-TiO; e
os diferentes W no SiO,-WO;. Conforme mostrado, o excesso de carga € maior para o caso
tetracoordenado, o que € esperado, uma vez que tem o menor nimero de coordenacao.

e=Q—Z(%j (8.1)

i

onde: Q é a carga formal do metal, i € o nimero de coordenacdes na estrutura de interesse e n
€ o numero de coordenacdes que ele faz quando saturado.

Tabela 8.2: Excesso de carga aproximado para sitios de coordenagdo insaturada formados a
partir de Ti*", W e W™".

Tetracoordenado

(tetraédrico) Pentacoordenado
Ti** +1,33 +0,67
wo +2,00 +1,00
W +1,67 +0,83

A partir desse resultado tedrico, a influéncia do suporte sobre o desempenho do
metaloceno deve ser mais significativa quando a concentracio de Ti ou W tetracoordenado for
maior. Conforme mostrado pelos dados experimentais, a mair atividade para o catalisador
Cp2ZrCl, encapsulado em SiO,-TiO, foi dependente do teor de Ti** pentacoordenado (com
absor¢do no UV em 250 nm). A Figura 8.5 mostra a correlacdo encontrada.
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Figura 8.5: Correlacdo entre a atividade catalitica e o teor de Ti** pentacoordenado no
suporte SiO,-TiO; (Al/Zr= 1000).

Interessantemente, a atividade ndo segue essa mesma tendéncia quando correlacionada
com a concentracdo total de Ti** com coordenacdo insaturada, isto é, tetracoordenado e
pentacoordenado somados. Nesse caso, a tendéncia encontrada é oposta, isto €, a maior
concentracio de Ti** de coordenacdo insaturada resultou na menor atividade. Esse resultado
sugere que a atividade nao depende exclusivamente da interacdo do metaloceno com o sitio de
coordenacdo insaturada de maior excesso de carga, mas com o sitio de carga adequada. Entre
os catalisadores analisados, o que mais se aproximou do valor adequado foi o CpZr/d70, com
70% de Ti, e com aproximadamente 40% de destes Ti** na forma pentacoordenada de
absor¢do no UV na banda de 250 nm.

Os estudos experimentais e teéricos de Babushkin et al (2000), Chen e Marks (2000),
Pédeutour, Cramail, e Deffieux (2001a), Babushkin e Brintzinger (2002), e Zurek e Ziegler
(2004) tém sugerido que as estruturas da espécie ativa envolvendo o MAO sdo bimetélicas,
com uma ponte formada pela metila, tal como ilustrado na Figura 8.6. Estruturas semelhantes
sdo obtidas quando metalocenos (Cp.ZrMe;) sdo suportados diretamente em alumina
desidroxilada (Ahn e Marks, 1998; Ahn e Marks, 2002; Nicholas, Ahn e Marks, 2003). Nesse
suporte, o metaloceno sofre uma abstracdo da metila para o centro dcido de Lewis da alumina,

resultando em um Zr com deficiéncia de elétrons adequada, capaz de polimerizar na auséncia
de MAO.
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Figura 8.6: Espécie ativa bimetdlica formada a partir do metaloceno, MAO e ponte de TMA
(Zurek e Ziegler, 2004).
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Tendo como ponto de partida a estrutura da Figura 8.6, a espécie ativa formada pelo
metaloceno encapsulado com a participagdo do suporte € bastante semelhante. A Figura 8.7
propde duas estruturas, onde o suporte desempenha parcialmente as fungdes do MAO, tanto
eletronicas, através dos centros dcidos de Lewis (Ti ou W de coordenagdo insaturada) e
estéricas, devido ao volume da rede ao redor do metaloceno.

N P
zr—= CH3 Zr
; Cgh

C-i:fb
0 —Si—O0—W—0—  —0—S§i—O0—W—0—
/N /N /N
(a) (b)
Figura 8.7: Estruturas de sitio ativo propostas, mostrando intera¢des entre o oxigénio e o
centro 4cido do suporte e o anel Cp e metila do metaloceno.

Na Figura 8.7, a interacdo do metaloceno com o suporte € vista através do oxigénio da
ligagdo Si-O-W com o hidrogénio do anel Cp, conforme € indicado pelos resultados de FTIR,
LDI-TOF-MS e os estudos tedricos. Ja a esfera de coordenacdo do Zr é formada pelos anéis
Cp, e também por grupos alquila, na Figura 8.7 representados pela metila, devido a provavel
substituicdo do Cl durante a etapa de lavagem do catalisador com solu¢dao de TEA/n-hexano.
Além disso, os resultados de EXAFS indicam que a esfera de coordenacdo do Zr ainda
contém um oxigénio, provavelmente, oriundo da estrutura do 6xido.

Conforme discutido nesse capitulo, o balangco de caracteristicas texturais e
morfoldgicas do suporte permitiram regular os efeitos estéricos do suporte, permitindo um
controle sobre a microestrutura cristalina e a distribuicio de massa molar do polimero
formado. A insercao de sitios de coordenacdo insaturada na estrutura do suporte gerou efeitos
eletronicos adequados sobre o metaloceno encapsulado, permitindo a ativagdo do complexo
em baixas concentracdes de MAO e a uma maior atividade catalitica.

No capitulo seguinte sera feita uma discussdo das principais conclusdes da tese.



Capitulo 9

Conclusoes

Esta tese postula que a heterogeneizacdo de metalocenos através do encapsulamento
via rota sol-gel ndo-hidrolitica ¢ um método vidvel para a formulacdo de catalisadores para
polimerizacdo de o-olefinas. No catalisador produzido por essa técnica, o metaloceno é
encapsulado entre as particulas primdrias do 6xido formado, que exibe parte da sua estrutura
na forma lamelar e parte na forma esférica. O metaloceno imobilizado pelo método de
encapsulamento ndo € capaz de lixiviar durante a polimerizagdo, mantendo a caracteristica
heterogénea do processo. Entretanto, o método de sintese apresentado ndo permite um
controle efetivo sobre a morfologia da particula de catalisador sintetizada, principalmente
esfericidade, didmetro médio e distribuicao de tamanho de particula, que sdo caracteristicas
importantes para uma aplicacdo industrial. Assim, estudos nessa direcdo sdo necessdrios no
futuro.

Os efeitos estéricos do suporte no desempenho do catalisador sdo observados na etapa
de fragmentagdo, na estrutura microcristalina do polimero e na cinética de polimerizacido de
olefinas volumosas. Esses efeitos estéricos estdo relacionados com o didmetro médio e o
volume de poros reduzidos dos catalisadores sintetizados. O resultado dos efeitos estéricos na
atividade do catalisador dizem respeito a dificuldade do catalisador de fragmentar, como
consequéncia de problemas difusivos ou da imobilizagdo de metalocenos de pouca
reatividade. O processo de fragmentacdo foi estudado via modelagem matematica como
complementacdo dos resultados experimentais. As predicdes do modelo desenvolvido foram
representativos do processo de fragmentacdo, simulando os principais resultados encontrados
experimentalmente na literatura. Entretanto alguns pontos ainda precisam ser esclarecidos, tal
como a predicdo da resisténcia mecanica do suporte, em termos de parametros texturais e
morfoldgicos do suporte, e do tamanho do fragmento de catalisador formado.

Um dos principais resultados dos efeitos estéricos sobre as caracteristicas do polimero
€ o ganho de propriedades mecanicas especialmente dependentes da microestrutura cristalina
de polietileno de ultra alta massa molar (UHMWPE), devido a formacao de fibras. Outro
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importante resultado dos efeitos estéricos € o alargamento da distribuicdo de massa molar de
PE pelo que foi denominado nessa tese de efeito do agente coordenante. Esse efeito é oriundo
da dificuldade de insercdo do co-mondmero 1-hexeno devido a restri¢do de espaco do poro,
que se mantém coordenado ao centro metdlico ativo, influenciando a cinética de
polimerizacdo e levando ao alargamento da distribuicdo de massa molar. Visto a importincia
desse efeito, maiores estudos sdo necessdrios no futuro para avaliar a potencialidade de uso
dessa técnica para o controle da distribui¢do de massa molar no processo industrial.

Apesar da imobilizagdo do metaloceno ser efetuada sem ligacdo covalente com algum
grupo funcional, efeitos eletronicos ocorrem em fungdo da existéncia de sitios de coordenagdo
insaturada presentes na estrutura do suporte. Os resultados experimentais mostram que as
rotas sol-gel ndo-hidroliticas desenvolvidas nesta tese para o encapsulamento permitem que o
complexo metalocénico mantenha a sua integridade, isto €, ele ndo € degradado durante a
sintese. Entretanto, o metaloceno encapsulado exibe uma geometria distorcida e um maior
numero de coordenacio em relacdo ao complexo original. Esse resultado € fruto da interagdo
do complexo com as suas vizinhangas, principalmente quando encapsulado nos suportes
Si0,-TiO, e Si0,-WOs. Esse ambiente de encapsulamento gerado mostrou-se capaz de
executar parte das funcdes do MAO, ativando e estabilizando o complexo ativo. Nesse caso,
as interacOes entre o ambiente de encapsulamento e o metaloceno encapsulado sdo reguladas
pela acidez dos sitios de coordenagdo insaturada presentes na estrutura do suporte. A
atividade desses catalisadores foi superior aquela atingida por suportes dcidos, tais como silica
e alumina sulfatada. Isso ressalta a capacidade de ajuste da interacdo conseguida pelo método
de encapsulamento.

Por fim, esta tese mostra que a técnica de encapsulamento tem um potencial de
aplicacdo industrial, apesar do método de sintese ainda nao permitir um controle afetivo sobre
a esfericidade da particula final de catalisador. O catalisador obtido via encapsulamento
mostrou um desempenho superior em ternos de atividade e ativacdo em concentracdes
reduzidas de MAO em comparagdo com outros métodos de imobilizagdo e tipos de suportes.
Além disso, foi possivel controlar a distribui¢do de massa molar do polimero, o que ndo €
possivel de ser realizado com um tnico metaloceno polimerizando em uma Unica condic¢ao de
reacdo.



Apéndice A - Detalhamento da Modelagem
Matematica da Cinética de Polimerizacao

Neste capitulo é apresentado um detalhamento da modelagem matematica da cinética
de polimerizacdo e da aplicagdo do método dos momentos para possibilitar a solu¢do do
modelo.

As Equacdes A.1-4 sdo obtidas a partir do balango material envolvendo os sitios ativos
e desativos.

cg—:l:—kpSMM—deMI ¢.1)
dj: = k,ﬁgpr +k,HH§l:P, —k,SuM —k,S,1 (-2)
djf :k,MMgR—kpSEM—deEI (.3)
dj: kS, 1+, S,y T +k,S, 1 (4)

O balan¢o de material para as cadeias de polimero em crescimento (polimero vivo) é
dado pelas Equacdes A.5-6. Para facilitar o equacionamento, o balanco € separado para a
inser¢do de primeira unidade de mondmero e para as demais insercoes.

% =k, S, M +k,S,M+k,S,;M~k PM kP, ~k, PM —k, PLH (-5)
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d[ > P,j ] _ _ . .
==k MY P —ky ) =k M P~k HY P —k,M) P, (.6)
r=2 r=2 r=2 r=2 r=2

As balango total € dado pela soma das cadeias com uma unidade de mondmero e as
demais, conforme a Equacdo A.7.

£5) 1 457
r=1 r=2
S T S M Sy M S M =k, RM =k R =Ky PM

ey RH +kMY P~k P~k MY P~k HY P~k MY P
r=2 r=2 r=2 r=2 r=2

.7

Algumas simplificacdes sdo feitas unindo os somatdrios envolvendo as reacdes de

terminagdo. Por exemplo: k ;P +k,ﬂZP, :ktﬁZP,. Além disso, os termos k,M ZR_ e
r=2

r=1 r=2

(—kpM ZR—kalM ]se anulam, o que pode ser visto facilmente pela expansdo dos

r=2
somatoérios. Dessa forma, a Equacdo A.7 resulta na Equacdo A.8, onde todos os somatdrio
estdo no intervalo de 1 a o<.

r:ilt ZkPSMM +kpSHM+kpSEM_ktﬂzPr_ktMMzPV_k’HHzP’ (8)
r=1 r=1 r=l

A partir deste ponto € possivel aplicar a definicdo dos momentos para as cadeias em
crescimento, dada na Equagdo A.9.

u=>r"P (.9)

onde: ¢ € o momento do polimero vivo, r € o nimero de unidades de mondmero que
compdem a cadeia de polimero P, e n é a ordem do momento.

Com a definicio de momento para o polimero vivo, o balanco de sitios pode ser
reescrito segundo as Equacoes A.10-13.

ds
T =k, Sy M =K, Sy (.10)
ds

= ko + ko Hity =k, S M — kS, 1 (.11)

dt
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ds

=k Mty = K, S M =k, S, (.12)
%:deMI+deHI+deEI (.13)

A exemplo dos sitios, o balanco do polimero vivo pode também ser reescrito em
funcdo dos momentos da cadeia de polimero. Entretanto, faz-se necessario 3 ordens para
descrever as massas molares média numérica (M,) e ponderal (M,), além, da polidispersdao
(PD). Assim, os momentos de orden zero (1), um (4;) e dois (1) sdo dados pelas Equacdes
A.14-16, respectivamente.

d

% =k, S, M +k, S, M +K,S M — kgt k. Htty — K,y Mty (.14)
d

% =k, S\ M +K, S, M +k S, M +k Mty —k o1, — k,, Hit, -k, Mt (.15)

d
ZZ =k, Sy M Ak, S, M +k, S M +k M (24, + 1) — kit — ey Hity — ko Mpt,  (.16)

O mesmo tratamento matematico pode ser aplicado para o balanco das cadeias de
polimero morto, resultando nas equagdes A.17-19 para os momentos de ordem zero (Ay), um
(A1) e dois (A,), respectivamente.

aa_,

dr tﬁlu() + ktH H,uo + ktMMluO ( . 17)
dA
7; = kg, + Ky Hpy + ke M, (.18)

d
d_/?: = kgt + ki Hity + ko M, (.19)
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