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RESUMO

Silicas mistas estruturadas, incluidas funcionalizadas e hibridas, foram preparadas
pelo crescimento de nanoparticulas de silicas esféricas sobre uma superficie micrométrica
mesoporosa, Sylopol-948 (Grace) via processo sol-gel hidrolitico em meio basico
(NHsOH) empregando seis rotas diferentes. As concentragdes molares de alguns
reagentes, tais como Tetraetilortoxisilicato, SiCls, Octadecilamina, Tween-80, Pluronic-
L31 e Rodamina B, foram estudados em trés niveis diferentes.

As nanoparticulas e as silicas mistas estruturadas foram empregadas como suportes
cataliticos em trés aplicac6es: polimerizacéo de etileno, fotodegradacdo da Rodamina B
(RhB) e fotogeracdo de hidrogénio. Os precursores dos catalisadores utilizados para as
reagdes de polimerizacdo foi (nBuCp).ZrCl> e para fotocatalise, TiO2 (P25) e TiCls. O
desempenho dos sistemas cataliticos heterogéneos resultantes foi comparado com o0s
catalisadores comerciais (nBuCp)2ZrCl, e P25, conforme a sua aplicagéo.

As atividades cataliticas dos catalisadores suportados foram influenciadas por: (i)
caracteristicas texturais (didmetro do poro e a area especifica); (ii) estrutura
organizacional das particulas (tamanho e a natureza fractal dos clusters), e (iii) presenca
de grupos funcionais. Por exemplo, 0s dominios nanométricos no suporte micrométrico
comercial e a presenga de copolimeros em bloco provenientes do Tween-80 favoreceram
o desempenho dos catalisadores mistos hibridos estruturados, atingindo uma
produtividade de 12.700 kgPE.molZr.hr nas reagdes de polimerizacéo, onze vezes (11x)
superior ao catalisador homogéneo e 5 vezes melhor que o metaloceno heterogéneo
imobilizado sobre Sylopol-948 (2.340 kgPE.molZrt.hr?).

Os sistemas fotocataliticos preparados neste estudo atingiram atividade de 45% e
68% na fotodegradacdo da RhB sobre radiacdo de luz visivel e UV, respectivamente,
valores superiores ao TiO2 (12,3% e 82%, respectivamente) sob radiacdo visivel.
Entretanto, o desempenho deles como fotocatalisadores para geracdo de H. foi muito
superior (11,200 pmol Hz.umol Tit.hrt) em comparacéo ao catalisador comercial TiOz,
0,012 pmol Hz.pumol Tit.hr. As vantagens desses sistemas cataliticos resultantes com
dominios nanométricos e micrométricos sdo: (i) os catalisadores ndo precisaram ser
dopados com nenhum outro metal e tampouco de técnicas de sintese mais complexas
reportadas na literatura; (ii) podem ser reutilizados; (iii) proporcionam melhor adsorc¢ao
e interacdo entre os sitios ativos e os reagentes alvo; (iv) pouca quantidade de TiO> é
necessario para atingir atividade fotocatalitica elevada.

Palavras-chave: suporte; polimerizagéo; fotocatalise; silica mista e sol-gel.



ABSTRACT

Structured mixed silicas, including functionalized and hybrids ones, were prepared
by synthesis and growth of spherical silica nanoparticles on the surface of micrometric
mesoporous particles of Sylopol-948 (Grace) via hydrolytic sol-gel process in alkaline
medium (NHsOH), employing six routes. The molar concentration of some reactants,
such as Tetraethyl orthosilicate, SiCls, Octadecylamine, Tween-80, Pluronic-L31 and
Rhodamine B, were studied in three different levels.

The nanoparticles and structured mixed silicas were used as catalytic supports in
three applications: ethylene polymerization, Rhodamine B (RhB) photodegradation and
hydrogen photogeneration. The catalytic precursor used for polymerization reactions was
(nBuCp)2ZrCl, and, for photocatalysis reaction, TiO. (P25) and TiCls. The resulting
heterogeneous catalytic systems were compared with the commercial ones:
(nBuCp)2ZrCl, and P25 according to their applications.

The catalytic activity of the supported catalysts was influenced by factors such as: (i)
textural characteristics (pore diameter and surface area); (ii) particles organizational
structure (average size and the clusters fractal nature); (iii) presence of functional groups.
For instance, the nanometric domains created on the micrometric commercial surface and
the presence of block copolymer from Tween-80 afforded good performance of the mixed
structured hybrid catalysts, reaching a productivity of 12,700 kgPE.molZr.hr?, in
polymerization reactions, 11 times higher than that of the homogeneous catalyst and 5
times better than the heterogeneous catalyst immobilized on Sylopol-948 (2,343
kgPE.molZrt.hr?).

The resulting photocatalyst systems afforded 45% and 68% in RhB
photodegradation, under visible and UV radiation, respectively, which values are better
that that of commercial TiO2 (12.3% e 82%, respectively) under the visible radiation. The
photocatalysts used in H2 generation showed much higher performance than commercial
TiO, catalyst (11.200 pmol Hz.pmol Tithr! e 0,012 pmol Hz.umol Tithr?,
respectively). The advantages of these resulting catalytic systems which bear both
nanometric and micrometric domains are: (i) they neither need any additional metal
dopants nor complex synthesis techniques, such as those commonly reported in the
literature; (ii) these systems may be reused; (iii) provide better adsorption and interaction
between the target reagents and the particles active sites; and (iv) only a small quantity of
TiO2 is necessary to reach relevant photocatalytic activities.

Keywords: support, polymerization; photocatalysis, mixed silica and sol-gel.
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INTRODUCAO

INTRODUCAO

A catalise ¢ uma ciéncia multidisciplinar que envolve reacbes complexas e
transformacbes de moléculas orgéanicas que sdo promovidas por catalisadores
homogéneos e/ou heterogéneos. A relevancia dessa tematica reflete-se na rentabilidade
econémica dos processos industrias. Por exemplo, o consumo mundial de polietileno foi
de 101,7 milhdes de toneladas em 2014 de acordo com IHS Chemical Inc [1]. Além disso,
o mercado global de fotocatalisadores teve um faturamento de $1,6 bilhdes em 2015,
segundo a Compound Annual Growth Rate (CAGRs) [2]. Assim, os lucros dos processos
industriais sdo enormes o0 que impulsiona a pesquisa a manter a vantagem competitiva,
melhorar os sistemas cataliticos atuais e buscar o desenvolvimento de novos processos
cataliticos, mais rentaveis, mais ecologicamente vidveis ou que necessitem de menor

demanda energética.

Um catalisador heterogéneo usualmente é constituido de dois componentes: o suporte
e o0s sitios cataliticamente ativos. A natureza do suporte é uma das preocupacgdes
relevantes da pesquisa. Muitos esforcos tém se focando na preparacdo dos suportes
porque as caracteristicas do material podem afetar o desempenho do catalisador em
termos de: (i) atividade catalitica; (ii) seletividade; (iii) robustez; (iv) dispersdo da espécie
ativa; e (v) morfologia. Além disso, o desenvolvimento de novos suportes é ditado pelos
processos aplicados nas plantas industriais de producdo ja existentes.

Nesse sentido, o processo sol-gel tem adquirido uma relevancia cientifica na
preparacdo de suportes de catalisadores, sejam silicas, nanomateriais e/ou
nanocompositos. Sua aplicacdo potencial tem se expandido em muitas outras areas tais
como alimentos, biosensores, armazenamento de energia, eletroquimica, farmaécia,

fotocatéalise, entre outras.

O processo sol-gel é uma sintese simples, de baixo custo, que permite o
desenvolvimento de nanoparticulas com composicao e microestrutura controlaveis a um
nivel molecular através da introducdo de grupos funcionais. Além disso, possibilita a
fabricacéo direta de materiais multicomponentes em diferentes configuragcdes (nanofios,
espumas, fibras, revestimentos, nanoparticulas, core-shell) com propriedades muito

especificas.



INTRODUCAO

Na area de catalise heterogénea, as nanoparticulas oferecem elevada area especifica,
porosidade e tamanho ajustaveis, alta estabilidade térmica e mecénica, propriedades
funcionais e baixo custo, o que os torna ideais em processos cataliticos. Essas particulas
podem ser usadas como nanosuportes para a heterogeneizacdo de metalocenos e/ou de
fotocatalisadores a base de titania, por exemplo. Assim, aumentar a resisténcia mecanica,
melhorar a estabilidade térmica dos catalisadores, favorecer o contato intimo entre os
sitios ativos e 0s reagentes e incrementar o desempenho dos catalisadores sdo algumas

das motivacOes nas pesquisas envolvendo nanoparticulas.

Catalisadores metalocénicos tornaram-se relevantes para a industria de poliolefinas
devido a: (i) alto controle na microestrutura do polimero; (ii) elevada atividade catalitica;
(iii) possibilidade de obtencdo polimeros com melhores propriedades 6pticas e mecanicas
que aqueles materiais produzidos por catalisadores Phillips e Ziegler-Natta; (iii) producédo
de polimeros esteroespecificos com propriedades especificas; (iii) variedade de
poliolefinas (homopolimeros e copolimeros); e (iv) producdo de polimeros dotados de
estreita distribuicdo de massa molar. Porém, para que os metalocenos possam se adaptar
as plantas industriais de polimerizacdo ja existentes, as quais funcionam com
catalisadores heterogéneos, faz-se necessario sua heterogenizacdo. Além disso, do ponto
de vista de processamento, faz-se necessario alargar a polidispersdo dos polimeros

gerados.

Embora existam muitas estratégias de imobilizacdo de metalocenos sobre silicas,
nenhum dos ambientes gerados pelas rotas reportadas na literatura e que seréo expostas
neste trabalho, sdo capazes de superar as deficiéncias dos catalisadores em termos de (i)
atividade catalitica reduzida, (ii) ativacdo com alta concentracdo de MAO e (iii) controle

da distribuicdo de massa molar inadequado.

Por outro lado, na area de fotocatalise heterogénea, as nanoparticulas de metal (Ag,
Pt, Au, Ti, Fe, Cu, Pb, etc) podem ter limitagbes quanto a sua reutilizagdo, devido a seu
tamanho e podem sofrer problemas de agregacdo. Para superar essas limitagcdes, as
nanoparticulas dos catalisadores podem ser imobilizadas sobre um suporte solido, pois
essa estratégia permite: (i) melhorar o contato e a adsorgdo entre o catalisador e 0s
reagentes; (ii) aumentar a area especifica; (iii) diminuir a carga de fotocatalisador no
suporte; e (iv) expandir sua aplicacdo a degradacéo de poluentes organicos persistentes e
a fotogeracao de Ho.
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Estudos anteriores tém se focado no desenvolvimento de novos sistemas cataliticos
através do encapsulamento do catalisador e/ou organosilano pelo método sol-gel ndo
hidrolitico, funcionalizacdo do suporte (silica) com organosilanos, dopagem do suporte
com metais, entre outras. Essas estratégias tém se preocupado com a natureza quimica do
suporte, isso €, com a presenca de grupos acidos, organicos, inorganicos, ligantes polares,
apolares, hidrofdbicos, entre outros na superficie do suporte ou no entorno do centro
catalitico. Ao contrério, neste trabalho, o foco é a natureza do suporte, sua estrutura mista,
com dominios nanométricos e micrométricos em um mesmo suporte, cujas caracteristicas
e aspectos estruturais irdo refletir na atividade do catalisador segundo a aplicacdo de
interesse, seja na polimerizacdo de etileno, na fotodegradacdo de poluentes ou
fotogeracéo de Ho.

A presente tese encontra-se organizada da seguinte maneira. O primeiro capitulo
discute a importancia do método sol-gel, catalisadores metalocénicos e fotocatalisadores
a base de titania, abordando as principais rotas de heterogeneizagdo descritas na literatura,
tipos de suportes e de catalisadores e as tendéncias de aplicagdes nos ultimos anos. O
segundo capitulo apresenta os objetivos dessa tese. O terceiro capitulo descreve a
metodologia experimental utilizada para o desenvolvimento do presente trabalho. No
quarto capitulo sdo apresentados os resultados e as discussdes nas trés aplicacdes
estudadas: catalisadores metalocénicos, fotodegradacdo da Rodamina B e fotogeragédo de
hidrogénio. Finalmente, o quinto capitulo apresenta as conclusdes deste trabalho que

sustentam a presente tese.
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CAPITULO 1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. PROCESSO SOL-GEL

As nanoparticulas de silica ocupam uma posicdo de destaque na investigacdo
cientifica, devido: (i) as suas propriedades fisico-quimicas [3]; (ii) sua morfologia
ajustavel (tailorable) [4]; e (iii) sua aplicacdo potencial em muitas areas. Exemplos de
aplicacdo incluem o uso em catélise, como suportes para a imobiliza¢do de catalisadores
metaloceno para reacdes de polimerizacgdo de olefinas [5]; na adsor¢do, como adsorventes
para a remocdo de azul de metileno de dgua [6]; no processamento inddstria de alimentos,
como nanosensores para detectar e quantificar concentracbes muito pequenas de
patdgenos, compostos organicos, e outros produtos quimicos [7]; em aplicacdes
fotovoltaicas, como revestimentos anti-reflexo [8] ou como semicondutores nanocristais
[9]; em aplicacdes biomédicas para imobilizacdo de enzima ou proteina [10] e na
liberacdo da drogas [11]. As nanoparticulas podem ser utilizadas também como cargas de
reforco em recobrimentos para melhorar a resisténcia a abrasdo e a corrosdo [12], em
eletroquimica [13], em cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC) [14], e como

biosensores compativeis com sistemas bioldgicos devido as suas condicdes brandas [15].

As nanosilicas tém sido sintetizadas por varios métodos os quais podem se dividir
em trés categorias: (i) preparacdo em estado gasoso (método de condensacdo de gas,
processo de vaporizacdo e deposicdo em Vvacuo. e processo de deposicdo de vapor
quimico); (ii) preparagdo em estado sélido através do moagem mecanica; e (iii)
preparacdo em estado liquido, tais como o método de microemulsao e o processo sol-gel

[3].

Entre esses procesos, a preparacdo pelo método sol-gel proporciona muitas vantagens

sobre os outros métodos. Caracteriza-se por ser uma sintese simples, flexivel, escalavel a
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processo industrial, de baixo custo, proporciona produtos com boa pureza, boa
homogeneidade e elevadas estabilidades mecénicas e térmicas [16]. Além disso, 0 método
de sol-gel permite que a composi¢do e a microestrutura sejam controlaveis a um nivel
molecular através da introducdo de grupos funcionais [3, 17], a formacdo do material a
temperatura ambiente [18] e possibilita a fabricacéo direta de materiais multicomponentes
em diferentes configuracfes (mondlitos, revestimentos, espumas e fibras) [15]. A
morfologia, a textura, a estrutura molecular, e a aplicacdo funcional de géis de silica é

fortemente dependente das condicdes de sintese.

O método sol-gel envolve a hidrdlise e condensacdo de um alcoxido metalico em
meio &cido ou basico. A primeira etapa (hidrolise) consiste no crescimento e agregacao
de particulas coloidais (entre 1 nm e 1 um) estaveis em um meio liquido, que é referido
como o sol. Na segunda etapa (condensacdo), as particulas reagem umas com as outras
formando um gel, que é uma rede tridimensional rigida. O gel pode-se formar a partir de
particulas coloidais (gel coloidal) ou a partir de cadeias poliméricas (gel polimérico). Em
ambos 0s casos, ha formacdo de uma rede interconectada com a presenca de poros [3]

como mostra o Esquema 1.
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Esquema 1. Exemplos de rutas de sintesis e producdo de diferentes materiais pelo o
método sol-gel. Adaptado da referéncia [15].

No processo sol-gel, as propriedades fisico-quimicas dos materiais resultantes
dependem: (i) do tipo de catalisador utilizado na reacdo e (ii) da natureza dos precursores.

Quando o catalisador acido é empregado, as rea¢des de hidrolise dos grupos alcoxidos
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sdo favorecidas, enquanto que um catalisador basico promove principalmente as reacdes
de condensacéo. Os precursores podem se dividir em duas classes: inorgéanicos (cloretos,
nitratos, etc) e alcéxidos (tetrametoxisilano (TMOS), tetraetoxisilano (TEQOS), entre
outros) [3, 19]. O TEOS é um dos principais alcdxidos de silicio utilizado, devido
principalmente a formacé&o de redes robustas, a reatividade moderada e a um elevado grau
de controle, que é proporcionado através de simples variagdes nas condi¢des de sintese,
tais como pH, temperatura, concentracdo dos reagentes, solventes, técnicas de secagem e
aditivos [4, 15].

Recentemente, o processo sol-gel tem sido descrito como sendo um "processo verde"
e utilizado para o desenvolvimento de nanomateriais e/ou nanocompdsitos para geracdo
e armazenamento de energia de forma sustentavel [20]. Além disso, vem sendo
desenvolvidos materiais utilizados na geracdo de hidrogénio (H2) e na degradacdo de
poluentes orgénicos tais como rodamina B [21], azul de metileno [22] e farmacos [23]
através de processos fotocataliticos heterogéneos [24, 25].

Nesse mesmo contexto, a flexibilidade do processo sol-gel tem permitido o uso do
conceito de Impressdo Molecular (IM) como uma estratégia alternativa para producao de
materiais a serem utilizados em Processos Oxidativos Avangados (POAs)! [26, 27]. A
impressdo molecular consiste em fazer um molde de uma determinada molécula na rede
de silica. Dessa forma, é possivel gerar matrizes de silica com alta especificidade e
seletividade para uma determinada molécula, como por exemplo para utilizagdo em

processos de adsor¢do de corantes, farmacos, entre outros [28, 29].

Devido as caracteristicas das nanoparticulas tais como: elevada area especifica,
porosidade ajustavel, distribuicdo de tamanho estreita, alta estabilidade térmica e
mecanica, propriedades funcionais e baixo custo [30]. Essas particulas podem ser usadas
como nanosuportes para a heterogeneizacao de catalisadores, seja por imobilizacdo em
sua superficie por processos de grafting (enxerto) ou impregnacdo de complexos
metélicos (metalocenos), bem como de nanoparticulas de metal (como por exemplo Zr e
Ti).

1 Processos oxidativos avangados (POAs) sdo tecnologias amigaveis com meio ambiente para a remogéo
de poluentes organicos na agua e das aguas residuais. Esses processos baseiam-se na geragdo de espécies
oxidantes poderosas, tais radicais hidroxila (+ OH, E° = 2,80 V), que podem fragmentar, destruir e degradar
contaminantes em moléculas pequenas. Os processos de oxidacdo (isto é, a mineralizagdo) envolvem a
producdo de CO,, H,0 e, eventualmente, ions inorganicos como produtos finais [24, 25].
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A atividade do catalisador imobilizado vai depender de: (i) caracteristicas texturais
como tamanho do poro e area especifica; (ii) aspectos estruturais referentes a natureza
quimica de sitios acidos ou béasicos; e (iii) grupos presentes na matriz de silica tais como
ligantes polares ou apolares, hidrofilicos ou hidrofébicos de cadeia de hidrocarbonetos
longa ou curta devem afetar as interacGes decorrentes entre os diversos componentes do
sistema e influenciar o acesso ao catalisador. As caracteristicas ideais de um catalisador
sdo as seguintes: matéria-prima de baixo custo, 0 processamento relativamente simples,
operacionalidade em uma ampla faixa de temperatura, alta produtividade, estabilidade
catalitica e/ou fotoquimica, e capacidade para adsorver reagentes na superficie e nos poros

da particula.

Nanoparticulas obtidas pelo método sol-gel, bem como suas aplicacdes, estdo
amplamente relatadas em publicacdes recentes. Incluem-se ai, publicacdes de uma gama
muito ampla de materiais com propriedades muito especificas. Portanto, devido
justamente as varias vantagens do processo sol-gel e as propriedades dos nanomateriais,
que o método sol-gel foi escolhido para sintetizar materiais a base de silica, caracterizar
tais materiais e investigar a atividade de trés aplicacGes diferentes. Para a sintese, foram
empregadas rotas distintas. Quanto as aplicacdes, os materiais foram utilizados como
catalisadores para polimerizacdo de etileno, na fotodegradacdo da Rodamina B e na
fotogeracdo de hidrogénio (H2). Uma revisdo mais especifica da literatura de catalisadores

para reacdes de polimerizacdo de etileno e fotocatalisadores é encontrada a seguir.

1.2. CATALISADORES METALOCENICOS PARA O PROCESSO DE

POLIMERIZACAO DE ETILENO

As poliolefinas existem em qualquer parte da vida didria, como por exemplo, em
produtos téxteis, em materiais de embalagens, na industria automotiva, em medicina,
entre outros. As poliolefinas sdo produzidas em polimerizagdes utilizando catalisadores
Ziegler-Natta, Phillips e recentemente, metalocenos [31]. Os catalisadores Phillips
desenvolvidos pela Phillips Petroleum sdo baseados em Oxidos de cromo (CrOsz)
suportados em silica ou alumina, sdo de baixo custo, ndo necessitam de cocatalisadores,

geram polietilenos com moderada massa molar (10 - 20 kg.mol™) e sdo capazes de
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produzir polietileno de alta densidade (HDPE) com massa molar alta, mas ndo podem ser

utilizados na polimerizagéo de propileno [32].

Os catalisadores Ziegler-Natta, descobertos em 1953, sdo 0s mais empregados na
indUstria de polimerizagdo para a producédo de poliolefinas [33], mas ndo séo ativos para
a polimerizagéo de propeno, sdo utilizados em processos em suspensdo ou lama (slurry),
massa (bulk) e fase gas. Os catalisadores podem ser adsorvidos diferentemente nas varias
faces de cristal do suporte (em geral MgClz) gerando catalisadores heterogéneos com
maultiplos sitios ativos (Esquema 2). Esses catalisadores caracterizam-se por exibirem alta
atividade (> 20.000 kgPE/g cat x bar) e por produzirem polimeros de alta densidade,
cristalinidade e larga polidispersidade, com distribui¢cbes microestruturais largas e as

vezes multimodais [34].

Multiplos sitios Zieg]er-Natta
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Esquema 2. (A) Adsorcdo de TiCls nas diferentes faces de cristal do MgCl,, (B)
poliolefina resultante com larga distribuicdo de massa molar [31].

O maior avanco em polimerizacdo de olefinas, depois da descoberta dos catalisadores
Ziegler-Natta, foi a descoberta de metalocenos, de sitios cataliticos uniformes, de
natureza homogénea (complexos organometalicos), contendo um unico tipo de sitio ativo
(single-site), capazes de gerar polimeros com distribuicdo de massa molar estreita
(Mw/Mn = 2). Os metalocenos tornaram-se vidveis somente apos a descoberta de sua
ativacdo pelo metilaluminoxano (MAQ) por Sinn e Kaminsky em 1980 [35]. O MAO tem

como funcdes: (i) alquilar o metaloceno (precursor catalitico); (ii) estabilizar o cation
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alquilico; (iii) atuar como uma base de Lewis podendo coordenar ao Zr através dos
atomos de oxigénio, ativando as especies inativas do metaloceno; e (iv) capturar as

impurezas do meio racional (scavenger) [32, 36-38].

Os metalocenos podem ainda apresentar substituicdo no anel n°-ciclopentadienil
(CsHs™ ou Cp) com ligantes aromaticos maiores, tais como fluorenil (Ci13Hg ou Flu),
indenil (CoH7", Ind), ou ainda outros ligantes, através da eliminacdo desses ligantes com
unidades de alqueno. Essa transformacdo resulta em catalisadores quirais, capazes de
ajustar a estereoquimica do substituinte polimerizado, tais como propileno [39, 40].
Dependendo da natureza do catalisador, polimeros ataticos, isotaticos, sindiotaticos ou
hemitaticos podem ser produzidos, gracas principalmente a simetria e a esfera de
coordenacao do metal de transi¢do. O controle da taticidade é importante ja que afeta o

comportamento de cristalizacéo e as caracteristicas térmicas das poliolefinas obtidas [41].

Os catalisadores metalocénicos caracterizam-se por apresentar (i) alta atividade
catalitica (10 - 100 vezes maior que dos sistemas Ziegler-Natta classicos), (ii) producéo
de polimeros estereo-especificos e (iii) polimeros com distribuicdo estreita de massa
molar e com melhores propriedades dpticas e mecénicas que aqueles produzidos por
catalisadores Phillips e Ziegler-Natta, porém sdo dificeis de ser processados,

especialmente em altas massas molares [42].

As plantas industriais operam com catalisadores Ziegler-Natta [41, 43]. Os
catalisadores metalocenos homogéneos tém limitacGes nas plantas industriais porque: (i)
requerem altas razes MAO/metaloceno para ativacao do catalisador e para apresentar
uma atividade adequada ao emprego industrial, 0 que acarreta em custos elevados; (ii)
altas concentracbes de MAO geram residuos de aluminio no polimero, podendo afetar
algumas propriedades do polimero, introduzindo uma etapa de purificagdo no processo
de producdo [32, 34]; (iii) requerem o0 uso de grandes quantidades de solvente para
polimerizacdo em solucgdo; e (iv) o polimero obtido sob a forma de pé fino aumenta a
viscosidade e causa o fendmeno de fouling, produzindo um material aglomerado nas

paredes do reator [42, 44].

Para que os metalocenos possam ser utilizados nas plantas atuais existentes, esses
necessitam serem heterogenizados sobre um suporte também insoltivel no meio de reagao
[44]. O catalisador imobilizado no suporte deve dispor de interacdes eletrnicas e de

fatores estéricos que possam favorecer: (i) elevada atividade catalitica; (ii) resisténcia a
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degradacéo térmica; (iii) geracdo de polimeros de maior massa molar e distribuicdo de
massa molar relativamente larga; (iv) reducdo da susceptibilidade as reagdes de
desativacao do catalisador; e (v) produgéo de particulas de polimero com forma e tamanho

adequados aos processos industriais [45, 46].

Os metalocenos suportados tém deficiéncias nos processos industriais devido a: (i)
baixa atividade catalitica, devido ao efeito estérico desempenhado pelo suporte (que
funciona como um ligante volumoso), que dificulta o acesso ao metaloceno imobilizado,
tanto pelo MAO quanto pelo monémero [40, 47, 48]; (ii) controle na distribuicdo de
massa molar (estreita) inadequada as condi¢des de processamento comumente
empregadas; e (iii) possibilidade de ocorrer reacdes de desativacdo do catalisador
metalocénico potencialmente ativo devido a formacdo de um composto de zircbnio nao
passivel de ativacao pela adicdo do cocatalisador ou mesmo decomposi¢éo do complexo

metalocénico com eliminac&o dos ligantes da superficie do suporte [49].

Dentre as tentativas para o controle e aumento da polidispersidade, pode-se citar as
sinteses de catalisadores hibridos com dois dominios cataliticos [31, 50, 51]: Ziegler-
Natta/metaloceno, Ziegler-Natta/ndo metalocenos, metalocenos/metalocenos e nao

metalocenos/metalocenos, como é ilustrado na Figura 1.
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Figura 1. (A) Distribuicéo espacial dos catalisadores para (B) para obter polipropileno
atatico e isotatico a partir de um suporte hibrido com dois dominios cataliticos. (C)
Imagem de SEM depois de 15 min de polimerizagdo [51].

O suporte deve atuar de forma funcional tanto para a cinética de ativagdo como para
de polimerizagdo, através de um ambiente de imobilizacdo funcional formado pelo

suporte e pelas estratégias de imobilizacdo. E importante que a sinergia entre o suporte e

10
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0 metaloceno ofereca caracteristicas como (i) preservacéo da integridade do metaloceno,
(if) permanéncia do metaloceno no suporte durante a polimerizacédo, (iii) distribuicdo
homogénea do metaloceno sobre a particula do suporte, (iv) acesso do metaloceno ao
MAO e ao monémero, (V) ativacdo do complexo em concentracdes reduzidas de MAO,
(vi) geracdo de sitios de alta atividade catalitica e (vii) controle da reatividade dos sitios
gerados ao longo da polimerizacdo. Além disso, o suporte também atua como
transportador e molde (template) para a formagéo de particulas do produto, uma vez que
a forma dos suportes é replicada durante a polimerizacdo [44, 52]. Por razdes de
transporte e processamento, é desejado que as particulas de olefinas sejam de alta
densidade e esféricas, de tamanho 0,5 - 3 mm, que facilita processamento em uma
extrusora ou em um reator de filme de sopro (film blowing) [53]. Por razdes econdmicas,
o controle da morfologia dos produtos deve ser obtido durante o préprio processo de

polimerizacédo, ja que reduz significativamente os custos de transporte [31, 49].

O desenvolvimento de novos suportes é dirigido pelos processos aplicados nas
plantas industriais de producdo ja existentes. Diferentes tipos de materiais tém sido
usados como suportes na imobilizacdo de metalocenos. Dentre os sélidos inorganicos
podem-se citar a silica (SiO>), o 6xido de aluminio (Al.O3), as zeoblitas (aluminosilicatos),
e 0s compostos de magnésio (cloreto (MgCl,), oxido, fluoreto). Os suportes também
podem ser de origem organica (Dorresteijn et al. [54] e Lei et al. [55]) e mesmo hibridos
(Diesing et al. [51]).

A silica é um dos suportes mais utilizados para metalocenos: sdo sélidos amorfos que
apresentam uma leve acidez de Bronsted e area especifica entre 150 -700 m?.g™%, com
didametro médio de poros de 25 nm. As silicas estdo formadas por particulas primarias (10
— 100 nm) que agregam e formam particulas micrométricas porosas (10 -50 pum) que sdo
usualmente empregadas na polimerizacdo. Poros largos e areas especificas elevadas sdo
importantes para obter uma melhor disperséo do catalisador/MAO, reduzindo também os
efeitos de difusdo e, por conseguinte, melhorar a atividade. Os suportes sdo submetidos a
tratamento térmico sob vacuo, para a dessorcdo da agua (fisicamente adsorvida) e
desidroxilacdo da superficie, tornado relevante a presenca de grupos siloxano na
superficie que sdo reativos e interagem com 0s metalocenos. Dependendo da temperatura
de pré-tratamento pode se ter uma superficie de silica com diferentes teores de grupos
silandis, o que pode, por sua vez, gerar espécies mono- ou bidentadas (Esquema 3), essas

ultimas, inativas na polimerizagéao [56].

11
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Esquema 3. Estrutura do complexo metalocénico suportado: (A) uma espécie [31]
monodentada e espécie bidentada (B) [56].

De acordo com o modelo proposto por Campos et al. [57], as atividades de
polimerizacdo dependem do equilibrio entre os sitios &cido de Lewis, que favorecem a
formagdo de espécies catidnicas ativas e os sitios acidos de Bronsted fracos, que geram
espécies H-0X0 menos propensas a ativacdo. Os sitios de Bronsted fracos geram uma
pequena carga de separacdo na ligacdo Zr-O, mas ndo é suficiente para originar as
espécies cationicas ativas. Com sitios de Bronsted fortes, a deslocalizacdo da carga
negativa retira a densidade eletronica da ligagdo p-0xo, criando uma espécie muito mais
polarizada e eletrofilica. Embora, nenhuma das espécies representadas no Esquema 4 seja
ativa por si s, ja foi proposto que as espécies p-0x0 podem ser ativados em presenca de
MAO [58, 59].
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Esquema 4. Modelos de interacdo do metaloceno Cp2ZrCl, com espécies presentes numa
superficie de silica acida (A: elemento &cido) [57, 60].
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O desempenho de um metaloceno suportado € uma funcéo da natureza das espécies
ativas formadas, o0 que depende da natureza do suporte, dos tratamentos nele aplicados,
do método e das condi¢des de imobilizacdo do complexo de metal de transicdo e das
condicbes experimentais na polimerizacdo [34, 42]. Entre os métodos de

heterogeneizacdo do suporte encontra-se:

(i) Heterogeneizacdo direta do metaloceno no suporte, ou seja,

suporte/metaloceno/MAO. Trata-se de um método de impregnacdo e
adsorcéo fisica sobre o suporte, na qual a superficie do suporte de silica é
submetida a um tratamento térmico para a desidroxilacdo (vide Esquema 5).
Trata-se de uma das rotas mais importantes de preparacdo de catalisadores
suportados reportados na literatura [58, 59, 61-63]. Catalisadores gerados por
essas rotas apresentam baixa atividade em relacdo ao sistema homogéneo
devido a: (i) limitada difuséio do MAO ou monémero ao metaloceno
imobilizado [64]; (ii) formacdo de poucos sitios aptos a polimerizacéo; e (iii)
ligacdo inadequada entre metaloceno e suporte. Podem existir efeitos
estéricos do suporte (ligante volumoso) ou decomposicdo do complexo
metalocénico com eliminacdo dos ligantes com sitios especificos da
superficie do suporte [32, 42, 59]. Suportes de carater acido (TiO2-SiO2, SiO2-
Al,O3, MgCly, zeolitas [49], etc) tém sidos sintetizados para gerar
catalisadores ativos em auséncia de MAO ou baixas concentracdes, mas
atividade é baixa porque ndo favorece a reacdo de insercdo consecutiva de
olefinas na cadeia do polimero. A massa molar do polimero obtido é maior
devido ao decréscimo das reacdes de terminacdo e a atividade catalitica é
menor ao catalisador homogéneo, por causa da reducdo de sitios ativos e de

metilas reativas para ativacao do catalisador.
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Esquema 5. Heterogeneizacdo do metaloceno sobre silica pré-tratada termicamente e
depois a ativagao do catalisador com o MAO [65, 66].

(i)

(i)

Heterogeneizacdo do metaloceno sobre suporte previamente funcionalizado:
suporte/MAO (TIBA? ou TEA®)/metaloceno [59, 67], por exemplo. Trata-se
de um método indireto, em que a interacdo do suporte com o catalisador é

mediada pelo MAO (ou por um alquilaluminio) [68, 69]. Essa rota apresenta
as seguintes limitacGes: problemas de lixiviacdo do metaloceno para 0 meio
racional durante a polimerizacdo em lama ou em massa e ndo é aplicavel a
processo em fase gas. Se o pré-tratamento do suporte € com cargas elevadas
de MAO pode obstruir os poros do suporte de silica e levar a fixacdo do
metaloceno sé na superficie externa do suporte. A vantagem é que muitos dos
sistemas desenvolvidos por essa rota sdo ativos sem a necessidade de MAO
externo (suplementar) ou necessitam de menores teores de MAO no reator

para a polimerizacéo.

Heterogeneizacdo via sintese direta do metaloceno: O metaloceno é ligado

covalentemente com a superficie do suporte atraveés de seu ligante. O
complexo de metal de transicdo é sintetizado diretamente sobre o suporte
através  grupos  funcionais presentes na  superficie, isto é:
SiO2/metaloceno/cocatalisador [70, 71]. Este método é muito atraente porque
promove forte ligacdo quimica entre o suporte e metaloceno gerado: 0s grupos

silandis proporcionam sitios de fixacao dos ligantes que posteriormente seréo

2 TIBA: Triisobutilaluminio
8 TEA: Trietilaluminio
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metalados, gerando o metaloceno diretamente sobre a superficie da silica
(Esquema 6) [70]. Isso garante uma reducdo na taxa de lixiviagdo do
complexo, evitando a obstrucéo do reator. Essa rota promove alta reatividade
e relativa reducdo de impedimentos estéricos sobre o centro metalico, ja que

0s centros ativos encontram-se mais expostos na superficie.

C\\ ﬁ /\ C ‘|
o A a
| =

{

| |

Esquema 6. Metaloceno sintetizado in situ, ligado covalentemente sobre o suporte [70].

(iv)

v)

Heterogeneizacdo de metalocenos por encapsulamento [72]: sintese do

suporte é pelo método sol-gel ndo hidrolitico, na qual dentro da rede do 6xido
(por exemplo, SiO.-TiO»; SiO2-WO3) formada, o complexo fica retido entre
as particulas priméarias por efeitos estéricos, sem necessidade de ligacdo
quimica covalente entre ambos [73, 74]. As caracteristicas do complexo sdo
preservadas, maior estabilidade térmica, menor susceptibilidade a
desativacdo, concentragdes reduzidas de MAO (Al/Zr = 50 - 500) e boa

atividade catalitica.

Heterogeneizacdo de metalocenos in situ: A silica é pretratada com MAO. A

imobilizacdo do metaloceno € realizada diretamente no reator. O sitio ativo é
formado pela reacdo do metaloceno em solugdo com o MAO suportado e
depois em presenca do mondmero, 0 sitio ativo passa a polimerizar. A
quantidade do metaloceno adicionado € limitada pela maxima adsorcdo
possivel no suporte. Este método € restrito ao processo de polimerizacdo em
lama (slurry) [75, 76].

O controle do processo de fragmentagédo dos agregados de microparticulas € uma das

preocupacOes principais para processos industriais de polimerizagéo [31, 45, 46, 77]. Se

a fragmentacdo ocorre muito cedo durante a polimerizagédo, apenas materiais macios e
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muitos pequenos sdo obtidos, pois ndo ha efeito de replicacéo [77, 78]. Por outro lado, se
a fragmentacédo é demasiada lenta, os fragmentos dos suportes ndo serdo suficientemente

pequenos para evitar efeitos de disperséo [45, 79].

Investigacao da cinética

¥ P —
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Figura 2. Investigacdo da cinética da polimerizacéo de etileno por (Cp)2ZrCl, suportado
sobre silica [45].

De acordo com Ronko et al. [80] e outros estudos [38, 46, 66, 79], 0 comportamento
de fragmentacdo e polimerizacéo dos catalisadores € dependente do tipo de catalisador e
da natureza do suporte. Nos suportes de silica, o processo de fragmentacdo é camada por
camada (layer by layer), ou seja, o processo inicia desde a camada mais externa e
lentamente procede em direcdo a mais interna. Pode acontecer uma fragmentacao
incompleta, mas também um periodo de inducdo atrasando o processo de polimerizacao.
Na etapa inicial, uma camada de poliolefina cristalina densa é formada sobre o suporte de
silica e resulta em uma barreira de difusdo para 0 monémero (Figura 2). Somente apos
um determinado tempo de reacdo, a camada se rompe, e subsequentemente, microcanais
sdo gerados e abrem caminho para os sitios ativos internos que depois proporcionaram a

fragmentacdo completa do suporte [81].

Na polimerizagdo homogénea, o mondmero é capaz de alcangar o catalisador em todas
as direcBes. No caso de suportado, o catalisador é parcialmente protegido pelo suporte
rigido [40, 45, 46, 48]. Além disso, a rede porosa do suporte tem efeito sobre a
microestrutura do polimero. A rigidez da superficie inorganica afeta a conformacao de

sitios cataliticamente ativos e, portanto, diminui o estereocontrole em casos de
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polimerizac¢des de a-olefina mais elevados e pode mostrar diferente esteroselectividade

do que aqueles em meios ndo confinados [40, 64, 82-84]

E esperado que a imobilizacdo do complexo metalocénico diminua os processos de
desativacdo bimolecular e que se obtenham sitios ativos mais estabilizados. Neste
contexto, muitos estudos tém sendo desenvolvidos em torno das rotas de
heterogeneizacdo de catalisadores metalocénico. A Tabela 1 apresenta algumas das
tendéncias de pesquisa para a imobilizacdo de complexos metalocénicos em silica no

periodo 2014 ao 2016, realizada no banco de dados do Scopus (www.Scopus.com),

restringindo-se as palavras-chaves: metallocene, silica, supported metallocene e

polyethylene (excluindo-se non-metallocene e post-metallocene).
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Tabela 1. Exemplos de estratégias de imobilizacdo de metalocenos em silicas, pesquisadas a partir do 2014 - 2016.

Silica/Cp»ZrCl,

e (ii) 3,47.

Catalisador Suporte Meétodo d~e Comentarios Ref.
preparagao
Impregnagio Reacdes de polimerizagao de etileno, do copolimero etileno-1-hexeno com cada um
dos catalisadores; _
" Silicas/MAQ/ | Muiltiplos sitios ativos e a cinética de cristalizagdo de polimeros foram modeladas; At'?”'l'ah
(nBuCp).ZiCl, | >hica (NBUCp)2ZrClz | Cinco espécies ativas distintas foram previstas; e al
PQ 3030 _ N R _ o ) 2014
Silica/nBuSnCls/ | Parametros de cristalizagdo foram correlacionados com as caracteristicas do polimero, [83]
MAO/ que foram influenciadas pela multiplicidade do catalisador;
(NBUCp)2ZrClz | Mw: 74,4 - 80,3 kg.mol ™ e Mw/Mn: 3,5 - 3,8.
O polietileno cresceu como nanofibras de diametro 30-50 nm a partir da superficie da
Grafting silica; Lee
Davisil 643 x : . o
rac-Et(1- Svlonol-948 Silica/MAO/ Nenhuma fragmentacdo das particulas foi observada sobre suporte de silica onde et al.
indeny!),ZrCl, y(gegcé) Ir:;:-Et 0. nanofibras de polimero crescem apenas a partir da superficie externa; 2014
indeny!),ZrCl, Propriedades de polimeros foram pouco afetadas pelo processo; [85]
Atividade: 5100 - 8500 kgPE.molZr™.ht, Mw: 107 - 109 kg.mol* e Mw/Mn: 2,3 - 2,6.
Silica Impregnacao do | Os catalisadores encapsulados ndo foram ativos na faixa de Al/Zr de 250-500. Mw dos _
sintetizada catalisador ou com | poljetilenos obtidos pelo cocatalisador encapsulado foi menor que a dos polimeros | Caresani
| 10 sol-gel MAO obtidos na polimerizagio homogénea. Mw/Mn aumentou em presenca do | etal.
Cp2ZrCl; pelo sol-ge E I g 2014
3 ncapsulamento | cocatalisador encapsulado;
_ hao de TEA, TMAe - [73]
hidrolitico MAO Atividade: 372 - 503 kgPE.molZr™.ht, Mw: 6638 — 65098 Da e Mw/Mn: 3,2 — 4,8.
o _ Dois catalisadores SiO./Cp»ZrCl, foram preparados: (i) por ligagdes quimicas a partir
Viasintese direta | de Sj0,/SiCls/Cp/ZrCly; (i) Cp2ZrCl, adsorvido na silica; Majdoub
ZrCl, Silica gel S?mmfzalr?:egg ((ili)) O catalisador (i) mostrou maior atividade catalitica que 0 metaloceno imobilizado no et al.
CpZrCl, g pregnag suporte; 2015
Atividade: (i) 4500 kgPE.molZzr.2h™ e (ii) 3500 kgPE.molZr*.2h":; Mw/Mn: (i) 3,21 [86]
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Método de

Catalisador Suporte ~ Comentarios Ref.
preparagao
) A propriedades térmicas do copolimero 4-metil-1-penteno foram comparadas com o
Impregnacao polietileno; Atigullah
Silica - . Para um anion MAO definido, maior energia de ativacdo (Ea) foi previsto como um et al.
(nBuCp)2ZrCl. PQ 3030 S'I'Ca,\//ll\i%f'cb/ pré-requisito para alcancar maior cristalinidade. Isto significa que a cristalizagcdo mais 2016
(NBUCP)ZrCl lenta aumentou a cristalinidade, melhorando a estrutura da cadeia do polimero; [87]
2% | Atividade: (i) 54,55 gPE.g Cat™.Zr™.2hl; Mw: 223,37 g.mol:; Mw/Mn: 1,54.
Grafting Polimero com concentragéo de monémero (2.7 — 4,3 %) exibiram uma distribuicao de |
Silica SilicadMAO/ composicao quimica bimodal. Entretanto, os copolimeros etileno-1-hexeno com (<2,7 :tr aallc
(nBuCp)2ZrCl, | Sylopol-948 |  (nBuCp)2ZrCl, | % mol) ¢ de hexano (> 7,6% mol) mostraram uma distribuicdo monomodal do 2016
(Grace) Sili comondmero;
ilica/MAO/ L o . 88
iBUsA Atividade: (i) 184 gPE.gSiOz; Mw: 102 g.mol™}; Mw/Mn: 2,2. [88]
A temperatura de dehidroxilacdo (200, 450 e 600 °C) afeta a atividade, a morfologia
. Grafting do polimero e a Mw/Mn; Bashir
Silica Fibras grossas de polietileno de alta densidade (HDPE) foram obtidas no processo em et al.
(NBuCp)zZrClz | Sylopol-948 Silica/MAO/ lama (slurry), entretanto o processo em fase gas ndo obteve essas fibras; 2016
(Grace) . . . .
(nBuCp).ZrCl, | Maior atividade catalitica no processo em fase gas; [89]
Atividade: 1198 gPE.gCat?, Mw: 127,5 Kg/mol e Mw/Mn: 2,2.
Os efeitos tais como camada limite hidrodindmica (HBL), a estrutura do &nion MAO,
| . o impedimento estérico do comondmero foram avaliados nas rea¢fes de polimerizacdo Ad
. MPregnacac | homogenea e heterogénea de etileno e nas copolimerizacdes com 1-hexano e 4-metil- amu
(nBUCp)-ZrCl, P(SgI gggo SilicaMAOQ/ | LPenteno; gtoiles
(NBUCp)ZrCl; A ruptura eventual e parcial das cadeias do polimero foi modelada usando as equacdes [90]

de Flory e de Gibbs-Thompson;
Atividade: 46,36 gPE.gCat™.hr?, Mw: 318,574 g/mol e Mw/Mn: 1,58.
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De acordo com a Tabela 1, as silicas obtidas pelo processo sol-gel sdo 0s suportes
mais utilizado para imobilizacdo de catalisadores. Os principais métodos de imobilizacao
de metalocenos mais empregadas sao a heterogeneizacéo direta do catalisador no suporte,
ou seja, suporte/metaloceno/MAQO e a heterogeneizacdo do metaloceno sobre suporte
previamente funcionalizado (suporte/MAO/metaloceno) com o MAO, participando da
heterogeneizacdo como um composto intermediario na imobilizacdo no suporte. De
forma geral, silicas mesoporosas tais como Sylopol-948, PQ 3030, Davisil 643, entre
outras sdo os suportes mais estudados para a imobilizacdo de catalisadores porque
oferecem area especifica elevada, forma e distribuicdo de tamanho dos poros uniformes,
0S quais sdo propriedades importantes para a imobilizacéo e estabilidade de sitios ativos

e alta produtividade de polimeros.

1.3. FOTOCATALISADORES A BASE DE T102

A Unido Internacional da Quimica Pura (IUPAC) define o termo fotocatélise como
uma reacdo catalitica induzida pela luz, que acarreta a absorcéo da luz por um catalisador
ou um substrato. Nesse caso, o catalisador envolvido € definido como uma substancia que
possa produzir as transformacdes quimicas dos participantes da reacao e as reagdes redox
sobre as moléculas, as quais sao ativadas pela geracao do par elétron-buraco na superficie
do catalisador a partir de uma irradia¢do de luz acima do band gap do catalisador [91].

Recentemente, a fotocatalise heterogénea é reconhecida como um “processo verde”
amigavel com um ambiente e tem sido explorada: (i) na degradacdo de poluentes
persistentes, tais como farmacos, corantes, pesticidas; (ii) na geracdo de hidrogénio (Hy);

(iii) purificacdo da dgua e outras aplicacGes, entre outras.

Poluentes organicos persistentes (POPs), decorrentes de alguns processos industriais,
sdo um dos mais sérios problemas relacionados a poluicdo da adgua. Tais poluentes tém
causado varias complicacOes de salde para os seres humanos, tais com dores de cabega,
reacOes alergicas e irritacdo na pele [92]. Para o tratamento de poluentes organicos, 0s
processos convencionais usualmente envolvem a coagulacdo, a adsor¢do em carvao
ativado, a floculacédo e a ultrafiltracdo. Entretanto, estas técnicas ndo sdo 100% efetivas

para remocao de POPs de matrizes ambientais, sdo caras e geralmente ndo destroem o0s
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poluentes. Elas simplesmente transferem o poluente da fase liquida para a fase sélida, a

qual requer um tratamento adicional [93].

Nos Ultimos anos, os processos de oxidacdo avangados (POAS) se tornaram uma
alternativa aos métodos convencionais. Os processos oxidativos avangados sdo baseados
na producao quimica, fotoquimica e fotocatalitica de radicais hidroxilas (OH¢), que agem
como agentes de oxidacao fortes. Tais processos vém comprovando ser uma alternativa
promissora aos tratamentos convencionais de aguas residuais devido, principalmente, a
uma significativa reducdo de custo operacional [94]. Neste contexto, a degradacdo de
poluentes organicos por fotocatalise heterogénea com catalisadores baseados em titania,
¢ uma das aplicacdes dos POA com maior éxito para degradacdo de poluentes

recalcitrantes em &guas residuais, em condi¢cdes ambientais [95].

Por outro lado, a geracdo de hidrogénio como uma energia limpa tem surgido como
alternativa para substituir os combustiveis fosseis e resolver, ao menos em parte, 0s
problemas ambientais. Nesse sentido, a separacao fotocatalitica da agua tem se convertido
numa abordagem promissora para converter diretamente a energia solar em energia
através da producdo de Ho, a partir da agua. A &gua e a luz solar sdo naturalmente
abundantes. Portanto, o processo fotocatalitico, para produzir H» a partir da H2O, pode
ser viavel [20, 96]. Atualmente, o hidrogénio € principalmente obtido através da reforma
do vapor de metano [25].

Em condi¢bes degaseificadas (isto € sem presenca de O>) é possivel a fotogeracao de
hidrogénio a partir da agua utilizando reagentes de sacrificio, tais como alcoois (metanol,
etanol, isopropanol, etc), trietanolamina [96], acido cloroacético e, dinucle6tido de
dihidronicotinamida e adenina (NADH) [97]. Esses reagentes de sacrificio sdo facilmente
oxidados, incrementam o tempo de vida dos fotoelétrons, atuam como doadores de
elétrons, sdo muito eficientes como sequestradores de buracos (hole scavengers) e
incrementam a taxa de producdo de Hz, em comparagdo com a rea¢do empregando agua
pura [98]. As lacunas fotogeradas irreversivelmente oxidam esses agentes ao invés da
agua [99].

Os processos fotocataliticos dependem de diversas condi¢bes experimentais, tais
como intensidade de luz da ldampada, pH da solugdo, concentracdo do catalisador,

concentracdo do regente de sacrificio, concentragdo do poluente, presenca de oxidantes
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auxiliares (H202 e Os3) e temperatura. Além disso, a quantidade de metal empregado como

dopante no catalisador tem influéncia também na fotocatalise [96, 100].

Entre os catalisadores semicondutores, tais como TiO2, WO3 ZnO, Fe2Os3 e SnO2, 0
TiO2 é um que mais se sobressai devido a sua alta atividade, estabilidade quimica, néo
toxicidade e pelo baixo custo [20]. Semicondutores (CdS, CdSe, etc.) com energia de
band gap estreito podem absorver energia solar em uma larga faixa espectral, porém
podem sofrer fotocorrosdo durante a fotocatélise [96, 101]. Por outro lado, WO3 tem um
pequeno Eg de 2,6 eV, que poderia, teoricamente, utilizar 12% da luz solar. No entanto,
a sua banda de conducdo ndo é suficientemente negativa para a reducdo de agua. Fe>O3
tem um Eg menor (2,1 eV) que pode absorver comprimentos de onda maiores e utilizar o
espectro solar mais eficientemente. No entanto, um dos principais desafios é que a posicao
da borda da banda de conducéo ¢é distante do potencial padrdo (E°) do par H*/H> [102].
Os fotocatalisadores a base de TiO. podem incrementar a atividade fotocatalitica. Por
outro lado, catalisadores livres de metal, como carbeto de silicio (SiC) tém sido
investigados [103]. No Esquema 7 estdo representadas as posi¢cGes do Eg de varios

semicondutores, com 0s seus respectivos potenciais redox.

sic

HCHO/CO,(-0.07V)

|/ C,H,,0/CO(-0.01V)

< EL~H/H,0(0V)

\ [\ CH,OH/CO,(0.03V)
C,H,0H/CO,(0.08V)

CH,COOH/CO,(0.12V)

_| B0/0,1.23V)

3.2eV]

Esquema 7. Valores de Eg (eV) e posi¢do da banda de conducdo (BC) e banda de valéncia
(BV) para varios semicondutores em pH = 0, vs. eletrodo normal de hidrogénio (ENH).
O esquema foi tomado das referéncias [102, 104].

Na reacdo fotocatalitica, os elétrons excitados pela energia dos fotons incidentes, que
saltam para a banda de conducgéo do fotocatalisador, migram para a interface e podem
ficar disponiveis para participar nas reagdes de reducdo. Os buracos gerados na banda de
valéncia, pelos elétrons que foram excitados, podem ficar disponiveis para as reacdes de

oxidacdo. O Esquema 8 ilustra o processo descrito.
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H,/H,0

0,/H,0

Esquema 8. Geracdo do par eléctron/buraco a partir da fotoexcitagdo e as respectivas
reacOes de reducdo e oxidacao da agua.

A atividade fotocatalitica de semicondutores a base de TiO- é fortemente afetada por
sua morfologia (forma e tamanho), porosidade e caracteristicas texturais [20, 105].
Recentemente, nanoparticulas de metais, por exemplo Pt [98], Au [99], utilizadas como
cocatalisadores tém sido depositadas sobre estruturas de TiO2. A eficiéncia fotocatalitica
desses sistemas pode estar comprometida pela quantidade de metal empregado para dopar
as particulas de TiO2, porque um excesso de metal € capaz de atenuar as reagdes
fotoquimicas como resultado do bloqueio na superficie do TiO2 [98]. Por isso, tém-se
estudados métodos alternativos para controlar e homogeneizar a carga de metais sobre
semiconddutores, tais como sputtering® [98], electrodeposicdo quimica de vapor [97, 106]

e electrospinning® [103].

Uma das grandes limitacGes do TiO> € sua energia de band gap larga (3,2 — 3,0 eV).
Devido a isso, somente radiacdo UV pode ser usada para producdo de Ho.
Aproximadamente 5% de radiacdo solar € luz UV, em relacdo a 46% de luz visivel, o que
restringe o uso de luz visivel e limita a eficiéncia de geracéo de H> a partir de luz solar
[96, 99]. Para producdo de H. a partir de luz visivel, os fotocatalisadores devem ter

posicBes de banda e energia de band gap adequadas (1,23 < Eg < 3,0 eV) [96].

Neste contexto, diferentes estratégias tém sido adotadas para expandir a foto-resposta
na regido visivel e portanto melhorar a eficiéncia fotocatalitica: (i) variacdo do tamanho

4 Sputtering ou pulverizagéo catédica é uma técnica de deposicdo de filme finos, em que a superficie de um
material s6lido é bombardeada por 4&tomos ou ions com energias de alguns eV ou KeV.

5 Electrospinning ou eletrofiagdo é uma tecnologia de fabricacdo de nanofibras poliméricas através da
aplicacdo de um campo elétrico forte a solugdo de polimero.
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das nanoparticulas; (ii) dopagem com ions de metal/ndo metal; (iii) acoplamento de TiO:
com semicondutores de menor band gap; (iv) imobilizacdo de um metal sobre
nanoparticulas de oxido metalico [99]; (v) sensibilizacdo espectral usando corantes ou
polimeros, tais como Eosina Y e Riboflavina [96]; e (vi) uso de moléculas organicas como
doadoras e aceptoras de elétrons, como por exemplo o dinucledtido de
dihidronicotinamida e adenina [97, 106]. Alguns exemplos dessas estratégias sdo 6xido
de grafeno/TiO2 [20], Ag/TiO2 [107] e liquidos i6nicos/TiO2 [105].

Entre os outros semicondutores, o silicio € um dos materiais mais baratos, mais
abundante e importante, e tem sido potencialmente aplicado para células solares [108]
devido a sua estabilidade, ndo toxicidade, existéncia de infraestrutura para producédo em
grande escala, além da possibilidade de ajustar o limiar da banda [109]. Além disso, um
pré-requisito para um semicondutor atuar como fotocatalisador € apresentar uma eficiente
separacdo de cargas sob excitacdo da luz. Os elétrons e os buracos gerados devem
alcancar a superficie para facilitar as reacdes de oxidacdo correspondentes. O silicio tem
um band gap de 1,12 eV: efetivamente absorve luz solar, mas a maxima energia da banda
de valéncia torna termodinamicamente impossivel sua participacdo na oxidacdo da H2O.
Para resolver esse problema, semicondutores heterogéneos capazes de modificar a
energia da banda de valéncia tém sido investigados [108]. Alguns exemplos sao,
compésitos de Pt/Al203-SiOz, Cu/Al20s-SiO2 [25], Ru/SiO2, Ru/Al,03-SiO; [97],
nanofibras de SiC [103], silica porosa [110], nanofios de Cr/Si [109], nanoparticulas de
B/SiO2 [24].

O uso de nanoparticulas tem adquirido importancia e sua aplicacao tem se expandido
em diferentes areas como catalise, medicina e alimentos. No contexto da fotocatélise, as
propriedades das nanoparticulas sdo distintamente diferentes de materiais de maior
dimensao, devido a trés diferencas principais: (i) a razdo area da superficie/volume; (ii) o

efeito do confinamento quéntico®; e (iii) as interacdes eletrodinamicas melhoradas.

6 O efeito de confinamento quéantico é essencialmente devido as mudangas na estrutura eletronica que
ocorrem pela influéncia direta da escala de tamanho sobre a estrutura de bandas de energia de um
determinado material, um fendmeno que resulta do aprisionamento de elétrons e buracos em particulas com
dimensdes na escala nanométrica, que varia de acordo com o material. Tais efeitos se tornam importantes
guando a dimensdo da particula se aproxima, ou € menor que o raio de Bohr do éxiton, fazendo com que as
propriedades do material sejam dependentes do tamanho.
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Entre as razdes que tém motivado trabalhar com nanomateriais em fotocatalise se
destacam: (i) possibilidade de existir um contato intimo entre a espécie catalitica e 0
reagente ou poluente, pois o caminho de difuséo dos elétrons/buracos é menor que 10 nm,
antes que eles se recombinem [111]; (ii) melhoria na adsor¢do de moléculas [95]; (iii) a
energia de band gap nas nanoparticulas dos semicondutores é determinada pelo seu
tamanho devido ao efeito do confinamento quéntico [112]. Por exemplo, o Eg atinge
valores de 2,7 a 1,2 eV para nanoparticulas de Si com diametros de 1 a 9 nm [110]; (iv)
as nanoparticulas apresentam elevada razéo superficie/volume, de forma que existe uma
grande quantidade de 4tomos superficiais em relacdo ao mesmo material na forma bulk.
Atomos localizados na superficie apresentam maior energia que os atomos do bulk; e (v)
o tamanho das nanoparticulas pode ser ajustado e sua superficie pode ser modificada em

nivel atbmico, o que os torna ideais em catalise heterogénea [24].

Na area de catélise heterogénea, as nanoparticulas oferecem elevada area especifica
e aumentam a atividade catalitica, porém podem sofrer problemas de agregacdo. Para
superar essa limitacdo tem se adotado como estratégia imobilizar as nanoparticulas sobre
suportes. De acordo com Yamada et al. [97] a principal desvantagem das nanoparticulas
metalicas é a falta de estabilidade, em parte devido a formacdo de aglomerados das
nanoparticulas metalicas, inclusive pela cobertura com moléculas orgéanicas durante a
producdo fotocatalitico de H.. Tal problema de aglomeracdo das nanoparticulas de metal
pode ser suplantado pela aplicagdo de nanoparticulas de catalisadores sobre um suporte
solido, porque pode-se ajustar e controlar o crescimento das nanoparticulas com a forma
e tamanho desejado através da alteracdo da morfologia do suporte. Por exemplo, Yamada
et al. [106] reportaram que as nanoparticulas de Cu ndo suportadas mostraram menor
eficiéncia na geracdo de H> comparado com nanoparticulas suportadas sobre silica-
alumina, provavelmente devido a facil aglomeracdo das nanoparticulas de Cu. A
durabilidade de nanoparticulas de Ru suportada sobre silica foi melhorada em
comparacao as particulas de Ru livres [97]. Assim, a incorporacdo de particulas sobre
suporte de 6xidos pode prevenir a aglomeracdo das nanoparticulas, e gerar uma maior

fotoatividade catalitica.

Outra estratégia reportadas tém sido o uso de surfactantes, copolimeros em bloco,
como por exemplo poli-(estireno metil metacrilato), para ajustar a morfologia do suporte

e atingir melhor atividade fotocatalitica. De acordo com Shen et al. [109], entre 0s varios
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métodos para a criacdo de caracteristicas desejadas em silicone, em nano-escala,
copolimeros em bloco ja mostraram aplicacdes litograficas promissoras devido a relativa
facilidade de se atingirem dimens@es inferior a 50 nm, em uma, duas ou trés dimensbes
(1D, 2D e 3D, respectivamente) com morfologias periodicas que podem ser facilmente
conseguidas através de parametros ajustaveis e esquemas de processamento simples e de

alto rendimento.

Durante a ultima década, varios materiais mesoporosos com composic@es distintas
de nanoparticulas e sistemas hibridos nanoestruturados complexos utilizando suportes de
SiO2 foram reportados para degradacdo da Rodamina B (RhB) por fotocatélise. Por
exemplo, Chen et al. [113] propuseram um compdsito mesoporoso fibroso
carogo@dupla-casca de SiO>—TiO, obtido por eletrospinning. Wang et al. [114] usaram
esferas de SiO. com a superficie modificada (~ 50 nm) como molde, como templates,
com uma carga adicional de 6xido de grafeno e nanoparticulas de Au, a qual foi recoberta
com uma camada de TiO>. Li et al. [115] prepararam microesferas de um compdsito
(Fes04@SiO@TiO2@Pt, ~ 420 nm) com uma camada de SiO- entre 0 caro¢o magnético
e a casca de TiO.. Zhang et al. [116] sintetizaram compositos carogo-casca de
Pt@SiO@TiO2 (~120 nm).

A Tabela 2 ilustra um panorama dos estudos que estdo sendo realizados em
fotocatalise para degradacdo dos poluentes organicos persistentes, pesquisados a partir de

2015 e realizada no banco de dados do Scopus (www.scopus.com), restringido as palavras

chaves: silica, TiO», photocatalysis, degradation, organic dyes, pollutants, treatment, and

aqueous solutions.
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Tabela 2. Comparacao de fotocatalisadores reportados na degradacao de poluentes persistentes, pesquisadas a partir do 2015 - 2016.

Catalisador Suporte Meétodo d~e Molécula Comentarios Ref.
preparagao alvo
Nanoparticulas de SnO; formadas dentro dos poros da SBA-15;
Grafting Morfologias diferentes do suporte, tais como fibra, anel e esférica foram | Srinivasan
Nanoparticulas Rodamina B | sintetizadas e avaliadas na fotodegradacéo; et al.
de SnO2 SBA-15 (RhB) A morfologia esférica foi a melhor em termos de degradacdo da RhB em [117]
SBA-15/Sn0; solugéo; 2015
Um modelo matematico foi desenvolvido para descrever a difusdo,
adsorc¢do e as etapas de reacdo na degradacdo da RhB.
Granulos (beads) Grafti Laran_ja fje A degradacdo dos corantes foi testada como um processo por etapas (batch)
) de quartzo rafting metilo; | e um processo continuo também; Zhou
Nanoparticulas organizados num Azulde | Taxa de degradacdo elevada dos corantes (0,7 gCorante.gAgth?) foi | e€tal
deprata AQ | | o empacado metileno; | atingido num sistema empacotado; [118]
(packed bed) Agfquartzo Cloreto de | Azul de metileno foi degradado continuamente por 40 h sem redugdo da | 2015
Rodamina B | atividade catalitica.
Nanocatalisadores de TiO, forma preparados por impregnacao (IWI1) e por
SB,'A_"15 50"96' sinteses direta (DS) na superficie dos suportes; Salameh
Nanoparticulas (Silica) Grafting Metanol | O catalisador TiO2/SBA-15 mostrou um desempenho melhor que o P25 |  etal.
de TiO2 Al-SBA-15 SBA-15/ TiO; (comercial); [119]
(Aluminosilicato) | AI-SBA-15/TiO, A ordem de melhor fotoatividade sobre radiacdo da luz UV: TiO2/SBA- 2015
15(DS) > TiOz/Al-SBA-15 (IWI) > TiO2/SBA-15 (IWI) > P25.
Fibras Gticas de o 5% .de Fe:TiO; (r_azéo molar) _é'um valor gdequado para obter maior _
_ uartzo Deposigdo ) atividade sobre radiacéo de luz visivel e ultravioleta; Lin
Filmes de Fe- A . hidrotérmica | Rodamina B | a adsorcao e oxidacdo fotocatalitica da RhB pelo sistema Fe-TiO2/SOFs | etal.
TIOz (S|d_e-glo_wmg assistida (PA_HD) (RhB) comportou-se de acordo ao modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood [120]
optlscglFf;;JerS SOFs /Fe-TiO aparentemente com cinética de primeira ordem atingida em 0,5 h e 0,33 h' 2015

sobre radiagdo da luz UV e visivel, respectivamente.

27




REVISAO BIBLIOGRAFICA

Catalisador Suporte Método ole Molecula Comentarios Ref.
preparagao alvo
O efeito da carga do Ag no sistema catalitico foi avaliado nas reacGes de
fotodegradacao;
Sol-gel O maior desempenho (77%) foi atingido com 50% de carga| yetal,
Ag@AgBr SBA-15 Impregnacio Rodamina B (50Ag@AgBr/§BA 15); A degradacdo do RhB seguiu uma cinética de [121]
(Silica) SBA-15/ (RhB) | segundo ordem; N o
Ag@AgBr O aumento de carga de Ag e a diminuigcdo da concentracdo inicial de RhB 2015
favorecem as reacOes de degradacao;
O catalisador, 50Ag@AgBr/SBA-15 foi regenerado com solucdes de H20:
e reusado 5 ciclos.
) Bentonita _ . O sistema AgsPO4/EB (95%) obteve melhor degradacdo da RhB que | mMaet al.
Nanoparticulas esfoliada Grafting Rodamina B | Ag;PO, (82%) sem o suporte sobre radiagéo da luz visivel; [122]
de AgsPOx (EB) EB/Ag:PO. (RhB) A fotoatividade melhorada foi atribuida principalmente a interacdo 2016
eletroestatica entre AgsPO. e a EB com carga negativa.
. O catalisador MnO2/MCM-41(10) mostrou melhor degradacdo devido a
Rodamina | 464 especifica (1313 m2.g™), didmetro de poro estreito (2,04 nm) e ao
6G; volume de poro elevado (0,86 cm®.g?); Nanda
MCM-41 Precipi_tat;éo Azul de A transferéncia de elétrons, a geragdo de radicais ®OH ¢ a energia de band et al.
MnO: (Silica) In situ metileno: gap (1,9 eV) foram as propriedades mais importantes nesses sistemas [123]
MCM-41/MnO; ) cataliticos para a degradacéo; 2016
RodaminaB | A adsorcio de corantes é favoravel em pH >2,9 devido & interacio das
(RhB) moléculas catidnicas do corante com a superficie negativa do catalisador;
quando pH incrementou a percentagem de adsor¢do aumentou.
Diclofenaco; | A MI nas silicas sintetizadas melhorou a adsorcéo e a degradagdo dos Escob
Sol gel Ibuprofeno; | farmacos de 48 até 752% e de 5 até 427%, respetivamente; scobar
TiO, Silica Impress&o Tioconazole, | 5 aumento dos sistemas com MI foi devido & presenca de cavidades etal.
molecular (MI) Valsartan, | ognecificas sobre a matriz de silica e & aspectos estruturais e texturais; [29]
Silca/TiO2 }éztﬁt(;?:ﬁ:ziﬂ!{ Os fotocatalisadores com MI foram reutilizados 7 ciclos, na qual 0 60% da | 2016

atividade foi preservada para o sistema contendo o Diclofeanco.
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De acordo com a Tabela 2, o TiO2 é o semicondutor mais estudado como
fotocatalisador. Suportes de fotocatalisadores baseados em silica tais como SBA-15,
MCM-41 e silicas com impressao molecular (M) obtidas pelo processo sol-gel [58, 124]
tém sido amplamente empregados em processos de fotodegradacdo de poluentes [125]. O
processo sol-gel proporciona controle eficaz sobre a morfologia, tamanho de particula,
permite que o grau de aglomeracdo dos produtos seja baixo com elevada resisténcia
mecanica, caracteristicas importantes que podem afetar a atividade catalitica e melhorar
a estabilidade térmica dos fotocatalisadores [126]. No entanto, os catalisadores

mencionados acima, empregam quantidades elevadas de espécie ativa.

Conforme ilustrado na Tabela 2, é possivel verificar que as estratégias que vem sendo
utilizadas na imobilizacdo do catalisador sobre um suporte sdo TiO2/metal, silica/TiOx,
silica/TiO2-Metal e silica/semicondutor. O semicondutor é dopado com metais tais como
Ag, Mn, Sn, Pt, Au, Cr, Pb dentre outros. Porém, o cromo’, o chumbo® e manganés® s&o
metais pesados contaminantes e possuem um potencial toxico muito elevado. Enguanto

0 ouro e a platina sdo metais de elevado custo econdmico.

Pode se observar, portanto, que existem muitos esforcos focados na degradacgéo de
poluentes utilizando fotocatalisadores (compdsitos, nanométricos e/ou suportados) a base
de TiOz e SiO.. Neste contexto da fotocatalise, tecnologias ambientais também tém sido
desenvolvidas para fotogeracdo de hidrogénio como ilustra a Tabela 3. As pesquisas
recentes sdo reportadas a partir do 2013 nessa tematica, realizada no banco de dados do

Scopus (www.scopus.com), restringido as palavras chaves: water splitting, silica, TiOa,

hydrogen production e photocatalysis.

7O cromo provoca irritacdo na pele e, em doses elevadas, cancer.
8 O chumbo atinge o sistema nervoso, a medula dssea e 0s rins.
® O manganés causa problemas respiratdrios e efeitos neurotdxicos.
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Tabela 3. Comparacao de fotocatalisadores reportados na producéo de Ho.

240 W.

Sistema Método de Reagente de L
. N o Comentarios Ref.
fotocatalitico preparagao sacrificio
O efeito o tamanho da molécula do alcool (metanol, etanol, glicerol, etc) pode
Magnetron estar correlacionado com a velocidade de transferéncia de elétrons; Languer
Nanotubos de sputtering Metanol, etanol, | popagem de nanotubos de TiO; com Pt aumentou a geragdo de Hz em etal.
TiOa/Pt (DC-MS) glicerol e fenol | comparacdo ao TiO: livre; [98]
Atividade catalitica: 3,6 pmol Hz/ cm? em 6 h. 2013
Compositos de: Comparagdes entre os métodos de preparacédo do catalisador;
SiOzRuU, Impregnacdo | Dinucledtido de | O desempenho do catalisador Ru/SiO; foi superior as outras nanoparticulas | Yamada
Al,03-Si02/Ru, Deposicio dihidronicot_inam de Ru imobilizadas nos outros suportes_; o _ et al.
TiOa/RU, quimica de ida e adenina (0] méto,d_o de preparacdo e a morfologia do suporte de SiO influenciou na [97]
CeOz/Ru, vapor (NADH) | fotocatalise; 2013
MgO/Ru Atividade catalitica: 1,7 mol Hz/grs em 0,97 wt% de Ru em Ru/SiOa,
Mecanismos de reacéo sobre radiagdo solar e visivel foram estabelecidos;
Maior producéo de H; foi atingido com menor intensidade de luz (30 mW.cm) Chowdhury
Trietanolamina | devido a redugio do processo de recombinagéo de carga; ot al
TiO,/Pt Fotodeposico (TEOA) A curva experimental de geracdo de H> segue a isoterma tipo Langmuir e variou [96].
Eosina Y como funcéo da goncentragéo TEOA; _ _ 2015
Atividade catalitica: 1,8 pmol Hz/ cm? com intensidade lampada 90 mw.cm™
10,82% sobre luz UV.
Nanoparticulas de TiO, obtidas usando LI apresentaram um aumento na
Hidrélise do quantidade de espuma comparado as sintetizadas usando s6 agua; Krishnappa
. TiCls com A fotoatividade melhorou pela calcinagdo das particulas devido ao aumento da et al.
Espuma de TiO2 liquido ionicos Etanol area especifica: [105]
(L) Atividade catalitica: 1304 umol H2/gr em 2,5 h com intensidade de ldampada de 2015
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Sistema Método de Reagente de L.
i, ~ o Comentarios Ref.
fotocatalitico preparacgao sacrificio
Oxido de grafeno foi empregado como template; _
A estrutura cristalografica dos catalisadores foi estimada determinando a Cai
Nanofplhas de Sol-gel Metanol percentagem da fase rutilo (R) e da anatase (A); Atividade fotocatalitica etal.
TiO2 depende da razéo A/R; [20]
Atividade catalitica: 339 umol Ha/h. 2015
Fotocatalisadores de nanofios de Cr sobre Si com polimero em bloco (poli
estireno metil metacrilato) de morfologia nanolamelar foram preparados;
Absorc¢do da luz aumentou no silicio nanoestruturado devido ao incremento
Denosicio de da densidade de corrente. A poténcia diminuiu com a profundidade da Shen
: POSIGao deposicao pelo o aumento do nivel de recombinacdo da superficie;
Nanofios de vapor quimico . .. . etal.
. : e - As caracteristicas eletroquimicas do eletrodo quando exposto a uma lampada
Si/Cr intensificada lar de 1000 W/m? f liadas: [109]
por plasma SO a_r, e m< foram avaliadas; _ ) N N 2015
O silicio com as nanoestruturas lamelares de orientacdo aleatoria, exibindo
maior absorcdo em agua do que as perfeitamente ordenadas;
A morfologia do Si (tipo p) foi modificada usando polimeros em bloco.
Fotosensibilizador organico: i6n 2-fenil-4-(1-naftil)-quinolinio (QuPh*-Na);
Para suportar o Pt e o Cu, os métodos de impregnacdo e fotodeposicéo foram
Compésitos de esftu_dAadc_Js. @) metqu dg fotodeposicdo foi 0 mais adequado e atingiu maior Cobos
Impregnac&o eficiéncia fotocatalitica; et al
Al203-Si0O2/Pt Oxalato ic ofici 3 : '
_ Fotodeposicao OCu rTlo.strou seerals eﬂuepte na producgéo de Hy; ) , [25]
Al>03-Si0,/Cu Uma répida geracdo de H> foi observado na suspensdo 0,055mM de ions de 2016

Cu com QuPh*-Na/Al203-SiOy;
Atividade catalitica: 0,11 pumol Ha/h.
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Sistema Método de Reagente de L.
i, ~ o Comentarios Ref.
fotocatalitico preparacgao sacrificio
Preparacdo de um fotocatalisador livre de metal,
SiC pode absorber luz tanto na regido ultravioleta como no visivel (2,39 eV
Nanofibras de Reducio para 3C-SiC e 3,02 para 6H-SiC); Wang
Carbeto de t6rmica do Atividade alta em pH = 13-14; ot al
_Silicio carbono e Metanol O desempenho do catalisador é limitado devido & rapida recombinagéo dos |  [103]
(S|C)/]E,at1_rbono Electrospinnig elétrons e buracos fotogerados; 2016
grafitico o N -
Atividade catalitica: Sob luz solar: 180,2 pmol Hz/g.h; sob luz visivel: 31
pmol Ha/g.h
Fotosensibilizacdo da silica em funcdo do tempo empregando Vvarios
Silica porosa - solventes; geracdo de *O; a fotoatividade foi atribuida a reagdo da pSi com Moor
(pSi) Deposicao Alcool a dgua e ndo ao ‘Oz; etal.
N cul eletroquimica furfurilico Descricéo pela primeira vez que a oxidagéo da H-O deteriora a produgéo de |  [110]
anoparticulas anédica 10 S
de SiO; 2porpst. . 2016
Atividade catalitica: 1,33 pmol Oz/min
Dehidrogenacéo de alcoois secundarios (tais como isopropanol) a acetonas
Deposicio em agua a temperatura ambiente e baixa pressdo foi demostrada;
eletrolitica a Mecanismo para produzir acetona e H» a partir do isopropanol foi proposto; | Demellawi
Nanoparticulas partir de um A presenca de ligacdes Si-H sobre a superficie, que sdo os capturadores de etal.
3 . . Isopropanol ; ~ 5 24
Si02/B tipo p monocristal de elétrons, pode ser necessaria para a producdo de acetona, mas os resultados [24]
Si dopado mostraram que a presenca de disilano ou Si=Si é necessario para a geracéo 2015
como boro de Ha.

Atividade catalitica: 90 umol Hoem 2 h
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O estado da arte descrito anteriormente sobre a preparacdo de fotocatalisadores para
geracéo de Hz é muito amplo. Além do TiOz, outros materiais semicondutores tém sido
explorados tais como cromo, platina, cobre, ruténio, Fe.Oz, etc. Os suportes para
fotocatélise sdo preferivelmente preparados pelo método sol-gel porque possibilita a
fabricacdo direta de materiais multicomponentes em diferentes configuragdes

(nanoparticulas, mondlitos, revestimentos, espumas e fibras) [15].

O panorama exposto até agora sobre heterogeneizacdo de catalisadores de
polimerizacdo e fotocatalisadores para degradacdo de poluentes e geracdo de H» €
bastante amplo e discutido na literatura. Desde o ponto de vista da catalise, o suporte é o
veiculo para a fase ativa (sitios cataliticos ativos) [127] e suas propriedades texturais,
estruturais e morfoldgicas, como seus grupos moleculares influenciam diretamente no

desempenho do catalisador imobilizado.
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1.4. PROBLEMATICA DOS SISTEMAS SUPORTADOS

Com base na revisdo bibliografica anteriormente apresentada, na catalise
heterogénea, para o processo de polimerizacao de etileno, alguns dos ambientes gerados
pelas rotas reportadas na literatura ndo sdo capaces de superar as deficiéncias 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. E
possivel que um suporte misto estruturado possa ser uma estratégia alternativa para

resolver as anteriores limitagoes.

Na heterogeneizacdo de metalocenos, a abordagem de um suporte de silica com dois
dominios: nanométricos e micrométricos (Esquema 9A), pode ser uma estratégia muito
importante que seja capaz de: (i) aumentar a area especifica do suporte; (ii) gerar
heterogeneidade local nessa superficie; (iii) favorecer um aumento no nimero de sitios
ativos estaveis (balanco de efeito eletrénico); (iv) gerar sitios de diferentes reatividades;
(v) requerer menor quantidade de MAO para ativacdo do metaloceno pela diminuicéo de
efeitos estéricos; (vi) produzir um alargamento na distribuicdo de massa molar do
polimero (Esquema 9B); e (vii) favorecer o controle na morfologia do polimero (suportes
esféricos) e na fragmentac&o do suporte. E possivel que no processo de polimerizagao o
suporte fragmente desde as nanoparticulas (camada externa) em direcdo as particulas
micrométricas. Assim, um suporte misto estruturado (hano/microparticula) com
heterogeneidade local em torno do sitio ativo pode influenciar na distribuicdo das espécies
cataliticas do metaloceno sobre o suporte, no desempenho do catalisador e nas
propriedades do polimero, como por exemplo um alargamento na distribuicdo de massa

molar (Esquema 9B).

0.8

0.6 -

F(Mw)

0.4 4

024

0.0

Esquema 9. (A) Zirconio suportado sobre as nanoparticulas sintetizadas e o suporte de
silica (comercial). (B) Representagdo de um cromatograma de GPC de uma poliolefina
gerada com o metaloceno suportado.
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Em fotocatalise heterogénea, vale a pena notar que 0s suportes nanométricos podem
apresentar limitacGes na recuperacao e reutilizacdo do catalisador devido ao seu tamanho
e podem sofrer problemas de agregacdo resultando na diminuicdo na atividade
fotocatalitica [117, 118]. Talvez, uma combinacdo de nanosilicas e silica micrométrica
possa ser uma estratégia para suplantar essas limitagdes como ilustra o Esquema 10. Além
disso, o processo de sintese destes materiais funcionalizados com cloretos é facil, simples
e utiliza baixa temperatura, 0 que é uma boa solucdo para economizar o consumo de

energia, para reduzir os custos de producéo, e para diminuir a poluicdo ambiental [19].

—_— RhB o
anoparticulas
d ® SMSNClTl

-----
" B,

| | ' TiCI4
Suporte de sia ’ ’ ‘ Calc nagao Y RhB
* micrométrica: | 50

Fotocatahsadoo
suportado ‘

Esquema 10. Fotocatalisador de titanio suportado sobre as nanoparticulas sintetizadas e
o suporte de silica (comercial) para avaliar sua potencialidade na degradacdo da
Rodamina B (RhB).

Em paralelo, a abordagem de um suporte misto estruturado pode: (i) melhorar o
contato entre o poluente e o catalisador; (ii) aumentar a adsorcdo das moléculas organicas
do poluente sobre a superficie do suporte devido ao incremento da area especifia; e (iii)
favorecer a atividade fotocatalitica de TiO2 sem o uso de outro metais tais como Au, Pt,

Ag e Fe, usualmente reportados na literatura [112-114].
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Esquema 11. Titanio suportado sobre as nanoparticulas sintetizadas.

Embora existam muitos estudos focados na fotocatalise para geracdo de hidrogénio
(watter splitting®) usando silicas, ao nosso conhecimento inexistem estudos que relatem
nanoparticulas de silicas sintetizadas pelo método sol-gel hidrolitico e que sejam
utilizadas como nanosuportes para a imobilizacdo de TiO2, gerando espécies catalisadoras

para a produgéo de Hz, como mostra o Esquema 11.

Um aspecto importante, independentemente do sistema investigado, é a area
especifica do suporte catalitico. Geralmente, o controle de porosidade de suportes
encontra-se vinculado a geracdo de poros via rotas sintéticas, uso de templates ou de
agentes porogénicos. Os resultados sdo materiais dotados de elevada area especifica
gragas a formac&o de poros. Isso permite, na maioria das vezes, uma maior carga catalitica
ou dispersdo dos centros ativos. Em contrapartida, a colocagdo desses catalisadores no
interior dos poros, embora possa ser considerada positiva no sentido de protecdo a
venenos cataliticos, implica em menor acessibilidade e consequentemente limitacGes dos
processos difusivos (Esquema 12A). Em outras palavras, a maior disponibilidade de sitios
cataliticos imobilizados néo se traduz plenamente tendo em vista as restrigdes de acesso

a esses centros.

10 Water splitting é processo de quebra da molécula da 4gua em seus constituintes elementares, hidrogénio
e oxigénio.
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A B Nanoparticulas

g < Sitios cataliticos

Sitios cataliticos

Esquema 12. Comparacdo da imobilizacdo de sitios cataliticos numa superficie: porosa
(A) e mista com nanoparticulas (B).

A partir disso, surgiram-nos alguns questionamentos:

(i) Ao invés de aumentar a area especifica pela geracdo de poros nos suportes, seria

possivel aumentar essa area através de geracao de rugosidade sobre a superficie?

(i) Essa rugosidade seria capaz de deixar os sitios mais expostos, e portanto, mais

ativos (Esquema 12B)?

(iii) E essa abordagem seria capaz de gerar uma heterogeneidade local que afetaria

0s produtos formados?

(iv) De que forma, o crescimento de nanoparticulas de silicas num suporte

micrométrico afetam a incorporagdo dos sitios cataliticos?

(v) Qual é o efeito da interacdo do suporte misto com o metaloceno e/ou

fotocatalisador?

Assim, os questionamentos anteriores levaram-nos a propor a seguinte hipdtese de
tese: € possivel gerar aumento de &rea especifica em suportes cataliticos através do
crescimento estruturado de nanoparticulas sobre uma superficie micrométrica, que por

sua vez reflete-se na produtividade dos centros cataliticos ai imobilizados.
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CAPITULO 2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Investigar o efeito da heterogeneizagdo de metalocenos e fotocatalisadores em silicas
mistas estruturadas dotadas de dois dominios: nanométrico e micrométrico, como
suportes na atividade catalitica em termos da produtividade de polietileno,

fotodegradacéo de poluentes como a Rodamina B (RhB) e fotogeracédo de Ho.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢+ Correlacionar o efeito de método de sinteses dos suportes mistos estruturados e

nanosuportes nas caracteristicas fisicas e quimicas dos catalisadores suportados.

¢+ Auvaliar o efeito das caracteristicas texturais, estruturais e morfolégicas do catalisador
imobilizado em suportes mistos estruturados e em nanosuportes no desempenho dos

sistemas cataliticos.

¢ Analisar o efeito dos parametros de sinteses dos suportes nas propriedades dos

polimeros gerados e na atividade fotocatalitica.
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CAPiTULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais utilizados durante o desenvolvimento deste trabalho, compreendendo a

sintese dos suportes, preparacdo dos catalisadores e testes de polimerizacdo, encontram-

se descritos na Tabela 4. Em geral, os reativos descritos foram utilizados conforme

recebidos, salvo algumas excegOes descritas no texto.

Tabela 4. Materiais, solventes e reagentes utilizados.

Material Fornecedor Observagéo
Suporte
o W.R. Grace .
Sylopol-948 (silica) Chemical Xerogel comercial, grade 948
Solventes
Alcool etilico comercial Nuclear 96 %
98,5 %, destilado em presenca de
Tolueno P.A. Nuclear sodio metalico e benzofenona
o . Destilada e deionizada utilizando
Agua purificada um sistema Milipore 60
Reagentes
Sédio metalico P.A. Merck
Benzofenona P.A. Merck
Hidroxido de Amonio P.A.  Nuclear 29%
Tetraetilortoxisilicato 0 :
(TEOS) Acros 98%, [CH3CH20)4Si]
Tetracloreto  de  silicio . : 0
(SiCl) Sigma Aldrich 99%
Tetracloreto  de  titania . : 0
(TiCls) Sigma Aldrich 99,9%
Metilaluminoxano (MAO)  Sigma Aldrich 10% de Al em tolueno
Diclorobis(n-
butilciclopentadienil)dicloro Sigma Aldrich (nBuCp)2ZrCl;

zirconio(1V)
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Continuacéo da Tabela 4.

Surfactantes
Octadecilamina (ODA) Sigma Aldrich 90%, [CH3(CH2)17NH2]
Pluronic-L31 (Pu) Sigma Aldrich Eglclae_tF!IF?gc_)gllzlgc])l—B-pol|propeno
Tween-80 (Tw) Sigma Aldrich Monooleato de polioxietilenosorbitan
Gases
Argonio White Martins N50 ultra puro
99,99%, seco através da passagem
Etileno White Martins em, colunas contendo peneira
molecular 4 A.
Nitrogénio White Martins 99,99%, N50 ultrapuro

3.2. SINTESE DOS SUPORTES CATALITICOS PARA REACOES DE

POLIMERIZACAO

Cinco diferentes rotas (SG, Cl, Da, Tw e Pu) foram empregadas para a sintese dos
nanosuportes de silica, de morfologia esférica, através do método sol-gel, por hidrélise

de TEOS utilizando catélise basica a temperatura ambiente.

3.2.1. SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE SILICA (Sn)

As sinteses das nanoparticulas de silica (Sn) foram preparadas pela hidrolise de
TEOS usando o processo semi-batelada de uma etapa [128]. Na primeira etapa, duas
solucBes foram preparadas. A primeira solucdo (A) é uma mistura de 0,5 M de TEOS
dissolvida em 15 mL de etanol. Na segunda solu¢édo (B), uma solucdo de aménio 0,5 M
foi dissolvida em 5 mL de etanol e 3 mL de a4gua. Cada solucdo foi homogeneizada por
agitacdo magnética a temperatura ambiente por 15 min. Apos, a solucdo B foi adicionada
gota-a-gota a solucdo A, sob uma taxa de 0,2 mL.min%, A mistura resultante foi agitada
por 3 h atemperatura ambiente. Ao final da reacdo, nanoparticulas de silica foram obtidas,
indicado por um aumento na opalescéncia da mistura que normalmente iniciou-se 1 h

depois da adicéo da solucao B a solucdo A, como foi reportado anteriormente [129, 130].

O método SG corresponde a sintese de nanoparticulas de silica monodispersas (Sn),

usando o TEOS como o precursor de séis de silica.
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No método CIl foram sintetizado nanosuportes de silica funcionalizadas (SnClI)
quimicamente por atomos de cloro na superficie destas particulas, preparadas usando
SiCls. As etapas deste método sdo iguais ao método SG, mas com a adicdo de SiCls na
primeira solugéo (A).

No método Da geraram-se nanoparticulas de silica hibridas (SnDa) usando
Octadecilamina (ODA) na primeira solucéo (A) previamente dissolvida em 15 mL de etanol

P.A., agitada por 1 h a temperatura ambiente e depois misturada com o TEOS.

No método Tw também foram sintetizadas nanoparticulas de silica hibridas (SnTw)
usando o Tween-80 (Tw). Entretanto, no método Pu, os nanosuportes hibridos (SnPu)

foram preparados a partir do Pluronic-L31 (Pu).

Nas sinteses dos materiais hibridos, a quantidades de ODA, Tween-80 e Pluronic-

L31 foram iguais para fins de comparacéo.

O Esquema 13 ilustra as etapas envolvidas nas sinteses destes nanosuportes
cataliticos de silica (Sn7), funcionalizados (Sn7CI15), e hibridos (Sn7Da, Sn7Tw e
SNn7Pu).

Método SG Método Cl Método Da Método Tw
BOH/NH,OH/H,0  EXOH/NH,0H/H,0 BIOH/NH,OH/H,0  EtOH/NH,0H/H,0

! l ! l

BOH/SI(OCHg), | EtOH/SI(OCH:), /Sicl,  EtOH/SI(OCH:),/ DA ECOH/SIOG,Hs), /Tw  EOH/SI(OCAg), /Pu

0,2ml/min ! 0.2 mL/min 0,2mL/min 0.2 mL/min 0.2 mL/min

ShC\/A Sh% 3h@/ 3h3L ShJF

Centrifugacio Centrifugagdo Centrifugacio Centrifugagdo Centrifugacdo
Secagem Secagem Secagem

1 100 110°¢ 110°C 1

por24h por24h por24h por 24h por 24h
Moagem Moagem Moagem Moagem Moagem

lPenelra (50 pm) l Peneira (50 pm) l Peneira (30 ym) l Peneira (50 pm) l Peneira (50 ym)

Nanoparticulas desilica  Nanoparticulas funcionalizadas Nanoparticulas hibridas Nanoparticulas hibridas Nanoparticulas hibridas
(S7) (57C115) (Sy7Da) (Sy7Tw) (Sy7Pu)

Esquema 13. Etapas empregadas nas sinteses dos nanosuportes cataliticos: Sn7,
Sn7CI15, Sn7Da, Sn7Tw e Sn7Pu.
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3.2.2. SINTESES DOS SUPORTES MISTOS ESTRUTURADOS (SmSn)

Neste procedimento, solucGes similares (A e B) foram preparadas e as mesmas etapas
foram feitas como nas sinteses das nanoparticulas (Sn) descritas pelo método SG. Porém,
na primeira solugdo (A), 0,2 g do Sylopol-948 (Swm), silica micrométrica comercial foi
misturada com 15 mL de etanol P.A. por 0,3 h, depois 0,5 M de TEOS foram dissolvidos

nesta solucdo, e agitados por 1 h a temperatura ambiente.

Os suportes mistos de silica estruturada (SmSn) foram obtidos pela formacdo de
nanoparticulas monodispersas (Sn) sobre a superficie do Sylopol-948 (Sm), com o
objetivo de gerar heterogeneidade superficial a partir das nanoparticulas recobrindo a

superficie das particulas micrométricas do Sylopol-948, como mostra o Esquema 14.

A dispersdo de nanoparticulas de silica (Sn) e suportes mistos (SmSn) foram
centrifugados a 13.300 rpm por 30 min. Apo6s, as amostras foram lavadas trés vezes com
etanol. Finalmente, os materiais foram secos a 110 °C numa estufa durante um periodo

de 24 horas e moidas até obter um pé muito fino de 50 um.

Método SG Método CI Método Da Método Tw Método Pu
BORNHOHMO — EOHNHOHMO — EONNHOHMO  EOHNHOHMO  EOH/NHOH/HO

! ! ! ! !

Sw/ EOH/SIOCH;), S/ EtOH /Sicly ~ Sy/ EtOH/ ODA S/ EtOH/ Tw S/ EOH/ Pu

[Sylopol-948] 0.2 mL/min, por1h [Sylopo948]  0.2mL/min, por 1h [Sylopol948] 0.2 mlfmin, por 1h | ‘[Sylopol$48] 0.2l /min, por 1h [Sylopol-948] 0.2 L, /min, por1h
ol S(OCH). SI0G), S(0CHY), )
l 3h Jg 3h *‘L i 3/?1 b jé
Centrifugagdo Centrifugagdo ‘ Centrifugacdo Centrifugagio Centrifugagdo

|
Secagem Secagem Secagem Secagem Secagem

e 110°C 10°¢ 10° 110
por24h por 24h por24h por24h por24h

Moagem Moagem Moagem Moagem Moagem
l Peneira (50 ym) l Peneira (50 um) l Peneira (50 ym) l Peneira (50 um) l Peneira (50 yum)
Silica mista estruturada Silica mista funcionalizada Silica mista hibrida Silica mista hibrida Silica mista hibrida
[SMSN7} [SMSN7C] 15) [SMSNTDH] (SMSN 7TW} (SMSNTPU]

Esquema 14. Etapas empregadas nas sinteses dos suportes mistos estruturados: SmSn7,
SmSNTCI15, SMSn7Da, SMSn7Tw e SmSn7Pu.
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Outros tipos de suportes mistos foram também preparados para cada método de
sintese. Por exemplo, no método CI resultaram particulas mistas estruturadas e
funcionalizadas (SmSnCI). Usando as mesmas condigdes de sinteses no método SG, mas
a partir das nanoparticulas SnCl e a silica micrométrica Sm (Esquema 14). Entretanto, no
método Da foram sintetizados suportes mistos hibridos estruturados (SmSnDa) pelo
crescimento de SnyDa sobra a superficie do Swm. Outros suportes hibridos foram

preparados, SMSnTw e SmSnPu, nos métodos Tw e Pu, respectivamente.

3.2.3. CODIFICACAO DOS SUPORTES DE SILICA PARA REACOES DE
POLIMERIZACAO

Os materiais preparados foram codificados em funcdo do método de sinteses (SG,
Cl, Da, Tw e Pu), das relacbes TEOS/Etanol (0,07 — 0,13) e TEOS/SIiCl4 (0,15 - 0,80) e
da quantidade de moles do surfactante (0,0028 — 0,0057). Por exemplo, a primeira letra
corresponde a sintese de nanosuportes (Sn) ou silicas mistas (SmSn), seguida das razdes
molares entre precursor (TEOS, SiCly) e solvente e a ultima letra refere-se ao método de
sintese. O Nested Design foi usado para a sintese dos suportes como mostra o Esquema
15 [131]. A Tabela 5 apresenta em detalhe alguns exemplos dos cddigos respectivos das
nanoparticulas de silica e dos suportes mistos estruturados.

TEOS TEOS/ TEQS/ Surfactante TEos; TEOS/
etanol  SiCly  Codigo etanol  (mol) Cadigo etanal  SiCly  Codigo
i Y Y Y Y l Y &
i ' s —»?\j ::g;;?\i)zgs painda
0,07—>,15 —» Sy7C1I5 . P —» Sy 0,07;»0,15—» SySNTCIS
N s S0 Do —> $,7Di57 030—> $,8TCL0
0 —> S0 0,0057—Tw —» SyTTw37 0 — SySul0

P —» S\TPuST
SN —» 010> 0,40 —> Sy10CH0 LN SMSN— 0,10 >040—> SySy10CH0

N 0,80 — Sy10CI80 /Da —» §ySy7Da28 ™ 0,80 SyS10CI80
0,0028 —>Tw —» SySy7Tw28

0 Sudyl3
0 — S\13 Pu —» S“S_\J?PUES N
40— $y13CH0 00057 Tw —> ST’ D0 Sydyl3CHD
Pu —>» SMSyTPuS7

Esquema 15. Desenho experimental da sintese dos suportes cataliticos segundo o método
Nested Desing [131].
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Tabela 5. Codificacdo dos suportes preparados pelos diferentes métodos sol-gel.

Amostra Nomenclatura
Catalisador (nBuCp).ZrCl, HOMO
Sylopol-948 Sm
Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 Sn7
Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,10 Sn10
Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,13 Sn13
Sylopol-948 + Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 SmSNT
Sylopol-948 + Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,10 SmSn10
Sylopol-948 + Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,13 SmSn13
Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + TEOS/SIiCl, de 0,15 Sn7CI15
Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + TEOS/SIiCl, de 0,30 Sn7CI30
Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + TEOS/SIiCl, de 0,50 Sn7CI50
Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,10 + TEOS/SIiCl, de 0,40 Sn10CI40
Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,10 + TEOS/SIiCl, de 0,80 Sn10CI80
Sylopol-948 + Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + TEOS/SiCl,4 de 0,15 SuSn7CI15
Sylopol-948 + Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + TEOS/SiCl,4 de 0,30 SmSn7CI30
Sylopol-948 + Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + TEOS/SiCl,4 de 0,50 SuSn7CI50
Sylopol-948 + Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,10 + TEOS/SiCl, de 0,40 SmSn10CI40
Sylopol-948 + Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,10 + TEOS/SiCl,4 de 0,80 SmSn10CI80
Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + ODA 0,0028 mol Sn7Da28
Sylopol-948 + Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + ODA 0,0028 mol SmSn7Da28
Sylopol-948 + Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + ODA 0,0057 mol SmuSn7Dab7
Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + Tween-80 0,0028 mol Sn7Tw28
Sylopol-948 + Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + Tween-80 0,0028 mol SmSN7Tw28
Sylopol-948 + Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + Tween-80 0,0057 mol SMSNTTwW57
Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + Pluronic-L31 0,0028 mol Sn7Pu28

Sylopol-948 + Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + Pluronic-L31 0,0028 mol ~ SmSn7Pu28
Sylopol-948 + Nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + Pluronic-L31 0,0057 mol ~ SmSn7Pu57

3.24. PREPARACAO DOS CATALISADORES PARA REACOES DE
POLIMERIZACAO

Os catalisadores suportados (heterogéneos) foram preparados através do método
grafting. Cerca de 1,0 g de suporte (Snx ou SmSn) foi tratado a 400 °C sob vacuo (P < 10°

® par) por 16 h. O resfriamento foi feito sob vacuo dindmico até a temperatura ambiente

e armazenada sob atmosfera inerte de argdnio em tubos de Schlenk para uso posterior.
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Utilizando a técnica do Schlenk, sob atmosfera de argbnio, o suporte ativado foi
suspenso em 10 mL de tolueno a 60 °C em agitacdo por 0,5 h, e em outro Schlenk foi
preparada uma solucdo de 10 mL de tolueno com 20 mg de (nBuCp).ZrCl; (catalisador
homogéneo comercial), equivalente a 0,5 % em massa de Zr em relagéo ao suporte. Apos,
a solucdo do catalisador foi misturada com o suporte a 60 °C e permaneceu em agitagdo
por 2 h, até obter o catalisador suportado que logo foi lavado com tolueno e deixado sob
vacuo por 6 h no préprio tubo de Schlenk com filtro e depois, sob atmosfera inerte,
transferido para um tubo de Schlenk para uso nas reacdes de polimerizacdo e
caracterizagdo do sistema catalitico suportado. No Esquema 16 estdo apresentadas as

etapas envolvidas na preparacdo dos catalisadores heterogéneos.

Nanosilica (Sy7) Ar Ar
Silica mista (SySy7) (nBuCp),ZrCl -<---- o -
! 60°C SuSn7
‘ “ + por 30 min +
ﬁtﬁy , Tolueno Tolueno

—

Grafiing l [ @& ]

400 °C 2
por 16 h | ‘,fw

(¢
60 °C {
N por 2h @)

ativada

| I—

Lavagem

Tolueno

Secagem

por 6h

Catalisador  S,,S\7
suportado S\7

Esquema 16. Etapas da preparacdo dos catalisadores heterogéneos.

3.2.5. REACOES DE POLIMERIZACAO DE ETILENO

As reagOes de polimerizagdo de etileno, utilizando os catalisadores heterogéneos
(nanometricos ou mistos estruturados) foram realizadas em um reator de vidro de 0,3 L
de capacidade, equipado com circulador de agua para controle de temperatura e agitador
magnético. As polimerizacbes foram feitas sob atmosfera de etileno por 30 min,
utilizando 150 mL de tolueno seco (previamente injetado), a 60 °C e 1 bar. Sob atmosfera

de argdnio, ao reator adicionou-se uma solucdo de MAO (homogéneo, 5 % p/p de Al) e
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de catalisador misto suportado (heterogéneo) em funcdo da relagédo [Al/Zr] = 330

calculada, para ter uma quantidade de 5,5 x 10 mol Zr.L! em todas as reagdes.

Passado o periodo de 30 min, o reator foi drenado em uma solucdo de etanol
acidificado a 10 % (V/V) com HCIl em um copo de Becker, para desativacdo do sistema
catalitico e precipitacdo do polimero. A mistura foi filtrada e lavada com 4gua e acetona
sucessivas vezes até a eliminacao do tolueno e residuos cataliticos. O polimero retido no

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

3.3. PREPARACAO DOS FOTOCATALISADORES PARA DEGRADACAO DA
RHB

Uma serie de fotocatalisadores suportados nanométricos e mistos estruturados foram
preparados usando TiCls sobre as particulas previamente sintetizadas. A sinteses das
nanoparticulas funcionalizadas (SnCI) e mistas estruturadas (SmSnCI) foram descritas
previamente nas sec¢des 3.2.1 e 3.2.2, respectivamente. As nanosilicas foram preparadas
usando uma razdo molar de TEOS/SiCls de 3,0 — 8,0. Os suportes foram rotulados de
acordo com a razdo molar TEOS/SiCls empregado na sintese. Por exemplo, SNCI3 refere-
se as nanoparticulas funcionalizadas preparadas com a TEOS/SiCls = 3,0. Detalhes do
procedimento experimental dos suportes foi reportado previamente por Moreno et al.
[19].

Na preparacdo dos fotocatalisadores de titanio, 3 mL de TiCls foi adicionado a
dispersdo de nanoparticulas previamente sintetizadas. A mistura resultante foi agitada por
2,5 h a temperatura ambiente. Ao final da reacdo, a dispersao foi secada a 110 °C numa
estufa durante um periodo de 24 h. Finalmente, o material foi calcinado em uma mufla a
450 °C por 4 h para gerar TiO2. Nessas condi¢des experimentais, TiO> foi suportado sobre
nanoparticulas sintetizadas. Trés nanosuportes funcionalizados (SnCI) e trés mistos
estruturados (SmSnCI) diferentes foram usados na producdo de fotocatalisadores

nanomeétricos e mistos para a degradacéo fotocatalitica da Rodamina B (RhB).

O Esquema 17 ilustra as etapas envolvidas na preparacdo dos catalisadores
suportados de titdnio a partir de nanoparticulas funcionalizados, SnCl e mistas
estruturadas, SMSNCI. A Tabela 6 apresenta os catalisadores heterogéneos preparados e a

nomenclatura usada.
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[EtOH/NH,OH/H,0 | [EtOH/NH,OH/H,0 |
EtOH/Si(0C,H;), /SiCl,| |Sm; EtOH/Si(0C,Hs), /SiCl,
0.2 mL/min 0.2 mL/min
3h \?Jo\ 3h J:f’,/l*;Tl

4

Nanoparticulas Silicas mistas
funcionalizadas SyCI1 funcionalizadas SyCl

25h \,‘—_)4\ —goeeeeeee TiCl, 25h { - TiCl,
. Secagem

3 | Moagem |
o l h I;;néin-a (50 pm) - chncna (50 pm)
(SNCI3Ti) (SmSNCI3Ti)
(SNCI5Ti) (SNCI8Ti) (SmSNCISTI) (SMSNCISTI)

Esquema 17. Etapas empregadas nas sinteses dos fotocatalisadores nanomeétricos (A) e
mistos estruturados (B) usando TiCls como precursor de titanio.

Tabela 6. Codificacdo dos fotocatalisadores para fotodegradacéo da RhB.

Amostra Nomenclatura
Catalisador P25 (Degussa) TiO:
Nanoparticulas SNCIl de TEOS/SiCls = 3,0 + 3 mL TiCls SNnCI3Ti
Nanoparticulas SNCI de TEOS/SiCls =5,00 + 3 mL TiCls SNCISTi
Nanoparticulas SNCl de TEOS/SiCls = 8,0 + 3 mL TiCls SnCI8Ti
Sylopol-948 + SNCI de TEOS/SiCls = 3,0 + 3 mL TiCls + 3 mL TiCls SmSNCI3Ti
Sylopol-948 + SNCI de TEOS/SiCls = 5,0 + 3 mL TiCls + 3 mL TiCls SmSNCISTI
Sylopol-948 + SNCl de TEOS/SiCls = 8,0 + 3 mL TiCls + 3 mL TiCls SmSNCI8Ti

3.3.1. REACOES DE FOTOCATALISE PARA DEGRADACAO DA RHB

Os ensaios de degradacdo do corante RhB consistem na dispersdo de 0,0175 g de
catalisador em 25 mL da solucdo de corante. A mistura foi agitada e iluminada com
radiacdo visivel ou UV, usando lampada de vapor de mercdrio de 125 W (General
Electric). Os ensaios de degradacdo foram realizados em um reator batelada (Slurry) de
50 mL encamisado e isolado externamente com papel aluminio. Esses ensaios foram
realizados em duas etapas com duracdo de 1 h cada. A primeira, chamada de etapa de

escuro, foi realizada na auséncia de radiacdo para permitir o equilibrio
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adsorcao/dessorcdo da Rodamina B sobre a superficie do catalisador. A segunda consistiu
na reacdo fotocatalitica com presenca de radiacdo (visivel ou UV). A radiacéo foi ajustada
para 202 W.m2 para o visivel (Piranémetro Tipo SL 100, Skilltech Instruments) e 30

W.m2 (Radiometer Series 9811, Cole-Parmer Instrument) para o ultravioleta.

O acompanhamento da degradacao foi feito por meio de amostragem, utilizando-se
um sistema seringa/catéter acoplado ao reator. Foram coletadas amostras de 1 mL,
armazenadas em Eppendorfs®, nos tempos de 0, 5, 15, 30 e 60 minutos. Em seguida, as
amostras foram centrifugadas (centrifuga refrigerada Cientec CT-5000R) por 20 minutos
com rotacgéo de 5.000 rpm, temperatura de 25 °C e 1 minuto de aceleracdo/desaceleracéo.
Ao final, as amostras foram diluidas (0,5 mL da amostra em 5 mL de 4gua destilada) em

um frasco de vidro ambar.

Para o avanco da reacdo, foram feitas as medidas de absorbancia das solugdes
coletadas ao longo da reacdo. A leitura da absorbancia foi efetuada num
espectrofotdmetro de feixe duplo (Varian, Cary 100) dotado de lampada halogénica, no
comprimento de 553 nm. Para determinagao da absorbéncia foram utilizadas duas cubetas
de quartzo, sendo uma preenchida com agua destilada e deionizada (cubeta de referéncia),
e a outra preenchida com a amostra a ser analisada (cubeta de amostra). A absorbancia
foi relacionada a concentracdo de RhB através de uma curva de calibracdo: Abs = 0,2053.
C (mg.L'Y) com R2=0,9911 (N=7).

3.4. PREPARACAO DOS FOTOCATALISADORES PARA PRODUCAO DE H»

Uma serie de fotocatalisadores suportados nanométricos foram preparados usando
TiCls ou TiO, sobre as nanoparticulas previamente sintetizadas. A sinteses das
nanoparticulas funcionalizadas (SnCI) e hibridas (SnDa) foram descritas previamente na
seccdo 3.2.1. A Rodamina B (RhB) foi utilizada como template da estrutura (rede) dos
nanosuportes utilizando o conceito de Impressdo Molecular (IM) como rota alternativa
nesses suportes, para gerar matrizes de silica dotados de sitios especificos de
reconhecimento, ligacbes complementares e seletividade para uma determinada

molécula, favorecendo o processo de adsorcao [28, 29].
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Os nanocatalisadores para producdo de H, foram preparados igualmente com o

procedimento descrito na secdo 3.3. Cinco nanosuportes funcionalizados (SnCI), uma

nanoparticulas hibridas (SnDa) e duas nanosilicas (funcionalizadas, SNCIRh e hibridas,

SnDaRh) com impressdao molecular da RhB diferentes foram usados na produgéo de

fotocatalisadores nanométricos.

O Esquema 18 ilustra as etapas envolvidas na preparacdo dos catalisadores

suportados de titanio a partir de nanoparticulas funcionalizados (SnClI), hibridas (SnDa)

e com Impressédo Molecular (SNCIRh e SnDaRh). A Tabela 7 apresenta os catalisadores

heterogéneos preparados e a nomenclatura usada.

E{OH,/NH,OH/H,0 |ECOH/NH,0H/H,0 BtOH/NH,0H/H,0 [ECOH/NH,OH/H,0| | EOH/NH,0H/H,0|
EtOH,/Si(0C,Hs), /SiCl, | EtOH/Si(0C,Hs), /siCl,| | BtOH/Si(OC,H;), /RhB EtOH/Si(0C;Hs), /ODA| | EtOH/Si(OC,H;), /RhB
0.2 mL,/min 0.2mL/min 0.2 mL/min por1h 0.2 mL/min 0.2mL/min por I'h
el o, el o sicl, il sl opa
Nanoparticulas Nanoparticulas Nanoparticulas funcionalizadas Nanoparticulas Nanoparticulas hibridas
funcionalizadas SNCl funcionalizadas SyCl comIMda RhB  SyCIRh hibridas SyDa comIMdaRhB SyDaRh
25h 4 «—— TiCl, 25h j« -------- Ti0, 25h J\ < Ti0, 25h "/J < Ti0, 25h \/J < Ti0,
- Secagem Secagem Secagem | Secagem ;
110°Cpor 24h | 0°Cpor 24h | | 110°Cpar24h | H110°Cpor24h £ 110°C por 24
‘ Gl . ‘ Ca } ~Calcinagio |  Caleinagio |
L 450°Cpor4h | § 450°Cpordh | - 450%por4h | | 450°Cpordh | {450%Cporgh |
Moagem Moagem |
""""l""riéﬁém(.wpm] l ”ml“;e;;u'a[ﬁ(]um] l Peneira 50 ) l Peneira (50 um)
(SyCITiCI3) (SyCITi025) (SyCIRhTiO25) (SyDaTi025) (SyDaRhTi025)
(SyCITiCI5) (SyCITi050) (SyCITi0100)

Esquema 18. Etapas empregadas nas sinteses dos nanofotocatalisadores suportados.
Usando TiCls (SNCITICI3, SNCITICIS) e TiO2 (SnCITiO25, SNCITiO50, SnCITiO100,
SNCIRNhTIO25, SnDaTiO25 e S\DaRhTiO25) como precursores de titanio.

Os materiais foram codificados em funcdo do método de sinteses (Cl, Da e Rh) e

quantidade de precursor de titanio (3 - 5 mL de TiCls ou 25, 50 e 100 mg de TiO) usados

na preparagéo dos catalisadores.
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Tabela 7. Codificacdo dos fotocatalisadores de hidrogénio.

Amostra Nomenclatura
Catalisador P25 (Degussa) TiO:
Nanoparticulas funcionalizadas (SnCI)? + 3 mL TiCl4 SNCITICI3
Nanoparticulas funcionalizadas (SnCI)? + 5 mL TiCl4 SNCITICI5
Nanoparticulas funcionalizadas (SnCI)* + 25 mg TiO2 (Degussa) SNCITiO25
Nanoparticulas funcionalizadas (SnCI)* + 50 mg TiO2 (Degussa) SNCITiO50

Nanoparticulas funcionalizadas (SnCI)®* + 100 mg TiO2 (Degussa) SnCITiO100
Nanoparticulas funcionalizadas (SnCI)® + 20 mg RhB + 25 mg TiO2 ~ SNCIRhTiO25
Nanoparticulas hibridas com ODA (SnDa) + 25 mg TiO2 (Degussa)  SnDaTiO25
Nanoparticulas hibridas com ODA (SnDa) + 20 mg RhB + 25 mg TiO> SnDaRhTiO25

a: Corresponde a sintese de nanoparticula com TEOS/etanol de 0,07 + TEQOS/SiCl,4 de 0,30.

3.4.1. REACOES DE FOTOCATALISE PARA PRODUCAO DE HIDROGENIO

As reacdes foram realizadas sob agitacdo em um reator fotoquimico de Teflon®
(22,16 mL + 0,01), fechado e calibrado. O reator contém uma janela de quartzo (2,54 cm
de didmetro) através da qual a radiacdo incide e com um orificio fechado com um septo
cromatografico através do qual foram feitas as coletas de gas para posterior analise. A
fonte de excitacdo utilizada foi uma lampada de Xe/Hg de 350 W (Sciencetech Inc.), mas
nas reacgoes de geracdo de H. a poténcia foi ajustada a 180 W.

Uma solucdo 20% de metanol P.A. foi preparada com H>O Milli-Q. Apos, foi
adicionado 10 mg de catalisador a 20,5 mL dessa solucdo. Previamente ao inicio da
reacdo, o reator foi purgado com N2 sob agitacdo constante por 30 min. A atividade
fotocatalitica dos nanocatalisadores suportados de Ti na geracdo de H» foi medida por
Cromatografia Gasosa com detector de condutividade térmica (Agilent 6820
chromatograph). Um volume de 500 pL de gés contido no reator foi recolhido com uma
seringa de gas em intervalos de uma hora. Na Figura 3 € mostrada a montagem

experimental para reacdo de geracao de Ho.
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Figura 3. Imagem do reator fotocatalitico utilizado nas reacdes de geracao de H> e fonte
de irradiacéo.

3.5. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os materiais sintetizados e os suportados durante esse trabalho foram caracterizados
por um conjunto de técnicas complementares, com o propdsito de obter informac6es em
termos das analises: textural, estrutural, elementar e morfologica. A maioria das analises
foram realizadas em equipamentos disponiveis na Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS) com excecdes de Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos (SAXS),
de Espalhamento de Luz Dindmico (DLS) que foram realizados no Laboratorio Nacional
de Luz Sincroton (LNLS, Campinas) e de Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)
analisados no Centro de Tecnologia & Inovagdo da Braskem S.A.

3.5.1. POROSIMETRIA DE NITROGENIO

A caracterizacdo da area especifica (Sget), tamanho (Dpgs+) € volume (Dpgin) dos
poros para 0s suportes e catalisadores foram feitas a partir das isotermas de adsorgéo-
dessorg¢do do nitrogénio a -196 °C. Utilizou-se aproximadamente 100 - 200 mg de amostra
seca. As amostras foram previamente degaseificadas a 110 °C durante 18 horas sob vacuo
no equipamento MicromeriticsVacPrep 061. As isotermas de adsorcdo fisica de
nitrogénio por amostra foram realizadas no equipamento MicromereticsTriStar 11 3020,
no intervalo de pressdo parcial de 0,01 <P.Pol< 0,95. A éarea especifica (Sger) foi
calculada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [132], enquanto o tamanho e
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volume de poro através da curva de dessorcdo acumulativa pelo método de Barret-Joyner-
Halenda (BJH) [133].

3.5.2. POTENCIAL ZETA (PZ)

O potencial Zeta dos fotocatalisadores foram medidas em triplicata num equipamento
Zetasizer Nano (nanoZS) com Dip Cell (Malvern Instruments), com células capilares
fechadas (DTS 1060) para medir os valores do potencial, utilizando um laser He-Ne de 4
mW. Para as analises utilizou-se cerca de 5,0 mg da amostra em p06 para dispersar em
agua deionizada por sonicacdo durante 30 min. Apds retirou-se uma amostra do

sobrenadante e adicionou-se na célula de leitura do analisador de potencial Zeta.

3.5.3. ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS ANGULOS (SAXS)

As amostras foram analisadas por espalhamento de raios X no Laboratorio Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas,) usando um comprimento de onda A=0,1448 nm.
Usando um detector charge coupled device (CCD), o feixe incidente de raios X foi

identificado em duas distancias amostra-detector (1548,8 mm e 2245,7 mm) para

41T

aumentar a magnitude do vetor de espalhamento, q (q = (/1

) sin 6), onde 26 é o angulo

de espalhamento. As amostras foram dispostas diretamente num porta-amostra fechado

com duas fitas de Kapton® e as medidas foram realizadas & temperatura ambiente.

A intensidade foi corrigida considerando a correta intensidade do raio incidente, a
absorcdo da amostra e a subtracdo do branco. Os dados de baixo e alto angulo foram
unidos mediante o software Mathematic® para gerar um arquivo integrado de cada
amostra. As analises dos dados foram realizadas usando a rotina de avaliacdo Irena [134]

implementada no programa IgorPro (WaveMetrics, Portland, USA) [135].

O andlise dos dados das nanoparticulas em suspensdo foi efetuada utilizando o
software SASFit (Paul Scherrer Institut, Suica) [136, 137] utilizando o modelo esférico
de distribuicdo Gaussiana.
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3.5.4. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FT-IR)

Os espectros de absor¢do molecular no infravermelho dos suportes foram analisados
usando o espectrofotdmetro Shimadzu FTIR-8300 com um detector DLaTGS (standard
deuterated L-alaninedopedtriglycine sulfate), coadicionando 32 varreduras no intervalo
de 4000 cm™ a 400 cm™ com resolugdo de 4 cm™. Uma pequena quantidade da amostra
foi misturada com KBr seco como diluente. O solido foi pastilhado sob pressao resultando

em pastilhas de aproximadamente 1 mm de espessura e 5 mm de didmetro.

3.5.5. ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA NO ULTRAVIOLETA-VIS
(DRS)

Os catalisadores suportados foram analisados por espectroscopia molecular no
ultravioleta-visivel no estado s6lido, onde uma pequena quantidade de amostra (cerca de
50 mg) foi dispersa sobre uma célula com janela de quartzo. Essas amostras foram
analisadas em espectrofotdmetro Varian Cary 100) com acessério DRA-CA-301
(Labsphere) acoplado para a analise em modo de refletancia difusa operando na faixa de
comprimento de 200 -800 nm. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente, sendo
utilizado o sal BaSO4 como referéncia. Além disso, o espectro proveniente do DRS foi
utilizado para calcular a energia de band gap do fotocatalisador usando a funcdo de
Kubelka-Munk [138, 139].

3.5.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

No Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia (CNANO) da UFRGS, os suportes
foram analisados em um microscopio eletrénico de varredura EVO 50 (Carl Zeiss AG),
equipado com um detector de elétrons secundarios Everhart-Thornley (ETSE) e com um
filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), aplicando uma diferenca de potencial
entre 0,2 — 30 kV. As amostras foram preparadas pela deposi¢do de uma pequena
quantidade das nanoparticulas sobre uma fita de carbono fixada em um suporte de
aluminio (stub) e posteriormente submetidas a metalizagdo com uma camada ultrafina de

ouro para melhorar o contraste.
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3.5.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ACOPLADA A
ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO DE RAIOS X POR DISPERSAO DE ENERGIA
(SEM-EDX)

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

empregada foi de 20 kV.

3.5.8. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (TEM)

As analises forma realizadas em um microscépio de transmissdo JEOL, modelo JEM-
1200 operando em 120 kV. As amostras foram finamente moidas e suspendidas em etanol

num banho de ultrassom por 30 min e depois colocadas em um grid de cobre.

3.5.9. ESPALHAMENTO DE LUZ DINAMICO (DLS)

As medidas foram realizadas no Laboratério de Sintese Quimica do LNLS
(Campinas) a temperatura ambiente (25 °C) usando um Zetasizer Nano ZS90 (Malvern
Intruments) equipado com um laser He-Ne (A = 632,8 nm) e um detector backscatter a
um angulo de 173 °. As amostras foram preparadas dispersando 10 mg de material em 1,0
mL de 4gua deionizada, soinicadas durante 30 min. Apoés, retirou-se uma amostra e
adicionou-se na célula capilar de leitura. A funcdo Autocorrelacdo dependente do tempo
foi adquirida programando o equipamento para realizar 15 corridas para cada medida. As
medidas foram feitas em triplicata e os resultados considerados a partir da média dos
valores obtidos. A funcdo Autocorrelacdo foi ajustada pelo o algoritmo inverso de
Laplace implementado no software Malvern Dispersion. A partir desse método a
distribuicdo de diametro hidrodinamico como fun¢do do nimero de particulas presentes
em um determinado volume foi obtido. Maiores detalhes do procedimento experimental

para essa técnica podem ser obtidos Moreno et al. [30].
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3.5.10. DIFRACAO DE RAIOS X (XRD)

Anédlises de difracdo de raios X foram realizadas em um Difratdmetro modelo D5000
(Siemens), utilizando um filtro de Ni e Cu-Ka (A = 1,54 A) de radiag¢do. O tamanho médio
de particula foi calculado através de equacédo de Scherer.

D=K=x %cos 0 (Equacéo 3.1.)

Onde D é o tamanho médio dos cristalinos, A ¢ o comprimento de onda da radia¢do
do cobre Ko (A =1,54 A), K é a constante de Scherer (K = 0,94) e B é o angulo de difragio

(a intensidade mais elevada), em radiano.

3.5.11. ESPECTROSCOPIA DE RETROESPALHAMENTO RUTHERFORD (RBS)

As analises foram realizadas utilizando um feixe de He?* com 2 MeV de energia
gerado por um acelerador de particulas tipo Tandetron de 3 MV — High Voltage
Engineering Europa® (HVEE) — do Laborat6rio de Implantacdo I6nica, no Instituto de
Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). A densidade de corrente
média era de 10 nA.cm2, com angulo de detec¢do de 165° e detector de estado solido tipo
diodo ORTEC® de 75 mm2. O feixe foi direcionado sobre a amostra e apds o choque com
0s seus atomos, as particulas de He?* sdo retroespalhadas elasticamente em um campo de
Coulomb e detectadas por um detector de estado solido (Si(Li)). Durante a analise, a
pressdo na camera ¢ mantida em 107 mbar através do emprego de uma bomba de

membrana e uma bomba turbomolecular.

O teor de metal foi obtido a partir da razdo Zr/SiO, determinada pela intensidade do
sinal do espectro, correspondente a cada um dos elementos e convertido em percentagem

massica Zr/Si. O teor de zirconio nos catalisadores foi determinado pela Equacéo 3.2.

Zr _ HZK'

91,22 gr Zr 1 mol Zr 1 mol SiO, ~
= | * * * Equacéo 3.2
Si0,  Hg; Jarsi 1molZr 1molSi0, 60,0 grSiO, (Equac )

onde Hzr corresponde a altura do sinal do zirconio, Hs; € altura do sinal do silicio, Jz,s; =
0,11818, fator correspondente a sec¢do de choque.
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3.5.12. ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA ACOPLADO

INDUTIVAMENTE (ICP OES)

Os teores de zircnio e titanio presentes nos catalisadores foram determinados
utilizando um espectrdometro de emisséo Otica induzida por plasma modelo Optima 2000
DV (perkin Elmer, Massachussetts, USA). Argbnio de alta pureza (99,996% White
Martins foi utilizado como gas do plasma (15 L.min), gés auxiliar (0,2 L.min™) e gés
nebulizador (0,6 L.min™t), nitrogénio (99,998% White Martins, 2 L.min"%) foi usado para
purga do sistema oOptico. As solucBes das amostras foram introduzidas usando um
nebulizador GemCone (Perkin Elmer) e cdmara de nebuliza¢do ciclénica. Vazdo da
amostra de 2 mL.min. Poténcia de radiofrequéncia aplicada de 1300 W. Processamento
do sinal em area do pico usando 7 pontos por pico para integracdo. Modo de integracédo
automatico com 1 -5 s de tempo de integracdo. Os padrdes foram adquiridos da Merck
em solugBes estoque de 1000 mg.L? e diluidos sequencialmente para obtencdo de 5
pontos da curva de calibragdo na faixa de 0-2 mg.L™. Ap6s a secagem do solvente, 1 mL
HNO3 concentrado foi adicionado ao solido e em seguida o volume completado a 10 mL
com &gua Milli-Q ultrapura. Esta ultima solucdo foi diluida 100 vezes para leitura no
equipamento. As determinacOes foram realizadas em triplicatas e as medidas foram
controladas contra uma curva de calibracdo prévia. As amostras de catalisador (25 mg)
foram previamente digeridas em 10 mL de HNOs (50%) aquecendo a 45 °C por 18 h sob
agitacdo constante. O liquido resultante foi transferido para frascos volumétricos de 25
mL e completado com &gua Milli-Q.

3.5.13. ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO DE FOTON INDUZIDO POR RAIOS X
(XPS)

As medidas de XPS foram realizadas em um espectrdmetro Omicron-SPHERA,
empregando radiacao Al/Ka (E =1486,6 eV) e 0 anodo foi operado a 225 W (15 kV, 15
mA). O espectro investigativo foi obtido com uma energia de passo de 50 eV. Regibes
especificas de interesse foram registradas em uma resolucdo maior (energia do passo de
20 eV). Todos os espectros foram ajustados assumindo um background Shirley. As linhas
foram ajustadas por uma combinacédo de funcbes de Gaussianas e Lorentzianas. A analise

dos dados for realizada utilizando o software CasaXPS®.
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3.5.14. CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC)

A massa molar média®! (Mn), a massa molar média ponderal*? (Mw) e a polidispersdo
(Mw/M) dos polimeros foram calculados por meio de Cromatografia de permeagdo em
gel de alta temperatura. As analises foram realizadas na Braskem (Triunfo) empregando
um cromatografo GPC PL 220 Polymer com detector de indice de refracdo (RI) e um
detector de viscosimétrico (DV), equipado com colunas Waters (HT®, HT®, HT* e HT?®)
no fluxo de 1 mL.min%. A calibracio foi feita com padrdes de poliestireno, por exemplo
polietileno polidisperso (NBS 1475). Como fase movel foi utilizado 1,2,4-
triclorobenzeno (TCB) com 0,1 % de hidroxitolueno butilado (BHT) a 140 °C e uma
concentracdo de 1 mg.mL™ de amostra. A deconvolugdo da distribuicdo de massa molar
dos polimeros obtidos foi através do modelo de Distribuicdo de composi¢do massica de
Flory [140, 141].

3.5.15. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As temperaturas de fusdo (Tg), de cristalizacdo (Tc) e a cristalinidade (Xc) dos
polimeros foram determinadas por Calorimetria Diferencial de Varredura em um
equipamento DSC Q20 (TA Instruments) usando taxa de aquecimento de 20 °C.min™ na
faixa de temperatura de 20 a 160 °C e com vazéo de N2 de 60 mL.min. Em cada medida
as amostras foram submetidas a duas rampas de aquecimento. As temperaturas de
cristalinidade (Tc), de fusdo (Tr) dos polimeros foram medidas utilizando o segundo e
terceiro ciclo, respectivamente. O grau de cristalinidade dos polimeros foi calculado a

partir da relacdo mostrada na Equacéo 3.3.

AHf
X.=—-—x100 Equacéo 3.3.
¢ = nto (Equagio 3.3)
onde Xc representa o grau de cristalinidade, AHf o calor de fusdo do polimero (area da
curva endotérmica) e AHf® o calor de fuséo do polietileno completamente cristalino, 290

Jgt.

11 Mp: massa molar média ponderada pelo nimero de cadeias.
12 Mw: massa molar média ponderada pela massa das cadeias.
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3.5.16. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas no equipamento TGA Q50 V6.4
(TA Instruments) sob atmosfera de nitrogénio (50 mL.min?), desde 25 até 800 °C. Foi
utilizado cerca de 10 mg de cada amostra. As analises foram realizadas numa taxa de

aquecimento de 20 °C.min™,

3.5.17. CROMATOGRAFIA A GAS

As quantidades de H geradas a partir dos nanocatalisadores foram determinadas em
um cromatdgrafo a gas, modelo Agilent 6820 GC equipado com TCD, uma coluna
empacotada Porapak-Q (5 A) e com Argonio como gas de arraste. Um volume de 500 pL
do gés contido no reator fechado foi recolhido com uma seringa estanque a gas. A
quantidade de hidrogénio produzido foi medida em intervalos de uma hora.

O tempo de retengdo de H na coluna é aproximadamente 0,80 min. O valor da area
abaixo do halo que corresponde a esse tempo de retencdo estd relacionado com a
quantidade de H: produzido. O valor da area é multiplicado por 2*107 (padrdo de curva
de calibragio previamente adquirido) para obter a quantidade em pumol Hz.cm gerados

a partir de cada fotocatalisador.

3.5.18. ANALISE MULTIVARIADA

Neste estudo, a analise de agrupamento hierarquico, do inglés, Hierarchical Cluster
Analysis (HCA) e de andlise por componentes principais, do inglés, Principal Component
Analysis (PCA) foram aplicadas aos dados de SAXS para reconhecer padrdes estruturais
e hierarquicas dos catalisadores suportados. Maiores informac6es sobre HCA e PCA

estdo descritas na literatura [142, 143].

Para as analises de agrupamento hierarquico (HCA) e de analise de componentes
principais (PCA) foi utilizado o software PLS - Toolbox versdo 6.0 da Eigenvector e
MATLAB versédo 7.11 da Mathworks.

3.5.19. ANALISES ESTATISTICAS

Os dados de correlacdo apresentados neste estudo foram obtidos pelo método de
correlagdo de Spearman utilizando o software SPSS®. A anélise foi realizada pela
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comparacéo de todos os dados contra todos em triplicata para cada aplicagéo em separado.
Os resultados considerados mostraram correlagdes (positivas ou negativas) significativas

superiores + 0,7, em nivel “p < 0,01 ou “p < 0,05. As correlacdes fortes foram expressas

em termos do coeficiente de correlacdo de Spearman (I'sp > +0,7).
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CATALISADORES PARA POLIMERIZACAO DE ETILENO

4.1.1. CARACTERIZAGCAO DOS SUPORTES

Conforme anteriormente comentado (se¢do 3.2.), 0s suportes empregados neste
estudo dividem-se em cinco grupos de acordo ao método sol-gel de sintese. No método
SG, foram sintetizadas nanoparticulas de silica (Sn) usando TEOS como precursor e
foram preparados suportes mistos estruturados (SmSn), a partir do crescimento de Sn
sobre a superficie micrométrica do Sylopol-948 (Sw), suporte de silica comercial. No
método ClI, foram sintetizadas nanoparticulas de silica funcionalizadas (SnCI) com
atomos de cloro na superficie, a partir de TEOS e de SiCls como fonte de Cl; também
foram obtidos suportes mistos funcionalizados estruturados (SmSnCI). Os suportes
hibridos, com o ligante organico na superficie do material foram gerados a partir dos
surfactantes: Octadecilamina (ODA); Tween-80 (Tw); Pluronic-L31 (Pu). No método
Da, além do TEQS, foi empregado o ODA, gerando nanoparticulas de silica hibridas
(SnDa) e suportes mistos hibridos estruturados (SmSnDa). Entretanto, no método Tw,
foram utilizados o Tween-80 e o TEQOS, produzindo nanoparticulas de silica hibridas
(SnTw) e suportes mistos hibridos estruturados (SmSnTw). Nesse mesmo sentido, no
método Pu, foi utilizado o Pluronic-L31, produzindo nanoparticulas de silica hibridas

(SnPu) e suportes mistos hibridos estruturados (SmSnPu).

Os suportes foram empregados na preparacdo dos catalisadores heterogéneos de
polimerizagdo, através da imobilizacdo do zirconocenos sobre a superficie dos suportes,

utilizando o composto metalocénico (nBuCp).ZrCl, em atmosfera inerte pelo método de
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grafting. Neste estudo foram preparados, em cada método de sintese dos suportes, dois
sistemas cataliticos heterogéneos diferentes: nanométrico e misto estruturado
(combinacdo das propriedades micrométricas e nanométricas). Além disso, foram
avaliados: a razdo TEOS/etanol no método SG, a razdo TEOS/SiCls no método Cl e a
concentracdo do surfactante nos métodos Da, Tw e Pu. Portanto, trinta e cinco (35)
catalisadores, além do suporte comercial (Swm), foram estudados para a polimerizacdo de
etileno em presenca do cocatalisador metilaluminoxano (MAQO) e comparadas com 0

catalisador homogéneo (nBuCp).ZrCls.

4.1.1.1. Caracteristicas estruturais das particulas do suporte

De maneira a investigar a natureza da interacdo entre o metaloceno e o suporte de
silica, seja funcional ou hibrido, os suportes cataliticos foram investigados por
espectroscopia molecular no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O
espectro de FTIR tipico das amostras na regido de 4000 a 400 cm™ é mostrado na Figura

4. A atribuicdo de cada banda foi de acordo com a literatura [144-146].

De acordo a Figura 4A, o espectro FTIR dos nanosuportes Sy, apresenta uma larga
banda centrada em 3423 cm™ atribuida aos modos de estiramento do grupo hidroxila
[vion)] dos grupos silanol (Si-OH) na superficie da silica interagindo por ligacdes de
hidrogénio [4, 145, 146]. Os ombros da banda centrada em 3434 cm™ séo também devido
as vibragdes dos grupos O-H. O ombro em 3652 cm™ é caracteristico de &lcool primario
[147,148] e pode ser resultado do etanol residual a partir da condensacéo durante a sintese
ou adsorcao sobre Si-OH. Entretanto, seu ombro em 3425 cm™ é provavelmente devido
aos grupos O-H H(...0), em que os grupos OH interagem através de ligacdes de

hidrogénio.

A Figura 4A ilustra a banda de absor¢do mais intensa em 1095 cm™ que corresponde
aos modos de estiramento assimétrico dos siloxano [vassi-o(-siy]- A banda centrada em 953
cm! pode ser atribuida aos atomos de oxigénio dangling [v(si-oq)] que estdo ligados a um
hidrogénio (OH) e estdo relacionados aos grupos silandis residuais hidrofilicos (Si-OH)
[144, 145].
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SnPu e SuSnPu (E). Regido de 4000 - 400 cm™. Pastilha em KBr.
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As bandas de menor intensidade centrada em 796 cm™ e 461 cm™ correspondem aos
modos de estiramento simétrico [vssi-o(siy] e deformacéo angular (rocking) [d(si-o-si)] dos
grupos siloxano, respectivamente. A pequena banda em 560 cm™ é relacionada ao anel
siloxano de 4 unidades (four-fold, (SiO)4) de SiOa, que resulta dos acoplamentos do modo
de estiramento Si-O [v(si-0)] aos modos tipo bending de 3si-o-si) € d(si-o-si) [149]. Essas
mesmas bandas foram identificadas em todos os demais suportes nano e mistos, salvo
pequenos deslocamentos de nimero de onda para cada material, conforme mostrado na

Figura 4.

No caso de SnCl e SuSNCI (Figura 4B), as bandas em 3443 cm™ e 1086 cm™
diminuiram acentuadamente pela reacdo com SiCls, e a vibragdo Si-Cl no modo de
estiramento [vsi-cny] foi observado em 607 cm™. A banda em 560 cm™ estava presente em
todos os suportes de silica preparado pelo método SG. Entretanto, a banda em 607 cm™
ndo foi encontrada. Os suportes SNCI e SuSNCI, na regido de 3763 - 3724 cm™ foi
observada uma diminuicéo da intensidade da banda desta regi&o associado aos grupos Si-
OH isolados, indicando que esses grupos foram consumidos pela reacdo superficial com
SiCl4 [150]. Portanto, a presenca de atomos de Cl nos suportes funcionalizados (SnCl e
SmSNCI) foi confirmada pelas bandas em 607 cm™ e entre 3763 - 3724 cm™ como foi

mostrado por Moreno et al [19].

Para os suportes hibridos SxDa e SuSnDa (Figura 4C) com um grupo R-NH., foram
identificadas outras bandas distintas, além daquelas da silica. Em 2924 cm™ e 2852 cm!
observaram-se 0s estiramentos da ligagdo C-H dos CH2> em modo assimétrico
[Vas ((¢)-ch,) ], & modo simétrico [vs(c)-cu,)], respectivamente [151], da ODA presente
nestas amostras. E provavel que o ODA atue junto com a superficie das nanosuportes de
silica através ligacdes de hidrogénio, R-NHz < HO-Si —» R — NH3. Desta forma, as
particulas sdo cobertas com uma camada que permite aos suportes permanecer separados
e dispersos. As moléculas associadas ao ODA rodeiam a superficie das nanosilicas, e da-

Ihes o caréater de particulas hibridas [152].

Os suportes hibridos, SNTw e SuSnTw (Figura 4D), e SnPu e SuSnPu (Figura 4E)

além das bandas da silica, apresentaram outras bandas tipicas com alguns deslocamentos

de numero de onda. Os estiramentos assimétricos [Vas ((C)_CHZ)] em 2936 cm™ e

simétricos [Vs ((c)_CHZ)] em 2893 cm™ do metileno (-CH2-) foram identificadas para os

suportes (SnTw e SuSnTw) sintetizados pelo método Tw. Entretanto, nas particulas,

63



RESULTADOS E DISCUSSAO

SnPu e SmSnPu sinais em 2985 cm™ e 2941 cm® foram observados, respectivamente. O
estiramento simétrico do C=0 [vsc=0)] em 1723 cm™ e 1728 cm™ foi detectado para
sistemas SmSnTw e SmSnPu, respectivamente [153, 154]. Os modos vibracionais em
1638 cm™ (SmSNTw) e 1641 cm™ (SmSnPu) foram atribuidas as ligagdes C=C [155, 156].
As bandas em 1372 cm™ e 1384 cm™ s3o caracteristicas das vibragdes —CH3 [157]. Por
conseguinte, a existéncia dos estiramentos das ligacbes C=0, C=C e C-H sugeriam
adsorcdo de Tween-80 e do Pluronic-L31 sobre a superficie dos suportes hibridos.

4.1.1.2. Estrutura vibracional da rede de silica dos suportes

A regido de 1300 a 1000 cm™ do espectro vibracional dos suportes apresentados na
Figura 4 é atribuida ao estiramento assimétrico Si-O-Si da silica [144]. A banda de
estiramento assimétrico [vas(si-o(siy] apresenta dois componentes vibracionais, optico
longitudinal (LO) e oOptico transversal (TO), as quais estdo relacionadas aos aspectos
estruturais da rede de silica. As unidades elementares SiOs, em geral, organizam-se em
anéis ciclicos siloxano de quatro membros (four-fold, (SiO)4) ou seis membros (six-fold,

(SiO)e) [145], como mostra 0 Esquema 19.

(Si0)¢ (Si0)4

Esquema 19. Representacdo esquematica de uma rede de silica contendo cinco unidades
estruturais ciclicas de siloxano: (A) seis membros [(SiO)e]; (B) quatro membros [(SiO)4].
Adaptado da referéncia [151].

As contribuigdes relativas dos modos LO e TO na estrutura molecular da rede dos
suportes podem ser determinadas através da deconvolucéo da banda em 1300-1000 cm'™*
por funcbes gaussianas em quatro componentes independentes: os modos Optico
longitudinal para os anéis de quatro membros (LOa) e seis membros (LOs) e 0s modos

Optico transversal para os anéis de quatro membros (TO4) e seis membros (TOs), cOmo
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mostra a Figura 5. Esse procedimento foi realizado para todos os espectros dos suportes

cataliticos.

Vas ( 5i-0(-5i) )
A
TO,
1095 —— Absorbancia do Sy
# ......... Curva ajustada
......... TOg

V(si-0a)
953

|

e . Simeenae >
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p
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Figura 5. Deconvolugéo para a banda correspondente ao [vas (Si-O-)Si] da ligagdo Si-O-
Si no espectro de FTIR do nanosuporte Sn.

De acordo a Figura 5, a banda larga em 1198 cm™ é associado a [vas (Si-O-)Si] no
modo LOs, enquanto aquela em 1139 cm™ corresponde a [vas (Si-O-)Si] no modo LO4. A
banda dominante em 1095 cm™ é atribuida a0 modo de estiramento assimétrico do
siloxano [vassi-o¢-siy] na componente TO4. Seu ombro em 1075 cm™ é atribuido a
componente TOg do grupo siloxano [146]. Os porcentuais dos arranjos ciclicos primarios

(SiO)4 e (SiO)e foram estimados pela razéo das areas ajustadas na Equacéo 4.1

[A(LOg) + A(TOq) |
A(LOg) + A(TOg) +A(LO4) + A(TO,)].

%(Si0)g = [ * 100 (Equacdo 4.1)

A literatura reporta que o nimero de onda e as intensidades relativas dos modos LO
e TO do [vas (Si-O-)Si] sdo sensiveis a introducdo de grupos quimicos ou moléculas
organicas na rede de silica [158]. O modo LO é particularmente sensivel a modificacdes
na rede da silica [148]. Os deslocamentos dos componentes LO e TO foram calculados
em todos os suportes para estimar se a presenca de grupos organicos nos suportes
cataliticos hibridos tinha relacdo com a deformacéo local na estrutura da rede e com
porosidade do material. Neste sentido, a percentagem do modo vibracional Optico
longitudinal (% LO) nos suportes foi estimada pela Equagéo 4.2 como a seguinte razao
das areas (A) [144]:

[A(LO6) + A(LO4) ]

0 =
/O(LO) [A(LOg) + A(TOg) +A(LO4) + A(TO,)

T 100 (Equacéo 4.2)
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As interacfes dos metalocenos com o0s grupos silanois da superficie do catalisador
influenciam no teor de metal (Zr) imobilizado sobre o suporte. Isso vai depender do
namero e acessibilidade de grupos OH na superficie [62]. Como os deslocamentos de
numero de onda da banda Si-OH dos suportes cataliticos ocorrem pela presenca de
ligacbes de hidrogénio com esses grupos silandis, a proporcdo de grupos silandis no
suporte foi estimado usando a razdo das areas integradas (A) das bandas relacionadas ao
silandis [A(Si-OH)] e as vibragdes principais da silica backbone [A(vassi-oc-siy)], [A(Vs(si-
o¢siy)] (Equacéo 4.3).

A(V(si-0H))

%(Si — OH) =
A("as(Si—O(—Si)))+A(Vs(si—0(—si)))+A(V(Si—0H))

* 100 (Equacdo 4.3)

Os resultados obtidos para 0 maximo de cada contribuicdo, os percentuais de (SiO)s,
LO e Si-OH encontram-se na Tabela 8.
Tabela 8. Relagdo percentual entre os pardmetros estrutural molecular: anéis com seis

membros siloxano, percentual (SiO)s; modo longitudinal optico, percentual (LO); grupos
de silandis, percentual (Si-OH).

Suporte (SiO)s (%) LO (%) (Si-OH) (%)
Sn7 237 + 1,3 663 £ 1,6 116 + 1,9
SN7CI30 659 + 28 562 + 1,8 163 = 2.1
SN7CI50 469 + 1,3 515 + 23 200 % 50
Sn7Da28 26,1 + 37 645 + 14 108 + 172
SNTTW28 348 + 28 452 + 10 149 + 28
SN7Pu28 471 + 23 524 + 15 82 + 13
Sm 426 + 00 738 = 47 125 £ 2,0
SMSNT 499 + 35 510 + 50 131 * 06
SMSN7CI30 519 + 21 459 + 33 209 + 173
SMSN7CIS0 503 + 1,8 473 + 21 181 + 18
SwSN7Da28 454 + 42 411 + 32 156 + 09
SmSN7Das57 69,0 + 1,7 427 + 26 21,1 £ 03
SWSNTTW28 441 + 27 389 + 18 292 + 13
SMSN7PU28 552 + 69 40,0 + 29 35 + 15

Os nanosuportes (Sn), tendem a organizarem-se em arranjos ciclicos do siloxano de
(Si0)4 (23,7 % (SiO)s), que sio estruturas mas tensionadas (6 ~ 125°) [146]. Quando os

nanosuportes interagem com o halogénio como o Cl ou com grupos de moléculas
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organicas (ODA, Tween-80 e Pluronic-L31) para formar os nanosuportes funcionalizados
(SnCI) ou hibridos (SnDa, SNTw e SnPu), respectivamente, a estrutura da rede de silica
se modifica para uma estrutura termodinamicamente mais estavel [159] com um maior
namero de unidades ciclicas de seis membros (26,1 — 65,9 % (SiO)s), mostrado na Tabela
8. Os modos vibracionais longitudinais tornaram-se sensiveis a incorporacao de Cl e de

grupos organicos, pela variagdo na percentagem LO de 45,1 — 64,5 % LO.

De acordo com a Tabela 8, ao comparar os resultados dos parametros estruturais da
rede de silica do suporte micrométrico comercial, Sm (42,6 % de (SiO)s, 73,8 % de LO e
12,5 % de Si-OH) com os do suporte misto estruturado, SmSn (49,9 % de SiO6, 51,0 %
de LO e 12,1 % de Si-OH) se pode afirmar que a presenca das nanoparticulas sintetizadas
na superficie do Swm influenciou nas caracteristicas estruturais molecular dos suportes,
porque o arranjo ciclico do siloxano com 6 membros aumentou em 17% e o modo
vibracional longitudinal diminuiu em 44,7%. Entretanto, o nimero de grupos silandis na
superficie variou 4,8%. O aumento no percentual de (SiO)s pode ser o resultado dos
grupos Si-OH sobre a superficie de Sm terem interagidos com as ligacoes interfacial Si-
O- das nanoparticulas sintetizadas, da qual as unidades primarias SiO4 organizaram-se
preferencialmente em anéis contendo seis membros, que sdo menos tensionados (6 =

140°) [146] e mais favoraveis cineticamente [159, 160].

Os suportes mistos estruturados, seja funcional (SmSnCI) ou hibrido (SmSnDa,
SmSnTw e SmSnPu) mostraram na Tabela 8, que a estrutura da matriz de silica interagiu
com os grupos silandis da superficie do SmSn de acordo ao metodo de sintese (SG, Cl,
Da, Tw e Pu) e geraram materiais com propriedades moleculares diferentes (42,6 - 69%
de (SiO)s, 38,9 - 47,3% de LO e 15,6 - 29,2% de Si-OH). Os grupos moleculares
organicos maiores apresentariam uma tendéncia a formar uma quantidade de anéis de seis
membros a fim de acomoda-los na rede [4, 145]. A presenca de grupos distintos na
superficie do suporte Sm, aumentou em 38% 0s aneis com seis membros siloxano (SiO)s,
em 23% influenciou no modo LO e em 37% aumentou a presenca de grupos silandis. O
grupo organico nos suportes hibridos faz que o angulo Si-O-Si diminua, as interacdes de
Coulomb de longo alcance decrescam e os deslocamentos dos componentes LO sejam

para maiores nimeros de onda [146].
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Em suma, mediante os resultados obtidos com FTIR pode-se verificar a presenca dos
surfactantes (ODA, Tweem-80 e Pluronic-L31) como ligantes organicos ao Si para
formar o hibrido em cada um dos suportes cataliticos.

4.1.1.3. O teor de cloro nos suportes nano (SnxCl) e mistos (SmS~nCl)

funcionalizados quimicamente

Para confirmar a incorporacdo de cloro sobre a superficie dos suportes
funcionalizados quimicamente (SnCl e SmSNCI) pelo SiCls através do método Cl de
sintese, 0 SEM-EDX foi utilizado. Uma analise elementar completa dos suportes
resultantes SNCl e SMSNCI é mostrado na Tabela 9. Os dados s&o expressos como a razao
atdbmica em relacdo ao Si, usando o Si como a referéncia interna porque esta presente em
todos os suportes. Resultados similares foram descritos por Moreno et al. [19].

Tabela 9. Composicdo quimica dos suportes SNCl e SuSNCI em termos da raz&o atdbmica
em relacéo ao SiO», determinado por SEM-EDX.

Suporte Razao
Cl/SiO2
SN7CI30 0,02
Sn10ClI40 0,05
SmSN7CI30 0,21
SmSn10Cl140 0,41

De acordo com a Tabela 9, os resultados de analise elementar através de SEM-EDX
demostram a incorporacdo de atomos de cloro sobre as particulas nanométricas
sintetizadas (SnCI) e mistas estruturadas (SmSnCl), porque esta técnica oferece
informacdo da regido superficial externa dos suportes. A concentracdo de cloro em massa
é menor em SnCI (1,2 — 2,9%) do que em SmSNCI (12,4 — 24,3%).

4.1.2. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES SUPORTADOS

4.1.2.1. O teor de metal imobilizado

No processo de imobilizagdo de metalocenos nos suportes, o percentual de Zr
adicionado na sintese foi 0,5% Zr/SiO e eles foram lavados com tolueno seco para
assegurar que os metalocenos encontram-se efetivamente ligados quimicamente aos

suportes. Os teores de Zr nos catalisadores a partir do (nBuCp)2ZrCl, foram determinados

68



RESULTADOS E DISCUSSAO

por RBS para expressar a atividade catalitica em termos de massa de polimero por mol
de Zr.

A Tabela 10 mostra os teores de metal fixado, determinados por RBS, para 0s
diferentes sistemas nano- e mistos suportados que geraram os catalisadores heterogéneos
nanomeétricos (Sn, SnCI, SnDa, SnTw e SnPu) e mistos estruturados (SmSn, SmSNCI,
SmSnDa, SMSNTwW e SmMSnPu).

Tabela 10. Percentual de Zr presente em cada catalisador preparado com os diferentes
suportes nanométricos e mistos sintetizados determinado por RBS.

Cataliador 2 e o e oy
Sm 0,37 Sn7Cl15 0,30 Sn7Da28 0,30

Sn7CI30 0,28 SmsSn7Da28 0,24
SN7 0,36 Sn10Cl40 0,11 SmSn7Das7 0,27
Sn10 0,29 Sn10ClI80 0,22 Sn7Tw28 0,28
Sn13 0,48 SmSn7Cl15 0,34 SmSN7Tw28 0,39
SMSN7 0,50 SmSn7CI30 0,22 SMSN7TW57 0,31
SmSN10 0,25 SmSn10Cl40 0,27 Sn7Pu2s 0,34
SMSN13 0,18 SmsSn10CI80 0,30 SmSn7Pu28 0,30

SmSN7Pu57 0,22

De acordo com as medidas de RBS, o catalisador heterogéneo, Sw, utilizando a silica
comercial (Sylopol-948) mostrou um teor de 0,37% de Zr sobre a superficie de silica.
Entre os catalisadores nanométricos, o teor de metal variou entre 0,48 — 0,11% Zr/SiO;
com a média de 0,30% Zr/SiO2, Entretanto, para os sistemas mistos foi de 0,50 — 0,18%

Zr/SiO, com a média de 0,29% em massa.

Os catalisadores heterogéneos mistos que apresentaram aumento de imobilizagéo de
zirconocenos sobre o suporte foram (SmSn7, SmuSn7Cl e SMSn7Tw) comparados a seus
respectivos catalisadores nanometricos (Sn7, Sn7Cl e Sn7Tw). Comparando Sn7 (0,36%
Zr/Si02) com Sn7Da28, Sn7Tw28 e Sn7Pu28 pode se observar que a presenca de
surfactante diminuiu a incorporacéo de Zr (0,31% Zr/SiO>) nestes suportes. Entretanto, o
catalisador misto SmSn7 atingiu uma melhor imobilizaco (0,5% Zr/SiO.) do metaloceno
em comparacdo ao Sm (0,37% Zr/SiO2), mas o tipo de surfactante decresceu o teor de
metal imobilizado nas silicas hibridas, 31% em SuSnDa, 5% em SuSnTw e 29% em
SmSnPu.
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As variagdes observadas nos teores de percentual de Zr/SiO. sobre a superficie dos
suportes talvez possam estar relacionadas com as caracteristicas texturais, estruturais,
hierarquicas e morfoldgicas. A fim de investigar a influéncia destas propriedades no
percentual de Zr e nas propriedades dos polimeros obtidos, 0s suportes e seus respectivos
catalisadores foram comparados caracterizados por um conjunto de técnicas

complementares.

4.1.2.2. Codificacao dos resultados para suportes e catalisadores

Para facilitar a discusséo dos resultados para os catalisadores heterogeneizados e
comparados com seus respectivos suportes cataliticos, foram codificados em funcéo do
tipo de material e das propriedades avaliadas. Por exemplo, a primeira letra corresponde
ao suporte (S) ou catalisador (C), seguida da propriedade medida. A Tabela 11 apresenta

alguns exemplos dos cddigos respectivos para os resultados de suportes e catalisadores.

Tabela 11. Codificacdo da descricao dos resultados para os suportes e catalisadores.

Resultados Nomenclatura
Avrea especifica do suporte S.SgeT
Volume do poro do suporte S.Vpem
Diametro médio de poros dessor¢do do suporte S.Dpesn
Avrea especifica do catalisador C.Sger
Volume do poro do catalisador C.VpaH
Diametro médio de poros dessorcao do catalisador C.DpsiH
Raio de giro das particulas primarias do suporte no nivel 1 S.Rg1
Raio de particulas primarias do suporte no nivel 1 S.Rp1
Raio de giro das particulas secundarias do suporte no nivel 2 S.Rg
Raio de particulas secundarias do suporte no nivel 1 S.Rp2
Dimenséo fractal do segundo nivel do suporte S.P,
Dimenséo fractal do terceiro nivel do suporte S.P;
Raio de giro das particulas primérias do catalisador no nivel 1 C.Rg:
Raio das particulas primarias do catalisador no nivel 1 C.Rp:
Raio de giro das particulas secundarias do catalisador no nivel 2 C.Rg:
Raio das particulas secundérias do catalisador no nivel 2 C.Rp2
Dimenséo fractal do segundo nivel do catalisador C.P,
Dimenséo fractal do terceiro nivel do catalisador C.P;
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4.1.2.3. Caracteristicas texturais dos catalisadores suportados

A area especifica dos catalisadores € um fator importante que limita a aplicacéo de
suportes de silicas para a imobilizacdo de zirconocenos e para 0 acesso da olefina aos
sitios ativos metalicos durante o processo de polimerizacdo. A fim de conhecer as
caracteristicas texturais dos poros sobre a superficie dos catalisadores, a porosimetria de
nitrogénio foi utilizada. A Figura 6 apresenta as isotermas de adsorcao-dessorcéo de Nz e
a distribuicdo de tamanho do poro correspondentes dos catalisadores heterogéneos e seus
respectivos suportes nanométricos e mistos estruturados, para fins de comparacdo. As
ultimas foram obtidas a partir da isoterma de dessor¢do usando o algoritmo de Barret-

Joyner-Halenda (BJH), assumindo uma forma de poro cilindrico [133].

De acordo com a Figura 6, em geral, as isotermas séo tipo IV e apresentam um loop
de histerese associado a condensagao capilar nos mesoporosos e a evaporacao capilar na
dessorcdo [161]. O loop de histerese estd em concordancia com o modelo tipico de
materiais mesoporosos na classificacdo de Brunauer [132]. Entretanto, os catalisadores
nanométricos SnCl preparados pelo método Cl sdo materiais mesoporosos: suas isotermas

sdo tipo Il, com baixos volumes de poros.

Os loops de histerese das isotermas dos catalisadores heterogéneos séo tipo H1, de
acordo com a classificacdo da IUPAC, que corresponde a esferas rigidas uniformes [162]

com uma distribuicdo larga de tamanho de poro [163].
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Figura 6. Comparacdo das isotermas de adsorcdo-dessorcéo e os loops de histerese para
os catalisadores e suportes sintetizados. Em detalhe: distribui¢do do tamanho dos poros.

72



RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 12 séo apresentados os valores de area especifica (C.Sget) [132], 0 volume
de poro especifico (C.VpgsH) € o didmetro de poro (C.Dpesn) [133] dos catalisadores
suportados. Para fins de comparacgdo, também foram incluidas as caracteristicas texturais
dos suportes nanometricos e mistos sintetizados (S.Sget, S.VpeiH € S.Dpein) em cada

método.

Os suportes nanométricos heterogéneos caracterizaram-se por terem areas
especificas elevadas (S.Sget). As nanoparticulas sintetizadas (Sn) pelo método SG
alcangaram dareas S.Sget entre 266 + 12,1 — 369 + 19,3 m%.g?; aquelas modificadas
quimicamente pelo 4&tomo de Cl na sua superficie atingiram maiores valores de &reas:
entre 535 + 2,3 até 714 + 10,4 m2.g’t. Uma vez que 0s nanosuportes obtiveram maiores
areas especificas na razdo molar TEOS/etanol de 0,07 pelo método SG e o método ClI,
essa razdo foi mantida constante nos demais métodos. Logo, 0os nanosuportes hibridos
sintetizados, SnDa apresentaram uma area média de 286 + 18 m2.g™ e SyPu de 153 +£9,5
m2.gt. SNTw teve a menor S.Sger de 39 + 2.0 m2.gt em comparagio a todos os outros
sistemas. Talvez, a estrutura molecular complexa do Tween-80 que é maior ao
Octadecilamina e ao Pluronic-L31, recobriu ou preencheu mais os poros da silica,

resultando um suporte SN Tw com menor area especifica.

Os suportes mistos estruturados foram obtidos pela sintese e crescimento das
nanoparticulas de silica (Sn, SnCI, SnDa, SnTw e SnPu) sobre a superficie da silica
micrométrica comercial, Sylopol-948 (Swm, 272 + 6,7 m2.g™%), utilizada como suporte na
imobilizacdo de zirconocenos para a polimerizacdo das olefinas. Os suportes mistos
estruturados foram preparados, com o objetivo de analisar a influéncia da incorporacéo
das nanoparticulas na superficie micrométrica do Sm sobre a atividade catalitica dos

catalisadores suportados e propriedades dos polimeros.
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Tabela 12. Pardmetros das isotermas do BET, &rea especifica (S.Sget € C.Sget), volume do poro (S.VpgsH € C.Vpe;H) e didmetro médio de poros
dessorgdo (S.DpgiH e C.Dpain) dos suportes e catalisadores, respectivamente.

Ammostra S.SeeT C.Seet S.VpsH C.Vps S.DpeaH C.DpsaH
(m?.g™) (m*g™) (cm’.g™) (cm’.g™) (R) (A)
Sm 272 = 6,7 457 + 21 1,47 = 0,48 0,02 + 0,00 1570 + 9.3 1543 = 12,6
Sn7 369 £ 193 216 £ 10,3 0,96 + 0,08 0,78 * 0,00 928 = 28 1337 £ 3.2
Sn10 326 = 171 304 + 40 0,95 = 0,03 0,85 = 0,05 112,7 = 17 1200 + 58
Sn13 266 = 121 223 + 93 0,78 £ 0,10 0,90 = 0,10 1096 + 19 1304 + 7.1
SmSN7 313 = 74 292 £ 80 0,87 + 0,03 0,79 = 0,20 945 + 144 90,2 £ 5,0
SmSN10 298 = 27,0 277 £ 12,0 1,15 = 0,05 1,09 = 0,00 1419 + 34 1376 £ 20
SmSn13 205 + 10 192 + 5,0 0,56 £ 0,05 0,52 £ 0,30 1009 £ 87 10,7 £ 8,0
Sn7CI15 535 = 23 64 + 8,0 0,11 + 0,00 0,01 + 0,00 259 = 0,7 262 £ 4,0
Sn7CI30 714 = 104 442 = 240 0,17 + 0,00 0,17 * 0,02 257 = 0,3 270 £ 36
Sn10Cl140 588 + 214 306 + 16,0 0,08 £ 0,05 0,06 = 0,00 348 + 57 264 + 21
Sn10CI80 620 = 271 347 £ 11,0 0,10 + 0,01 0,04 = 0,10 257 = 81 255 £ 6,9
SmSn7CI15 491 = 19,0 319 £ 152 0,23 + 0,04 0,32 + 0,00 398 =+ 34 529 £ 43
SmSn7CI30 567 + 83 368 + 6,6 0,25 £ 0,30 0,20 £ 0,03 435 = 21 332 £ 50
SmSn10CI140 405 + 171 283 + 137 0,11 + 0,10 0,10 £ 0,04 383 = 01 61,3 £ 6,1
SmSn10CI80 308 = 21,7 215 £ 173 0,11 + 0,09 0,10 + 0,10 396 = 0,5 356 £ 7,3
Sn7Da28 286 = 18,0 212 £ 50 0,42 + 0,04 059 * 0,33 49,7 + 3,0 109,9 £+ 20,9
SmSn7Da28 179 £ 110 293 + 6,0 0,35 £ 0,50 0,66 £ 0,15 714 = 53 86,2 + 128
SmSn7Da57 212 + 6,0 301 + 230 0,72 £ 0,13 099 = 0,80 100,8 = 10,1 123,0 £ 283
Sn7Tw28 39 £ 20 185 + 20,1 0,17 + 0,02 0,29 * 0,02 146,0 £ 219 929 £ 139
SmSN7Tw28 150 £ 75 258 =+ 181 0,60 + 0,10 0,62 * 0,05 1258 + 16,4 107,1 + 8,6
SMSNTTW57 127 £+ 114 143 + 7,2 0,64 + 0,00 0,55 £ 0,10 163,8 £ 10,1 166,0 £ 10,0
Sn7Pu28 204 + 16,3 240 £ 13,0 1,21 + 0,30 0,82 £ 0,16 1952 = 26,0 136,8 £ 10,0
SmSN7Pu28 153 = 10,7 242 £ 6,0 0,60 + 0,10 0,42 * 0,04 118,8 + 10,7 659 = 8,0
SmSN7Pu57 138 £ 55 256 = 23,0 0,75 + 0,05 0,61 * 0,07 142,1 + 194 1265 £+ 11,4
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De acordo com a Tabela 12, os suportes estruturados sintetizados SmSn (313 + 7,4 —
205 + 1,0 m2.g?) e SuSNCI (308 + 21,7 — 567 + 8,3 m2.gt) alcangaram maior area em
comparagdo ao Swm [85, 164]. Porém, os suportes mistos hibridos preparados, SmSnDa
mostraram S.Sget média de 196 + 8,5 m2.gt, SMSnTw de 138 + 9,5 m%.g™, SuSnPu de
145+ 8,1 m’.gL.

Ap0s a imobilizacdo de metalocenos sobre a superficie dos suportes nanométricos e
mistos preparados pelo método SG e Cl, a area especifica desses catalisadores (C.Sget)
foi menor (192 + 5,0 — 368 + 6,6 m%.g™t) em comparagio aos seus suportes. Para esses
sistemas houve reducdo na area especifica de aproximadamente 33 % para S, 23 % para
SmSn, 49 % para SnCI, 48 % para SmSNnCl e 26 % para SnDa. Provavelmente, o
metaloceno fixa-se na entrada ou dentro dos poros do suporte. No entanto, para 0s
catalisadores heterogéneos sobre os suportes hibridos sintetizados pelos métodos Da, Tw
e Pu, houve um incremento na érea especifica em 40 % para SmSnDa, 79% para SNTw,
31 % para SmSnTw, 36 % para SnPu e 42% para SmSnPu. Na Tabela 12 observou-se
aumento no volume dos poros (C.Vpg;H) desses catalisadores hibridos, que poderia ser
pela eliminacdo de alguns dos grupos organicos na rede de silica provenientes dos
surfactantes (ODA, Tween-80 e Pluronic-L31) no processo de grafting a 400 °C na
preparacgéo dos catalisadores. Catalisadores com didmetros de poros grandes sdo atrativos
porque favorecem a fixacdo dos zirconocenos no interior dos mesoporos e a difusdo do

MAO e monbémero nas reac6es de polimerizacédo [67].

4.1.24. Organizacdo multi-escala e natureza fractal dos

catalisadores

Os perfis de intensidade de espalhamento de raios X foram utilizados para analisar
diferencas nas densidades eletrbnicas dos suportes e catalisadores no modelo de
formacédo, crescimento e estado de organizacdo das particulas fractais por multi-niveis
hierarquicos [135]. A organizacdo multi-hierarquica destes materiais, o raio de giro (RQ)
dos clusters, o raio da particula (Rp), a forma, a estrutura fractal (P2, P3), a topografia
foram investigados através do ajuste Unificado [165-167] na regido de Guinier e de
Porod. A estrutura fractal foi estimada segundo a Lei de Poténcias (I «c g~F) a partir da

inclinagdo de Porod.
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A Figura 7 apresenta uma curva tipica de SAXS da intensidade de espalhamento total
de um nanosuporte ajustada por Varios niveis organizacionais, permitindo calcular o raio
da particula (S.Rp2) a partir do raio de giro dos clusters (S.Rg2) na regido de Guinier,

assumindo particulas espalhadoras esféricas e monodispersas [168].
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Figura 7. Curva de SAXS tipica de nanoparticulas sintetizadas (Sn7), utilizada como
suporte, com as curvas de ajustes dos niveis através do modelo Unificado [166].

De acordo com a Figura 7, o ajuste Unificado dos dados de SAXS revela que os
suportes estdo organizados em uma estrutura multi-escala. O perfil de espalhamento das
nanoparticulas pode ser divido em trés regides: (iii) nivel 3 (q < 0,09 nm), baixo angulo,
corresponde a clusters (particulas secundarias) de grande dimenséo de escala, resultantes
da agregacdo das particulas primarias e a lei de Poténcias (q~F3) foi introduzido para
extrair informacao estrutural acerca dos agregados; (ii) nivel 2, médio angulo, associado
ao fator de estrutura das particulas. Trata-se da regido de Guinier, cujo ombro em

aproximadamente (0,15 < ¢ < 0,4 nm™) é associado ao raio da particula (Rpz) do suporte
(S.Rp2 = 9,39 nm) estimado através do raio de giro (Rg2 = 7,3 nm), Rp = Rg\E eo

decaimento da lei de Poténcias (q~F2) em 0,4 < q < 2 nm, regido linear, proporciona
detalhes sobre organizagdo do material, P2 = 3,9 sugere nanosuportes de superficie suave
e uniforme; (i) nivel 1 (q < 2,0 nm™), alto angulo, fornece informacéo das particulas
primarias (Rg1), corresponde a regido de Porod com g~F1 = g=*° indicando que as

particulas secundarias sdo esferas de nucleo denso e superficie aproximadamente
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uniforme e lisa. A Figura 8 traz o exemplo de curvas tipicas de SAXS para catalisadores

preparados de acordo com o método de sintese.
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Figura 8. Curvas de SAXS dos catalisadores nanométricos (O, vermelho), mistos
estruturados (O, azul) comparados com o sistema suportado sobre silica micrométrica
comercial (Sm, A, verde). Sn e SmSn (A); SNCl e SuSNCI (B); SnDa e SuSnDa (C); SnTw

e SuSNTw (D); SnPu e SmSwPu (E).

77



RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com a Figura 8, pode-se observar que cada catalisador sintetizado
apresentou perfis de curva de espalhamento diferente, segundo o método de sintese dos
suportes. Os sistemas cataliticos (SnCI), de menor tamanho, foram obtidos na sintese dos
nanosuportes funcionalizados pelo método Cl como mostra a Figura 8B. Porém, a
incorporacdo do metalocenos sobre os suportes de escala nano- (Sn) preparados pelo
método SG, ndo afetou a monodipersidade entre as particulas esféricas, existindo
correlagOes entre elas, que ndo sdo despreziveis [169, 170] , manifestado pelo aumento
da forma oscilante da curva de espalhamento na regido de Guinier apresentado na Figura
8A.

Os resultados obtidos através do modelo Unificado das curvas de SAXS para todos
os catalisadores e seus respectivos suportes encontram-se na Tabela 13. C.Rg:1 e C.Rp:
representam o raio de giro e das particulas primarias do catalisador, respectivamente;
S.Rg: e S.Rp1 do suporte no nivel 1. C.Rg2 e C.Rp2 representam o raio de giro dos clusters
e o raio das particulas secundérias do catalisador, respectivamente; S.Rg> e S.Rp2 do
suporte no nivel 2. P, representa a dimensao fractal do segundo nivel (C.P2 do catalisador
e S.P2 do suporte) de acordo com a classificacdo: 1 < P < 3 fractal de massa, 3<P <4
fractal de superficie e P = 4 particula esférica com nucleo denso e superficie uniforme. P3
é a dimensdo fractal do terceiro nivel (C.Ps do catalisador e S.Ps do suporte).

De acordo com a Tabela 13, comparando ao raio das nanosilicas, 0s suportes
apresentaram aumento de tamanho da particula secundaria (S.Rpz) devido ao crescimento
das nanoparticulas sobre o Sylopol-948 (Swm).

Os catalisadores heterogéneos SmSn € SmSNCI preparados pelo método SG e o
método CI, apresentaram um aumento no tamanho de particula (10,47 £ 0,5 - 14,69 +
14,69 nm para SmSn e de 7,85 + 1,0 até 10,97 = 0,4 nm para SmS~CI) apds a imobilizacao
dos zirconocenos. E possivel que os metalocenos possam estar aprisionados entre as
particulas primarias, formando uma particula secundéaria de maior tamanho. Assim, como
as diminuices na dimensdo fractal (C.P3) no nivel 3 sugerem que esses catalisadores
sejam fractais de massa (C.Ps = 1,28 - 2,63) no caso de SuSn, e fractais de superficie
(C.P3 = 3,05 - 3,44) pelo efeito do (nBuCp)2ZrCl2. Essas tendéncias sdo apresentadas na
Figura 9, na qual a correlagdo de Spearman (rsp > -0,707, para p < 0,05) sugere relacdes
indiretas entre o raio de particula secundéria do suporte (S.Rp2) e a dimenséo fractal do
catalisador (C.P3) no nivel trés.
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Tabela 13. Resultados do modelo Unificado das curvas de SAXS dos suportes e catalisadores sintetizados de acordo ao método de sintese.

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3

Catalisador SRgl CRgl SRpl CRpl SRgz CRgz Ssz Csz

(hm)  (nm) (nm) (nm) (hm)  (nm) (nm) (nm) SP2  C.P: S.Ps C.Ps
Sm 1,06 2,15 1,37 + 0,31 2,77 £ 0,40 5,73 5,65 7,39 + 1,20 7,28 + 2,10 410 4,00 2,27 1,17
Sn7 0,36 1,00 047 + 0,03 1,29 = 0,10 7,28 11,98 9,39 £+ 141 15,45 = 0,90 3,90 3,75 2,80 3,00
Sn10 0,41 0,44 0,53 + 0,23 0,57 = 0,20 9,64 10,36 12,44 + 121 13,37 = 1,30 4,00 3,90 200 2,00
Sn13 0,27 0,29 0,35 £+ 0,06 0,38 = 0,10 10,91 11,72 14,07 + 1,13 15,12 + 1,10 404 3,70 1,30 1,40
SmSN7 0,36 0,54 0,47 + 0,03 0,69 £ 0,09 7,55 8,11 9,74 + 0,06 10,47 £ 0,50 3,89 3,80 286 2,10
SmSn10 0,41 0,87 0,53 + 0,23 1,13 = 0,20 12,57 11,39 16,21 + 1,64 1469 * 1,13 3,98 3,97 1,82 1,28
SmSn13 0,27 0,10 0,35 £+ 0,06 0,13 = 0,05 9,69 10,13 12,50 + 0,74 13,06 £ 2,60 3,85 3,96 250 2,63
Sn7CI15 0,41 0,53 0,53 + 0,10 0,69 = 0,03 4,20 2,64 540 + 0,20 3,40 £ 0,00 4,00 3,20 3,77 3,76
Sn7CI30 0,76 0,66 0,98 + 0,02 0,86 * 0,02 3,05 2,85 3,93 + 0,10 3,68 + 0,40 400 3,50 3,81 3,83
Sn10CI40 0,42 0,59 055 + 0,03 0,76 £ 0,01 2,58 1,83 3,33 + 0,30 2,36 = 0,10 400 3,38 3,80 3,78
Sn10CI80 0,41 0,49 0,53 £+ 0,04 0,63 = 0,05 2,43 1,62 3,14 + 0,10 2,08 £ 0,04 400 2,79 3,83 3,82
SmSN7CI15 0,28 0,31 0,36 + 0,02 0,40 = 0,10 4,93 6,08 6,36 + 0,30 7,85 = 1,00 3,70 344 3,10 3,21
SmSn7CI30 0,44 0,49 056 + 0,20 0,63 = 0,20 5,42 6,69 7,00 + 1,08 8,64 + 0,30 356 331 3,32 3,09
SvSn10CI40 0,33 0,37 043 + 0,08 0,48 = 0,04 6,67 7,56 8,61 + 0,20 9,76 £ 0,50 3,97 3,69 254 344
SvSn10CI80 0,43 0,47 055 + 0,10 0,61 = 0,17 5,89 8,45 761 £ 1,10 10,97 + 0,40 3,51 3,26 3,69 3,05
Sn7Da28 0,34 1,05 044 + 0,02 1,35 + 0,30 8,21 8,14 10,59 + 4,00 10,50 = 2,10 3,56 3,62 3,05 3,33
SwSn7Da28 0,25 0,36 0,33 + 0,10 0,46 = 0,03 10,31 9,46 13,30 £ 2,20 12,16 + 3,50 3,87 4,00 248 2,30
SmSn7Dab7 2,00 0,76 258 £ 099 0,99 = 0,10 6,41 6,05 8,27 + 1,40 781 £ 1,90 3,66 3,25 2,23 2,62
Sn7Tw28 0,93 0,96 1,20 + 0,04 1,24 + 0,80 22,18 13,95 28,61 + 429 18,00 * 1,50 391 3,50 240 2,49
SmSN7Tw28 0,79 0,63 1,02 £+ 0,07 0,81 £ 0,20 7,97 7,52 10,29 + 1,13 9,70 + 2,40 3,63 355 240 252
SmSN7TwW5S7 0,65 1,03 084 + 006 1,33 = 0,81 16,86 13,94 21,76 £ 153 17,99 + 3,01 3,93 3,98 1,69 1,65
Sn7Pu28 0,93 0,85 1,20 £ 0,00 1,10 £ 0,16 10,92 8,34 14,09 + 2,10 10,76 + 0,86 3,68 361 2,68 256
SmSn7Pu28 0,65 0,64 084 £+ 0,16 0,82 = 0,12 6,58 8,02 849 + 128 10,34 + 0,41 3,54 3,69 2,25 3,06
SmSN7Pu57 0,43 0,44 0,52 + 0,07 0,52 = 0,04 13,77 10,35 17,81 + 1,07 13,42 + 1,47 400 3,50 280 3,36
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Figura 9. Relacgdo entre o raio de particula secundéria do suporte (S.Rp.) e a dimenséo

fractal do catalisador (C.P3) no nivel trés, correlagdo de Spearman (rsp > -0,707, para p <
0,05).

Os sistemas cataliticos mistos hibridos, SuSnDa, SuSNTw e SmSnPu apresentaram
comportamento oposto aos outros catalisadores. O raio da particula secundaria (Rp2)
diminuiu em 9% para SmSnDa, 14% para SMSNTw e 27% para SmSnPu comparado aos
suportes. Isso pode ser devido aos grupos organicos presentes na rede de silica,
provenientes dos surfactantes, tenham um efeito maior sobre o tamanho da particula
secundaria: as interacdes entre as particulas diminuem porque estdo mais distanciadas
entre si. Entretanto, nos catalisadores, a eliminagédo parcial destes grupos organicos gera
espacos Vvazios entre as particulas, a disponibilidade de poros aumenta, mas a
incorporacdo dos metalocenos é influenciado tanto pela presenca dos grupos silanois
como dos grupos organicos na rede de silica. Os sistemas cataliticos tendem a serem
fractais de massa. As transi¢Ges da estrutura da rede de silica ap6s a imobilizacdo dos

zirconocenos estdo relacionadas com as caracteristicas texturais (Sget) € hierarquicas

(Rp2) que foram observadas pela correlagdo de Spearman (I'sp > 0,732, para p < 0,05).

80



RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.2.5. Analise multivariada de SAXS dos catalisadores através de

HCA e PCA

Os perfis de espalhamento das curvas de SAXS foram submetidas a andlise de
agrupamento hierarquico (HCA) [171]. Os agrupamentos principais dos catalisadores
suportados dividem-se em dois agrupamentos principais como mostra a Figura 10. O
grupo A esta associado aos catalisadores: comercial (Sm); sol-gel (Sn € SmSn); e hibridos
(SnDa, SMSNpa, SNTw, SuSnTw, SnPu e SuSnPu). O indice de similaridades é do 72,3%.
O grupo B estéa relacionado com sistemas cataliticos funcionalizados (SnCl e SmuSnCI) na
superficie por um atomo de cloro, apresentando similaridade de 88,5%. A divisao destes
agrupamentos principais A e B esta baseada nas diferencas texturais do material, como
SeeT, Vpg3H, Dpein € do tipo de isoterma. No grupo A estdo os catalisadores mesoporosos
e no grupo B estdo os que foram preparados a partir de SnCl e SMSNCI.
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Figura 10. Dendrograma obtido para os catalisadores suportados a partir dos dados de
SAXS.
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A anélise de HCA dos dados de SAXS mostrada na Figura 10 indica que o grupo A
se divide em dois subgrupos: | com 84,6% de similaridade e Il com 86,2%. Logo, cada
um desses subgrupos dividiu-se em duas classes por sua vez (a e ). No subgrupo I, o
fator de divisdo das classes foi a escala de tamanho dos catalisadores (nanométrico ou
micrométrico); a classe lo estd formada pelo catalisadores nanométricos Sy e a classe 1
foi formada pelos catalisadores comerciais suportados, Sm. Entretanto no subgrupo 11, a
presenca de ligantes organicos na superficie do material e a escala de tamanho das
particulas foram os critérios de divisdo deste subgrupo Il, em duas classes: a classe Ila.

constituida pelos catalisadores SmSn, SuSnDa e SmSnTw; e a classe 113 contendo SnDa,
SnTw, SnPu e SmSnPu.

A andlise de componentes principais (PCA) apresenta na Figura 11A o tratamento
das curvas de SAXS num espaco bidimensional para enfatizar a natureza dos
agrupamentos e caracteristicas do material [172]. Trés subgrupos (I, 11 e 1ll) séo
observados. Atraves do PCA, foi observado que 70,01% da variacdo dos dados foram
explicados pela analise da componente principal um (PC1), o qual dividiu os catalisadores
funcionalizados, SmSNCI e SnCI (subgrupo 111) com valores negativos sobre o eixo do
PCL1 e os outros sistemas cataliticos com valores positivos. Entretanto, os catalisadores

com ligante organico (subgrupo I1) tinham valores positivos sobre o eixo do PC2.
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Figura 11. Graficos de escores da PCA. PC1 vs PC2 (A) e PC2 vs PC4 (B).
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Na Figura 11B, mediante a analise das componentes principais PC4 vs PC2, se
consegue diferenciar o efeito do ligante organico nos catalisadores hibridos, a escala de

tamanho das particulas e as caracteristicas texturais do material mediante a diferenciagdo

das classes (la, IB, la e 11B).

A andlise multivariada das curvas de SAXS, através da andlise de agrupamento
hierarquico (HCA) e da analise por componentes principais (PCA) estabeleceram
relagbes entre as propriedades texturais (BET), estrutural molecular (FTIR) e
organizacional hierarquica (SAXS) dos catalisadores sintetizados.

4.1.2.6. Caracteristicas morfoldgicas das particulas do suporte

A microscopia eletronica de transmissdo (TEM) foi utilizada para investigar a

morfologia dos nanosuportes. A Figura 12 ilustra as imagens de TEM para as

nanoparticulas de silica, Sn e SnPu.

< < - X - 2= - T P

Figura 12. Imagens de TEM para os nanosuportes de silica Sn (A, B) e SxPu (C e D).
Magnificagdes de 25.000 e 80.000 x.
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Figura 13. Imagens de SEM dos nanosuportes, Sx (A) e SnCI (B); dos suportes mistos,
SmSNCI (F e H); SmSn antes (E) e ap6s a imobilizagdo dos metalocenos (G), comparados
ao suporte comercial, Sm (C e D).
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De acordo com a Figura 12, o método sol-gel de preparacédo influenciou a morfologia
dos nanosuportes. As nanoparticulas Sn séo esféricas, dispersas, de tamanho aproximado
de 20 nm (Figura 12A). A sobreposicao de particulas Sn pode ser visualizada na Figura
12B). Para as nanosilicas hibridas preparadas através do método Pu (Figura 12C),
detectam-se particulas disformes, densas, de tamanho maior (30 nm) formadas pela
agregacdo de outras particulas. Na Figura 12D, as SnPu apresentaram no seu interior
particulas individuais esféricas condensadas de menor tamanho, visualizadas como

bolinhas pretas.

A microscopia eletronica de varredura (SEM) foi usada para avaliar a morfologia e
investigar o efeito da incorporacdo de nanoparticulas sobre a superficie do Sm nas
caracteristicas morfologicas dos suportes mistos estruturados para a imobilizacdo de
metalocenos. As imagens resultantes para 0s suportes nanomeétricos e mistos sintetizados
através do método SG e método ClI encontram-se na Figura 13 e mostraram as diferentes

caracteristicas entre si.

De acordo a Figura 13A, Sn particulas esféricas e relativamente monodispersas,
enquanto SnCI sdo nanosilicas aproximadamente esféricas e menores do que 0 S, mas
SNCI tende a formar alguns aglomerados (Figura 13B). Isto pode ser explicado pelo

controle da velocidade de formacéo da particula [19].

Figura 13C e a Figura 13D apresentam a superficie do suporte micrométrico
comercial, Swm, a baixa e alta magnificacdo, respectivamente. O suporte €
aproximadamente esférico (Figura 13C) de superficie rugosa (Figura 13D), como foi
observado através da forma do perfil de espalhamento de SAXS (Figura 8) e dos
resultados dos parametros do modelo Unificado no nivel 2 e nivel 3 (Tabela 13).

No caso do SuSn e SmSnCI observados na Figura 13E e Figura 13F em alta
magnificacdo, respectivamente, um grande nimero de nanoparticulas (Sn e SnCI) e
alguns aglomerados de nanosilicas estdo presentes sobre a superficie. Esses resultados
confirmam que Sn e SnCl estéo suportados sobre a superficie de Sm, cobrindo a superficie,
preenchendo os vazios existentes e gerando importantes diferengas nas caracteristicas da
superficie pela heterogenidade (Figura 13H). A estrutura organizacional na superficie €
importante porque ela pode aumentar a hidrofilicidade ou hidrofobicidade, dependendo
da natureza da superficie [173-175]. A morfologia esférica do suporte misto SmSn apos a

imobilizacdo dos metalocenos permanece como pode ser visto na Figura 13G.
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De acordo com os resultados de RBS, FTIR, SAXS, TEM e SEM, foram propostas
as seguintes estruturas apresentados no Esquema 20 para descrever a formagdo dos
sistemas mistos estruturados a partir das interacOes entre as nanoparticulas (Sn, Esquema
20A; SnCI, Esquema 20B; SnDa, Esquema 20C) com o suporte micrométrico comercial
(Sm) conforme o método de sintese, como exemplos.

Nanoparticula

Nanoparticula SNCI

funcionalizada \

—————

(% Nanoparticula
W hibrida \ SNDa
W

Esquema 20. Proposta da formacdo do suporte misto estruturado a partir dos
nanosuportes Sy (A), das nanoparticulas funcionalizadas SnCI (B) e das nanosilicas
hibridas SnDa (C), respectivamente.

As interacdes entre 0 Sn e Sm séo fortes, permitindo a formagéo de um Unico sistema.
As caracteristicas topograficas de SuSn confirmam a discusséo anterior dos resultados de
SAXS e BET. A combinacdo das propriedades nanométricas e micro-escala melhoram as
propriedades texturais e multi-hierarquica do suporte comercial (Swm).
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4.1.3. ATIVIDADE CATALITICA DOS CATALISADORES SUPORTADOS

Os resultados anteriores mostraram que os catalisadores suportados, de acordo com
0 método de sintese dos suportes, apresentaram caracteristicas estruturais, texturais,
morfoldgicas, organizacional e tamanho diferentes. Os catalisadores suportados foram
empregados na polimerizacdo do etileno utilizando o cocatalisador metilaluminoxano,
MAO e o metaloceno diclorobis(n-butilciclopentadienil)zircénio(IV) (nBuCp)2ZrCly,
como catalisador comercial. Nesta secdo sdo apresentadas a atividade catalitica em
polimerizacdes de etileno e as propriedades dos polimeros obtidos. Com o objetivo de
avaliar o desempenho dos sistemas cataliticos suportados e preparados neste estudo, 0s
resultados foram comparados com as reacdes de polimerizacdo homogénea e com 0

catalisador metalocénico suportado diretamente sobre suporte comercial (Sw).

Os resultados de atividade catalitica, massa molar numérica media (Mn), massa
molar ponderal média (Mw), polidispersdo (PDI = Mw/Mn), temperatura de fusdo (Tr),
calor de fusdo (AHf°), temperatura de cristalizacdo (Tc¢) e cristalinidade dos polimeros
(Xc) sdo apresentados na Tabela 14 ao utilizar nanoparticulas de silica (Sn),
funcionalizadas (SnCI), hibridas (SnDa, SnTw e SnPu) e mistas estruturadas (SmSh,
SmSNCI, SmSnDa, SMSnTw e SmSnPu) como suporte do catalisador metalocénico. Para
fins comparativos foram incluidas as rea¢cGes homogéneas (HOMO) e com catalisador

suportado sobre a superficie do suporte comercial (Sm).

De acordo com a Tabela 14, a polimerizacdo homogénea (HOMO) apresentou uma
atividade 1.137 kgPE.molZri.hr! com uma polidispersidade 2,3 caracteristica de
sistemas homogéneos [62]. O catalisador heterogéneo Swm apresentou atividade 2.343
kgPE.molZr.hr?, superior em 53% ao HOMO, provavelmente como resultado de uma
ativacdo eficiente do metaloceno e melhor estabilizacdo do cation metalocénico ativo
sobre a superficie do suporte comercial, Sm. Na literatura é descrito que os sistemas
homogéneos apresentam atividades maiores ao heterogéneo devido a fatores tais como
geracdo de espécies inativas (bidentadas) sobre a superficie e efeito estérico
desempenhado pelo suporte (que atua como se fosse um ligante volumoso), estabilizando
a espécie ativa [49]. Neste estudo foi possivel melhorar a atividade do (nBuCp).ZrCl;

suportado.
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Tabela 14. Atividades cataliticas na polimerizacao do etileno para os diferentes sistemas
e propriedades fisicas dos polimeros determinadas por DSC e GPC.

Catalisador Zr/SiO; Atividade Mw PDI Te  AHf® Xc Tc
(%) (kgPE.molzrthrt)  (kg.molt) (Mw.Mn?1) (°C) (@J.gY) (%) (°C)
HOMO 1137 + 92 65 2,3 132 224 76 116
Y 037 2343 « 333 286 24 135 166 57 115
Sn7 0,36 1215 + 28 151 2,8 137 168 57 114
Sn10 0,29 1602 + 175 253 2,0 134 144 49 115
Sn13 0,48 948 + 148 309 2,1 133 153 52 115
SmSN7 0,50 2802 + 74 197 2,5 134 233 80 115
SmSn10 0,25 3227 + 105 199 2,9 135 148 50 115
SmSn13 0,18 1173 + 224 411 2,2 137 280 96 115
Sn7CI15 0,30 92 + 41 188 2,5 133 137 47 115
Sn7CI30 0,28 153 + 64 199 2,6 135 136 47 117
Sn10Cl140 0,11 251 + 49 423 1,8 134 134 45 117
Sn10CI80 0,22 218 + 30 324 2,3 135 130 44 116
SmSn7CI15 0,34 147 + 44 194 2,1 136 131 45 116
SmSn7CI30 0,22 233 = 81 169 2,4 137 132 45 118
SmSn10CI40 0,27 261 + 63 210 2,3 136 142 48 119
SmSn10CI80 0,30 277 £ 77 270 19 134 136 47 119
Sn7Daz28 0,30 6729 + 188 284 2,1 134 152 52 116
SmSn7Da28 0,24 2066 + 208 186 2,8 134 183 62 115
SmSn7Da57 0,27 1415 + 85 153 2,9 134 193 66 116
Sn7Tw28 0,28 2842 + 122 282 2,4 134 164 56 116
SmSN7Tw28 0,39 1448 + 111 200 3,1 135 170 58 120
SMSNTTWS7 0,31 10777 + 244 224 2,3 133 174 60 119
Sn7Pu28 0,34 5071 + 111 175 2,3 133 148 51 119
SmSn7Pu28 0,30 2964 + 15 181 2,9 133 180 61 116
SmSN7PuU57 0,22 3795 + 302 242 2,8 138 173 59 118

Condicdes de polimerizagéo: [Zr] = 5 x 10° mol.L%; [Al/Zr] = 330; V = 150 mL (tolueno);
P =1 bar etileno; T =60 °C; t = 30 min.
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Em continuacgéo a discussdo dos resultados apresentados na Tabela 10 e Tabela 14,
o teor de Zr foi afetado pelo tipo de suporte e pela natureza do surfactante. A incorporagéo
de zirconoceno no Swm foi de 0,37% Zr/SiO2, mas a heterogeneizacéo do (nBuCp)2ZrCl;
no suporte misto estruturado (SmSn) diminuiu em 37,8% o teor de Zr imobilizado.
Comparando o teor de Zr nos catalisadores suportados entre Sy e os hibridos (SuSnDa,
SmSNTw e SmSnPu), observou-se uma diminui¢do do 29,7% nos SmSnDa e SuSnPu. O
desempenho do SmSnTw (10.777 kgPE.molZr.hr') como catalisador foi 5 vezes melhor
que o Sm. Nesse mesmo sentido, a natureza do surfactante também influiu. O teor de Zr
diminui em 25,0% para SmuSnDa e em 31,3% para SmSnPu comparado ao SmSn. I1sso pode
estar relacionado as diferencas nas caracteristicas texturais como a interagdo entre o
metaloceno e a presenca dos grupos organicos na rede do catalisador. Se o teor de
surfactante aumentava no suporte, a incorporacdo de metaloceno no catalisador também
diminuia.

De acordo com a Tabela 14, os sistemas cataliticos nanométricos preparados pelo
método SG, apresentaram atividade entre 948 - 1602 kgPE.molZr.hr?, enquanto os
sistemas mistos estruturados alcangaram valores entre 1.173 — 3.227 kgPE.molZr.hr .
A presenga de nanoparticulas na superficie do suporte comercial favoreceu o desempenho
dos catalisadores mistos 38% e 65% em comparacao ao (nBuCp)2ZrCl> (homogéneo) e

ao heterogéneo suportado sobre Sy, respectivamente.
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Figura 14. Relacdo entre os tipos de suporte nanometricos (A) e mistos estruturados (B)
com as melhores atividades cataliticas na polimerizacao de etileno de cada método.
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Na Figura 14, os sistemas funcionalizados com Cl na superficie do catalisador (SnCl
e SmMSNCI) mostraram a mais baixa atividade catalitica 92 - 277 kgPE.molZr™.hr? entre
todos os catalisadores estudados. O baixo desempenho do catalisador pode ser atribuido
a: (i) caracteristicas texturais do diametro dos poros (25,5 - 61,3 A, Tabela 12) do
catalisador com presenca de poros pequenos que restringiram a difusdo do MAO aos sitios
cataliticos e do monbémero; (ii) efeito de envenenamento do centro metélico pela
superficie do suporte(Esquema 21A) [56]. As ligacGes Si-Cl (suporte) s&o mais
susceptiveis a substituicdo nucleofilica que Zr-Cl (metaloceno). A presenca de grupos
SiCl> ou ligages Si-Cl na superficie do suporte gera um excesso de atomo de cloro, que
durante a polimerizacéo, as ligagfes Si-Cl podem reagir com alguns grupos hidroxil da
superficie para formar HCI e a ligacdo Si-O-Zr entre o centro metélico e a superficie, o
qual envenena o centro metéalico [66, 176-178], porque o par de elétrons isolado do atomo
de oxigénio coordena-se com o orbital vazio do zircénio (Esquema 21B), causando
diminuicdo da atividade catalitica. Além disso, solventes clorados (HCI) também

desativam esses catalisadores.
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Esquema 21. Efeito da interacdo da superficie do suporte funcionalizado misto
estruturado (SmSnCI) com o (nBuCp)2ZrCl2 no desempenho do catalisador heterogéneo.
(A e B) formacao de espécies inativas.

De acordo com a Tabela 14, os catalisadores hibridos apresentaram desempenho
comparaveis ou superior ao (nBuCp)2ZrClz, heterogéneo suportado Sm e aos outros
métodos de sinteses. No caso de SnDa, a propriedade textural do sistema pelo efeito da

ODA favoreceu sua atividade 6.729 kgPE.molZrt.hr?, quatro vezes melhor do Sy e 0
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maior entre todos os catalisadores nanométricos sintetizados como mostra a Figura 14A.
Entretanto, o desempenho do SmSnDa (1.415 — 2.066 kgPE.molZr.hr?) foi menor ao
SmSN.

No caso de SNTw, esse apresentou atividade de 2.842 kgPE.molZrt.hr?, superior em
77% ao Sn, enquanto 0 SMSn7Tw57 atingiu a maior atividade (10.777 kgPE.molZrt.hr
1y entre todos os catalisadores mistos estruturados, sendo quase 5 vezes superior a0 SuSn7

como mostra a Figura 14B.

Entre os métodos de sinteses dos suportes, 0 método Pu foi é que melhor favoreceu
0 desempenho dos catalisadores tanto nanométricos (SxPu) como mistos estruturados
(SmSnPu), pode ser devido: (i) a incorporacdo de grupos organicos provenientes do Pu
que favoreceram a organizacdo da rede de silica destes sistemas e (ii) a diferenca no
namero de Si-OH.

4.1.3.1. Efeito das caracteristicas texturais sobre a atividade

catalitica

Na Figura 15, a atividade catalitica dos sistemas apresenta efeitos opostos do

didmetro do catalisador de acordo ao tipo de sistema nanométrico ou misto estruturado.

No caso dos catalisadores nanomeétricos, a atividade € favorecida pela diminuicéo no
didmetro do poro do catalisador (C.Dpgjn) como mostra a Figura 15A. Relacionando estes
resultados com a caracteristicas dos poros para os catalisadores nanométricos apresentado
na Figura 6, observou-se que a forma e distribuicdo dos poros séo regulares, favorecendo
0 processos de acessibilidade e difusdo durante a ativacdo do metaloceno (a insercdo do
mondmero e crescimento do polimero) comparado como a distribuicdo assimétrica dos
mesoporos presentes no catalisador suportado Sm. O tamanho dos poros é menor pela
presenca de grupos organicos nos catalisadores hibridos que protege os sitios cataliticos

ativos da gaiola do MAO, de acordo com Dorresteijn et al. [54] e Lei et al [55].

No caso das silicas funcionalizadas (SnCI e SuSNCI), as medidas de SEM-EDX
(Tabela 9) mostraram Cl na superficie. A atividade desses sistemas foi muito baixa porque
o tamanho dos poros (26,2 - 61,3 A, caracterizando mesoporos) impediu a acessibilidade
e insercdo do monémero aos sitios cataliticos dos zirconocenos no interior dos poros e

também a difusdo do MAO. Neste Ultimo sistema, a proporc¢ao de microporos influenciou
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negativamente na atividade, independente do fato de que a distribuicdo dos poros fosse

estreita, avaliado pela correlacéo de Spearman (I'sp > - 0,809).
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Figura 15. Relacdo entre o diametro do poro de catalisador (C.DpgjH) nanométrico (A) e
misto estruturado (B) com atividade catalitica em polimerizacdo de etileno. Correlagdo

de Spearman (I'sp > - 0,809 em A e I'sp > 0,779 em B, para p < 0,05).

De acordo a Figura 15B, os catalisadores mistos estruturados apresentaram uma
relacdo direta (I'sp > 0,779) entre o diametro do poro do catalisador (C.DpgiH) com a
atividade catalitica. Suportes com didmetros grandes favorecem a difusdo dos mondémeros

entre as particulas aos sitios cataliticos ativos do metaloceno bem como o crescimento da

cadeia do polimero [58, 62].

Os resultados anteriores mostraram relagdes entre as caracteristicas texturais com o
desempenho dos catalisadores em termos de atividade. Uma superficie com mesoporos,
volumes e distribuicdo de poros uniforme favorecem a desidroxilacdo [179], imobilizacéo

do metaloceno e a insercdo do mondmero sitio catalitico ativo.

4.1.3.2. Efeito das caracteristicas estruturais sobre a atividade

catalitica

A nivel industrial sdo desejaveis particulas esféricas de olefinas de tamanho de 0,5 —
3 mm para o transporte, processamento e estabilidade do polimero numa extrusora [49].

O controle na morfologia do polimero deve ser durante o processo de polimerizagao o
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qual esta relacionado com o suporte do catalisador [77]. De acordo com Soares et al.
[180], o suporte atua como template para a formagdo da particula do polimero, porque a
forma do suporte é replicado durante a polimerizagdo. Além disso, as particulas de silica
devem ser suficientemente grandes para que sejam capazes de imobilizar suficiente
quantidade de catalisador para produzir o tamanho requerido do polimero [79]. Neste
sentido, foi estudado o efeito do tamanho da particula do catalisador com o desempenho
nas reacgdes de polimerizagdo como mostra a Figura 16.
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Figura 16. Influéncia do tamanho de particula do catalisador nanométrico (A) e misto
estruturado (B), determinado por SAXS, sobre a atividade catalitica em polimerizacéo do

etileno. Correlacdo de Spearman (r'sp > 0,780 em A e rsp > 0,868 em B, para p <0,05).

De acordo a Figura 16A, nos sistemas cataliticos nanométricos, o raio da particula
primaria no nivel 1 (C.Rp:1) apresentou uma relacdo direta com o desempenho do
catalisador (rsp > 0,780, para p < 0,05). Esses suportes estdo constituidos por
nanoparticulas (particulas primérias) as quais se agregaram para formar uma particula
maior, clusters (particulas secundéarias) e tem um catalisador ativo imobilizado na
superficie. O processo da formacdo do polimero gera stress mecanico dentro dos poros e
causa rompimento dos clusters em particulas priméarias nanométricas iniciais [55]. As
moléculas de (nBuCp)2ZrCl adsorvidos ou ligados covalentemente sobre a superficie da
particula sdo cataliticamente ativos durante o processo de polimerizacéo, e favorecem o
aumento na atividade catalitica. Apos a heterogeneizagdo do metaloceno por grafting, os
testes de lixiviagcdo dos catalisadores mostraram pouco ou nada de polimero gerado,
confirmando que as espécies ativas foram ligadas ao suporte, j& que o processo de
lavagem do catalisador com tolueno eliminou residuos de catalisador que ndo se

imobilizaram no suporte.
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De acordo com a Figura 16B, o raio da particula secundaria no nivel 2 (C.Rp>)
apresentou correlagdo (rsp > 0,868, para p < 0,05) na atividade dos catalisadores

heterogéneos mistos estruturados. Estes sistemas apresentaram uma estrutura hierarquica
complexa devido a presenca de nanoparticulas sobre a superficie do suporte comercial
Swm. O processo de fragmentacdo do suporte inicia desde a parte mais externa e lentamente
continua até o interior do sistema. As nanoparticulas sdo as primeiras em sofrer stress,
uma camada cristalina de polimero é formada sobre a superficie do suporte e gera uma
barreira de difusdo para 0 monémero. Depois de um tempo, a camada de olefina comeca
a romper-se por partes, gerando microcanais que permitem o acesso aos sitios cataliticos

internos. Logo, a completa fragmentacao do suporte [31, 81].

A Figura 16 mostra que as atividades nas rea¢des de polimerizacdo foram superiores
nos sistemas com silicas hibridas em comparacdo as silicas utilizadas como suportes. No
caso dos suportes preparados com Tween-80 e Pluronic L-31, provavelmente pela sua
estrutura apresentaram cadeias de Oxido de polietileno (PEO) ou de oOxido de
polipropileno (PPO) na superficie da particula. De acordo a Klapper et al [31, 54] e
Dorresteijn et al. [54], o PEO e PPO podem imobilizar complexos ativos de
metaloceno/MAO através de ligacbes ndo covalentes com grupos nucleofilicos. Durante
0 processo de polimerizacao pode ocorrer que 0s suportes agregados sejam fragmentados
em particulas menores ou nanoparticulas, porque os clusters talvez estejam agregados
reversivelmente por forgas coesivas fracas entre eles [31, 54] e pelas interacfes das

cadeias do PEO com o sistema zirconocenos/MAOQ/suporte.

A B
70007 A Sy o 11200, A Sy
T y ’ o~ ] * B SySy
= 000 O S / 3
= SySnCl /! 2 9600, . SySKCl
N 5000 O SyDa o = 5000’ N ® SuSyDa
E O S\Tw e S 4000 N & SuSnTw
;400 ’ g hN * @ SySyPu
E O SyPu 7 = . . SMON
0 3000+ o & 3000+ . .
R J ~ Fd -t ) S \\
o Su A e =3 M A N
= 2000 . 2 20001 °« .,
= -7 o ] e O
= e o =] n RN
= 10004 o = 10004 .~
- - p—
< <
[} T T T T T T 1 0 T T T T T T T T T T T T T 1
05 1,0 1,5 20 25 30 35 40 05 1.0 15 20 25 30 35 40
C.P3 C.p;

Figura 17. Relagdo entre a lei de Poténcia da particula do catalisador (C.P3) nanométrico
(A) e misto estruturado (B) no nivel 3, determinado por SAXS, sobre a atividade catalitica
em polimerizacdo do etileno. Correlagéo de Spearman (rsp > 0,733 em A e rsp > - 0,838
em B, para p < 0,05).
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A forma e a estrutura do aglomerado dos catalisadores também influenciam no
desempenho dos sistemas nas reacdes de polimerizacdo de etileno. Neste estudo, a
estrutura de aglomeracao sobre a superficie do catalisador foi determinado pela lei de
Poténcia do modelo Unificado sobre o nivel 3 (C.Ps) utilizando os resultados de SAXS

previamente discutidos na se¢édo 4.1.2.4.

De acordo com a Figura 17A, a estrutura organizacional dos catalisadores
nanométricos variaram entre fractais de massa a superficie (2 < C.P3 < 4). A atividade
catalitica dos sistemas ¢ favorecida se a superficie dos catalisadores € aproximadamente
lisa e a forma é esférica (C.P3 = 4,0), pois permite uma melhor imobilizag&o e distribuicdo
do (nBuCp)2ZrCl2 sobre as nanoparticulas. Se a superficie é lisa e continua, favorece a
difusdo do mondmero aos sitios ativos, diminuem os obstaculos tanto para o catalisador,
como para o cocatalisador e para 0 mondmero. A correlacdo forte de Spearman (rsp >

0,733) confirmou essa relagdo entre C.Ps e atividade nas polimerizagdes.

Em caso dos catalisadores mistos estruturados observou-se na Figura 17B que a
atividade tem uma correlagdo negativa com a forma da superficie do catalisador (I'sp > -
0,838). Os sistemas com estrutura de fractal de massa (1 < C.P3 < 2) apresentaram maior
atividade (10.777 — 1.415 KgPE.molZrtl.hr?). Talvez, acontece no processo de
fragmentacdo do suporte, o mondmero ao difundir-se entre as nanoparticulas
imobilizadas continua em direcdo para as partes mais internas dos suportes. Nesse
processo, a estrutura organizacional da rede do suporte como fractal de massa altera a
fractal de superficie (3< C.P3 < 4). O crescimento das cadeias dos polimeros gera mais
microcanais. Assim, mais centros cataliticos atuam no processo de polimerizacéo,
resultando em aumento na velocidade de polimerizacdo e no desempenho do sistema

catalitico.

4.1.4. CARACTERISTICAS DOS POLIMEROS OBTIDOS

A Tabela 15 apresenta os resultados de massa molar ponderal média (Mw),
polidispersdo (PDI = Mw/Mn), temperatura de fusdo (Tr), temperatura de cristalizagdo
(Tc) e cristalinidade dos polimeros (Xc) relacionados com as caracteristicas estruturais e

texturais dos catalisadores na imobilizagdo do metaloceno (nBuCp)2ZrCl..
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Tabela 15. Relagdes entre as propriedades dos polietilenos resultantes e as caracteristicas
estruturais (C.P3) e texturais (C.Sget) dos catalisadores heterogéneos suportados.

Catalisad Mw PDI Te Xc Tc C.SBeT
atalisador .

(kgmoly) (MwMnY) (C) %) () ST (migh
HOMO 65 2,3 132 76 116
Sm 286 2,4 135 57 115 1,17 457 + 2,1
Sn7 151 2.8 137 57 114 3.00 216 + 10.3
Sn10 253 2.0 134 49 115 2.00 304 + 4.0
Snl13 309 2.1 133 52 115 1.40 223 + 9.3
SmSNT7 197 2,5 134 80 115 2,10 292 + 8,0
SmSn10 199 2,9 135 50 115 1,28 277 + 12,0
SmSn13 411 2,2 137 96 115 2,63 192 + 5,0
Sn7CI15 188 2,5 133 47 115 3,76 64 + 8,0
Sn7CI30 199 2,6 135 47 117 3,83 442 + 240
Sn10Cl40 423 1,8 134 45 117 3,78 306 + 16,0
Sn10CI80 324 2,3 135 44 116 3,82 347 + 11,0
SmSn7CI15 194 2,1 136 45 116 3,21 319 + 15,2
SmSN7CI30 169 2,4 137 45 118 3,09 368 + 6,6
SmSN10CI40 210 2,3 136 48 119 3,44 283 + 13,7
SmSn10CI80 270 1,9 134 47 119 3,05 215 + 17,3
Sn7Da28 284 2,1 134 52 116 3,33 212 £+ 50
SmuSn7Da28 186 2,8 134 62 115 2,30 293 + 6,0
SmuSn7Da57 153 2,9 134 66 116 2,62 301 + 23,0
SNTTw28 282 2,4 134 56 116 2,49 185 + 20,1
SmSN7Tw28 200 3,1 135 58 120 2,52 258 + 18,1
SMSNTTWS7 224 2,3 133 60 119 1,65 143 + 7,2
Sn7Pu28 175 2,3 133 51 119 2,56 240 + 13,0
SmSn7Pu28 181 29 133 61 116 3,06 242 + 6,0
SmSN7Pu57 242 2,8 138 590 118 3,36 256 + 23,0

Condicdes de polimerizacdo: [Zr] = 5 x 10° mol.L™; [Al/Zr] = 330; V = 150 mL (tolueno);
T =60°C; P =1 bar etileno; t = 30 min.

De acordo com a Tabela 15, a massa média ponderal obtida nas reagdes homogéneas
do (nBuCp)2ZrCl; foi de 65 kg.mol* com uma distribuicdo de massa molar de 2,3
carateristico deste metaloceno [62].

Entre os sistemas cataliticos imobilizados sobre os suportes nanométricos, o método
Cl deu polietileno com massa molar alta entre 188 - 423 kg.mol™, mas a atividade destes

catalisadores preparados foi a mais baixa entre os sistemas estudados. Os outros
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catalisadores, como SyDa e SnTw geraram polimeros com massa molar (Mw = 282
kg.mol™) préximos aquela obtida pelo catalisador suportado sobre silica comercial (Sm)
e quatro vezes (4x) superiores aquela produzida pelo catalisador homogéneo. No caso de
Sn13, a Mw = 309 kg.mol™* aumentou em 8% em referéncia ao Sm. Isto pode ser pelo

efeito de um tamanho de particula maior (C.Rpz = 15,12 nm, Tabela 13).

O crescimento das nanoparticulas na superficie do Sm favoreceu positivamente o
alargamento na polidispersio (Mw.Mn™), com valor médio de 2,7 nos catalisadores
mistos estruturados. O sistema SmSn7Tw28 gerou polimero com maior alargamento na

distribuicdo das massas molares, Mw.Mn? = 3,1.

Para avaliar melhor a distribuicdo de massa molar dos polimeros obtidos neste
estudo, as curvas de GPC foram deconvoluidas segundo a Distribuicdo de composicéao
massica de Flory [140, 141, 181] como mostra a Figura 18. Os resultados do ajuste dos

parametros deste modelo sdo apresentados na Tabela 16
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Figura 18. Deconvolucdo dos cromatogramas de GPC dos polimeros resultantes com os
sistemas cataliticos nanométricos (A, C, E, G e H) e mistos estruturados (B, D, F, He I).
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Tabela 16. Resultados das deconvolugdes dos cromatogramas de GPC.

Mn?

Catalisador n Mn (%) (gr.mol) TA2

I 49,9 38.146

SN I 40,0 92.376 0,0038
Il 9,6 200.523
I 36,6 43.911

SmSn 1 47,9 107.101 0,00363
1] 15,0 212.517
| 42,5 45,703

SnClI i 41,1 115.555 0,0489
1] 17,1 285.444
| 37,3 88.056

SmSNCI I 51,2 193.976 0,05526
1] 12,5 432.024
| 50,0 81.675

SnDa I 49,6 212.812 0,27659
1] 2,9 646.782
| 47,2 40.841

SmSnDa I 36,6 112.647 0,10496
1] 17,3 284.213
I 32,6 63.626

SnTw I 48,5 161.683 0,06337
Il 20,0 318.817
| 36,6 32.413

SmSNTwW Il 37,8 89.969 0,12181
1] 26,3 266.485
| 52,3 49.851

SnPu I 38,3 122.332 0,11862
Il 10,9 257.476
| 28,0 29.377

SmSnPu Il 45,4 75.039 0,09447
1] 26,9 230.313

a: Mn é massa molar média ponderada pelo nimero de cadeias; n: Numero de sitios ativos
potenciais; x: fracdo de massa molar média que compde ao polimero; £A2: somatoria de residuos
ou erros do ajuste do modelo de Distribuicdo de composi¢cdo massica de Flory [140, 141].

Em geral todos os sistemas cataliticos apresentaram trés sitios ativos. A distribuigdo
das curvas de massa molar foi similar nos perfis, porém, ligeiramente diferentes quanto a
maior massa molar. Os resultados dos cromatogramas de GPC (Figura 18) mostraram o

efeito do tipo de catalisador, nanométrico ou misto estruturado, na massa molar pelos
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sitios ativos. Nos catalisadores mistos estruturados (SmSn € SmS~nCI) a massa molar do
polimero gerado pelas espécies ativas | e Il foram maiores que seus respectivos
catalisadores nanométricos (Sn e SnCI). Caso contrario foi observado nos sistemas
hibridos, a massa molar do polimero aumentou nos catalisadores nanométricos ao
substituir os mistos estruturados. Ainda assim, 0s metalocenos suportados nas
nanoparticulas hibridas ou nas silicas mistas hibridas atingiram distribui¢cdo mais larga de
massa molar dos polimeros que os catalisadores preparados pelos métodos SG e ClI.

A Tabela 16 mostra que os sitios ativos | e 1l foram os responsaveis pela maior parte
do polimero (49,9% de Mn = 38,1 kg.mol! e 40,0% de Mn = 92,3 kg.mol™?) obtido
empregando os suportes sintetizados pelo método SG.

De acordo com a Tabela 16 observou-se que nos catalisadores mistos hibridos, 24%
da massa molar do polimero estd dada por cadeias de maior massa molar média
(ponderada pelo nimero de cadeias), Mn = 230 - 284 kg.mol?, em comparagdo aos
correspondentes sistemas hibridos nanometricos. O aumento da massa molar pode

influenciar no alargamento da polidispersidade (Tabela 15).

As diferencas observadas na Tabela 14 e Figura 18 mostraram que o0s catalisadores

hibridos podem ser de fato utilizados para modelar as propriedades do polimero formado.

4.1.4.1. Efeito das caracteristicas estruturais na distribuicao das
massas molares dos polimeros

A estrutura organizacional hierdrquica dos catalisadores também influenciou na
massa molar dos polimeros resultantes de acordo as relagdes entre o fator de forma e de

superficie na lei de Poténcia do terceiro nivel (C.P3) com a massa molar dos polimeros

resultantes, mostrado na Figura 19.
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Figura 19. Relagdo entre a lei de Poténcia da particula do catalisador (C.P3) nanométrico
(A) no nivel 3, determinado por SAXS, sobre a massa molar ponderal média (Mw) dos
polimeros resultantes. Correlagdo de Spearman (rsp > - 0,77, para p < 0,05).

No delineamento de catalisadores suportados é importante que a interacdo do MAO
com os diferentes sitios ativos tenham a mesma atividade, para que a distribuicdo de
massa molar do polimero ndo seja muita larga (4 < Mw.Mn* < 8) [182, 183] e possa ter
um controle sobre a massa molar do polimero. No processamento de olefinas €
recomendavel que a distribuicio de massa molar dos polimeros seja entre (3 < Mw.Mn!
< 5)[32, 49].

Em nivel industrial, os suportes participam como template nas reacbes de
polimerizacdo. E desejavel que os suportes cataliticos sejam esféricos (C.Ps = 4), para
que a forma destas particulas seja replicada no processo de formacédo do polimero. Neste
estudo, observou-se que as nanoparticulas organizaram-se como fractais de massa (1 <
C.P3 < 3) encontram-se associadas a um aumento da massa molar ponderal do polimero
(Mw). Nas reagdes de polimerizacdo pode ter acontecido o impedimento estérico de um
dos lados dos sitios ativos, diminuindo-se a etapa de terminagdo da cadeia do polimero e
favorecendo o aumento de Mw. A heterogeneizacdo sempre ira alterar o perfil do
catalisador e naturalmente ocorre alargamento da distribuicdo de massa molar do
polimero. A fragmentagédo ndo contribui para isso, € somente consequéncia do processo

de polimerizacdo que ocorre no interior da particula do suporte.
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4.1.4.2. Relacoes entre as caracteristicas térmicas dos polimeros com

as caracteristicas texturais dos catalisadores

Os termogramas de DSC dos polimeros resultantes sdo apresentados na Figura 20.
Dessa andlise foi extraida a temperatura de cristalizacdo (Tc), de fusdo (Te) e a

cristalinidade (Xc) dos polimeros. Esses resultados foram apresentados na Tabela 15.

As polimerizacgdes do catalisador homogéneo identificaram-se por ter T = 132 °C,
Tc = 116 °C e cristalinidade do 76%. Os polietilenos obtidos a partir dos catalisadores
heterogéneos mostraram temperatura de fusdo maiores em comparacdo ao
(nBuCp)2ZrCl,. A temperatura de cristalizagdo dos polimeros variou entre 114 - 120 °C.
Aumentou para todos os sistemas suportados comparado ao homogéneo, provalmente em

fungéo do aumento da massa molar dos polimeros.

Catalisadores suportados sobre a superficie resultante da imobilizacdo de
nanoparticulas sintetizadas sobre a superficie dos suportes favoreceram 0 aumento da
temperatura de fusdo de alguns sistemas em relacdo ao polietileno (Tr = 135 °C) obtido a
partir de suporte comercial Sm. Os sistemas mistos estruturados mostram na Tabela 15
que a temperatura de fusdo (132 < Tr < 138 °C) dos materiais aumentou em comparagédo

aos polimeros obtidos empregando os catalisadores hanométricos.
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Figura 20. Termogramas de DSC, temperaturas de cristalizacdo Tc (A e B) e as
temperaturas de fusdo Tr (C e D) dos polimeros empregando os catalisadores
nanométricos (A e C) e mistos estruturados (B e D).
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Os perfis de cristalizacdo (Figura 20A e Figura 20B) e fusdo (Figura 20C e Figura
20D) nos termogramas de DSC dos polimeros estdo de acordo com as caracteristicas
destes materiais e com o método de sintese dos suportes cataliticos. Um conjunto de
parametros do catalisador como raio da particula (C.Rp.), a area especifica (C.SgeT),
diametro do poro (C.Dpg;n) influenciaram nas propriedades térmicas (Tc, Tr, Xc, AHf?)

e na massa molar dos polimeros.

De acordo a Figura 20, os polimeros apresentaram comportamento térmico muito
semelhante com excecdes dos polimeros obtidos a partir de SnPu, SnTw, SmSnPu e
SmSNTw.

Na literatura é descrito que a temperatura de fusdo (Tr) esta relacionada ao tamanho
dos cristais dos polimeros e a temperatura de cristalizacdo (Tc) € associada ao estado das
particulas do suporte na etapa de fragmentacao durante a polimerizacao [164]. O conjunto
destes sistemas suporte/polimero pode ser interpretado da seguinte forma. Por exemplo,
a0 usar o catalisador nanometrico hibrido SnPu (Figura 20A), os polimeros resultantes
tiveram Tc = 119 °C e Xc = 51% (Tabela 15), porque as particulas do suporte por serem
menores (C.Rp2 = 10,76 nm), o crescimento da cadeia do polimero no interior dos poros
é restringido (Mw = 175 kg.mol™). Assim, a cristalizaco ocorre de maneira heterogénea,
ja que poros pequenos favorecem um maior numero de agentes nucleantes, perturbando
a cristalizacdo da cadeia do polimero e diminuindo o crescimento do cristal. A etapa de
fragmentacdo ocorre mais rapidamente em particulas menores. Assima Tr =133°Ce o
AHf° = 148 J.g* decrescem.
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Figura 21. Efeito do tamanho da particula e arranjo estrutural catalisador heterogéneo
hibrido nas propriedades térmicas do polimero.
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No caso de SnTw, acontece o contrario: as particulas do catalisador sdo maiores
(C.Rp2 = 18 nm) com poros grandes (C.Dpesn = 92,9 A), 0 que facilita o crescimento da
cadeia do polimero e a cristalizacdo acontece de forma homogénea favorecendo o
crescimento ordenado do cristal. A cadeia do polimero ao ser maior (Mw = 282 kg.mol
1y em comparag&o ao SnPu, faz com que os cristais, para formarem-se tém que acontecer
atemperatura de cristaliza¢do menor (Tc = 116 °C). Logo, a percentagem de cristalinidade
aumenta (Xc = 56%). A Figura 21 mostra um esquema do que acontece nestes suportes

cataliticos.

Figura 20B mostra que, no caso dos polimeros resultantes a partir dos catalisadores
mistos hibridos SmSnPu, por serem particulas dos suportes maiores (C.Rp2 = 13,42 nm),
podem ter diametros de poros grandes que facilitam o crescimento da cadeia do polimero
(Mw = 242 kg.mol™): a cristalizacdo pode ser mais homogénea e ocorrer em uma
temperatura de esfriamento mais alta. Deste modo, o crescimento do cristal (Xc = 59%)
é favorecido porque a fragmentacdo do suporte acontece de forma devagar e facilita o
aumento da massa molar do polimero. O processo de fusdo do polimero requer maior

energia (AHf° = 173 J.g}) dado que o tamanho dos cristais € maior.
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Figura 22. Efeito da area especifica do catalisador (C.Sget) sobre a cristalinidade (Xc)
dos polimeros obtidos. Correlacdo de Spearman (rsp > - 0,789, para p < 0,05).
As cristalinidades dos polimeros resultantes apresentaram correlagdo inversa forte
(rsp > - 0,789, para p < 0,05) com a area especifica dos catalisadores (C.Sget) como

mostra a Figura 22. Os sistemas cataliticos com alta area especifica sdo gerados a partir
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de particulas pequenas que apresentam didmetros de poros menores. O crescimento do
polimero num espago confinado limita a velocidade de polimerizacdo, restringe o

crescimento do cristal, uma vez que a nucleacéo dele é favorecida [184, 185].

Neste estudo, os perfis de temperatura de fusdo dos polimeros produzidos com
catalisadores suportados mostrados na Figura 20C e Figura 20D, foram maiores em
relacdo aos polietilenos produzidos em reacdes de polimerizacdo homogéneas (Tr = 132
°C, Tabela 15). A imobilizacéo do (nBuCp)2ZrCl, proveu um aumento da massa molar
do polietileno (309 - 153 kgPE.molZr™*.hrt) como resultado da diminuicio das reacdes
de desativagdo bimolecular entre os sitios de zirconocenos vizinhos [58, 186]. Num
sistema suportado, o crescimento das cadeias do polimero é perturbado pelo
confinamento de espaco no poro, sendo dependente também da concentracdo de sitios

ativos, velocidade e temperatura de polimerizacéo.

A discussao das caracteristicas térmicas dos polimeros resultantes encontra-se em
concordancia com os resultados de Woot et al. [184, 185], Tioni et al.[164] e Silveira et
al. [61, 62].

4.1.5. OTIMIZACAO DA ATIVIDADE CATALITICA DOS CATALISADORES

MISTOS: EFEITO DO TWEEN-80

Os resultados obtidos em termos de atividade catalitica na sec¢do 4.1.3. mostraram
que o catalisador misto estruturado SmSn7Tw57 atingiu 0 maior desempenho (10.777
kgPE. mol Zr . hr't) entre todos os catalisadores suportados neste estudo. A partir desse

resultado desenvolveram-se esforcos para aumentar a atividade catalitica nesse sistema.

Nesse sentido, foram preparados outros 12 catalisadores mistos estruturados pelo
método Tw para melhorar o desempenho do sistema catalitico, bem como as propriedades

dos polimeros resultantes. As estratégias desenvolvidas na otimizacgao foram:

0] Variando a concentra¢do molar do Tween-80 em cinco niveis (0,0012, 0,0028,
0,0057, 0,0085 e 0,0111) foram obtidos os catalisadores SmSn7Tw12,
SmSNTTwW28, SMSN7TwW57, SMSN7Tw85 e SmSn7Twi111.

(i) Pré-tratamento térmico a 60 °C com MAO (1,5% em tolueno) dos catalisadores
SMSN7TwW28M e SuSN7TwS57M.
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(iii)  Preparacéo de catalisadores hibridos (Zr/Tw-Pu/SiO2) com moléculas organicas
do Tween-80 e do Pluronic-L31 provenientes do mesmo suporte sintetizado,
com concentra¢cdes molares iguais dos surfactantes em trés niveis (0,0012,
0,0057 e 0,0111). Os sistemas cataliticos resultantes foram SmSn7TwPul2,
SmMSN7TwWPU57 e SMSn7TwPulll.

(iv)  Temperatura do processo do processo de grafting a 280 °C. Os catalisadores
preparados nessas condi¢fes experimentais foram SmSn7Tw57G e os hibridos
(Zr/Tw-Pu/SiO,).

(V) Preparagdo do catalisador SMSn7Tw57D a partir de 0,25% em massa de Zr em

relacdo ao suporte.

A partir da estratégia (i) alguns dos catalisadores heterogéneos SmSn7Tw12,
SmSN7Tw85, SMSn7Tw11l e seus respectivos polimeros resultantes sdo0 mostrados na
Figura 23A, Figura 23B e Figura 23C, respectivamente. A Figura 23F mostra o sistema
SmSn7TwPulll e o polietileno resultante, com a cor mais escura, empregando a maior
concentracdo de Tween-80 (0,0111 mol) usando as estratégias (iii) e (iv). No caso de igual
quantidade de 0,0057 mol de Tween-80, o efeito da imobilizacdo do metaloceno em
suportes apresenta caracteristicas texturais diferentes, assim como a natureza dos blocos
de polimeros provenientes do Pluronic-L31 geraram os sistemas cataliticos SuSN7Tw57G
e SmSn7Tw-Pu57, respectivamente. Seus polimeros resultantes sdo mostrados na Figura
23D e Figura 23E, usando as estratégias (iv) e (v), respectivamente. A cor dos sistemas
cataliticos e dos polietilenos resultantes foi influenciada pela carga de surfactante
empregada na preparacdo dos suportes mistos hibridos.

106



RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 23. Catalisadores estruturados hibridos e polietileno obtidos a partir de diferentes
concentragOes de Tween-80: (A) SMSn7Tw12; (B) SMSn7Tw85; (C) SuSn7Twlll; (D)
SMSNTTW57G; (E) SMSN7Tw-Pu57 e (F) SuSN7TwPu57.

Na Tabela 17 estdo apresentadas as caracteristicas texturais e estruturais dos
catalisadores mistos estruturados obtidos a partir da analise de porosimetria de N2 e do
modelo Unificado das curvas de SAXS, respectivamente. Para fins de comparacédo, as

caracteristicas dos suportes também foram incluidas nessa tabela.
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Tabela 17. Caracteristicas texturais do suporte e catalisador (S.Sget e C.Sget, S.Vpsi+ € C.VpsiH, S.DpeiH e C.Dpeyn) € estruturais dos parametros
de modelo Unificado das curvas de SAXS.

SSeer  C.Seer  S.Vpsm C.Vpesm S.Dpesmi C.Dpssm Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Catalisador SRps C.Rp: S.Rp2 C.Rp2 S.P2 C.P2 SPs C.Ps3

(m2g?)  (m’g') (cm’g?) (cm’.g?) (A) (A) (hm) (nm) (hm) (hm)
SMSN7Tw12 121 228 0,47 0,51 117,0  110,6 0,58 0,65 11,14 10,25 366 3,49 1,78 2,26
SmMSN7Tw28 87 237 0,25 0,48 1299 939 0,74 0,84 10,43 11,07 3,79 3,76 2,09 2,46
SmMSN7Tw28M?2 90 207 0,35 0,35 104,5 80,6 0,73 0,78 1195 11,67 4,00 3,81 253 249
SMSN7TwS7 49 243 0,28 0,51 157,0 1128 0,56 0,74 17,06 1550 4,00 3,79 194 2,77
SMSN7TTWS7M?2 48 261 0,27 0,36 145,2 80,9 0,55 0,72 1570 1345 4,00 3,89 215 246
SMSN7Tw85 24 294 0,17 0,48 2111 929 0,53 0,59 2429 21,13 4,00 3,82 3,22 3,80
SmMSN7Tw11l 44 268 0,22 0,47 166,8  102,9 0,62 0,68 9,98 8,94 400 388 248 2,01
SMSN7TTW57GP 124 214 0,39 0,53 110,7 111,6 0,76 0,85 1153 10,49 3,74 359 236 2,85
SmMSN7Tw57DP ¢ 120 183 0,38 0,44 1129  109,1 0,62 0,70 1521 13,84 391 3,76 215 2,60
SmMSN7TwPul12b 138 170 0,51 0,44 133,2 118,8 0,59 0,66 1273 11,19 400 3,83 221 1,95
SMSN7TWPU57° 114 170 0,31 0,41 1256  103,8 0,87 0,96 9,69 8,63 3,83 3,67 168 1,29
SmSN7TwPul111b 87 173 0,24 0,27 81,9 77,5 1,06 1,20 10,19 8,86 3,39 327 232 197

a: Catalisadores foram tratados previamente com MAO (1,5% em tolueno) a 60 °C por 2 h, ap6s foram impregnados com (nBuCp)2ZrClo.
b: Temperatura térmica do processo de grafting foi até 280 °C durante 16 h.
¢: Uma solugédo de 10 mL de tolueno com 13 mg de (nBuCp).ZrCl> foi preparada equivalente a 0,25% em massa de Zr em relagéo ao suporte.
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De acordo com a Tabela 17, as caracteristicas texturais do suporte tais como S.Sget
e S.Vpesn foram influenciadas pela concentragdo do surfactante. A area especifica dos
suportes variou na faixa 44 - 138 m2.g%, sendo inversamente proporcional em relagio a
concentracdo do surfactante. A area especifica dos catalisadores, no entanto, aumentou
em 69% na faixa de 170 - 294 m?.g?, devido a eliminacdo parcial de alguns grupos
moleculares provenientes do Tween-80 pelo tratamento térmico no processo de grafting.
Esse tratamento térmico favoreceu o aumento no volume de poro dos catalisadores em
34% na faixa de 0,27 - 0,53 cm®.g™%. Sistemas cataliticos com éreas espegificas elevadas
sdo importantes porque podem gerar um maior numero de espécies cataliticas, assim
como também facilita a difusdo do cocatalisador e do mondémero bem como a ativagao

dos prdprios sitios cataliticos.

As caracteristicas estruturais do catalisador, tais como o raio da particula secundaria
(C.Rp2) e a natureza fractal dos clusters (C.P3) foram influenciadas pelas propriedades
dos suportes. O tamanho e a forma como as particulas secundarias se organizam
influenciam na conformac&o dos clusters (C.P3), refletindo nas relagdes diretas entre

essas caracteristicas, rsp > 0.724, para p < 0,05.

O valor de C.Rp2 diminuiu em 10,9% apds a imobilizacéo dos zircocenos devido ao
efeito dos grupos organicos presentes na rede de silica que se reduz. Além disso, o raio
das particulas primarias no suporte (S.Rp1) influenciam no valor de C.Rpa, observada pela
correlagdo de Sperman (rsp > -0.709, para p < 0,05). E possivel que quando 0s suportes
sdo preparados empregando os surfactantes, os blocos de polimero (PEO ou PPO) se
distribuem e se misturam com os monémeros e particulas de silica gerando clusters de
maior tamanho (S.Rp2) e se organizam como fractais de massa (1 < S.P3 < 3). Porém, a
calcinagdo no processo de grafting, ao eliminar parcialmente esses bloco de polimero, faz
como que as particulas fiquem mais expostas, com mais poros em e entre elas, facilitando
0 contanto com as particulas primarias (S.Rp1). Por conseguinte, na imobiliza¢do do
zirconocenos, 0s metalocenos se difundem facilmente pelos poros e atingem as particulas

primarias.

Por outro lado, os difratogramas de raios X dos catalisadores mistos estruturados
foram analisados na faixa de 10 a 40° como mostra a Figura 24. Um halo largo foi
observado em 22,6° M(011), indicando a existéncia de silica amorfa [91]. O incremento
da concentracdo molar do Tween-80 néo teve efeito nos difratogramas dos catalisadores

SmSN7Tw28 ao SmSn7T111. Porém, a presenga do Pluronic-L31 nos sistemas mistos
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SMSN7TwWPU12, SuSN7TwPU57 e SmMSn7TwPulll deslocou ligeramente (ca. 1°) a direita
os difratogramas, correspondendo a particulas menores e em concordancia com 0s
resultados de SAXS.
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Figura 24. Difratogramas de difracdo de XRD dos catalisadores mistos estruturados de
acordo a concentracdo de Tween-80 e do Pluronic-L31.

4.1.5.1. Caracteristicas morfoldgicas dos catalisadores

As imagens de microscopia eletrénica dos catalisadores mistos estruturados séo
mostradas na Figura 25. Independente das estratégias empregadas na preparacdo dos
suportes usando 0 método Tw, assim como na imobilizacdo dos metalocenos, 0s sistemas
cataliticos mostraram a presenca de particulas com tamanho médio abaixo de 50 nm. As
particulas destas dimensdes sdo facilmente observadas nas imagens de SEM e as imagens

de TEM confirmam esse aspecto dos catalisadores.

De acordo com a Figura 25D em alta magnificacdo, no catalisador SuSn7Tw111 pode
se apreciar muitos pontos pequenos brancos que correspondem as nanoparticulas com
C.Rp2=8,94 nm (de acordo aos resultados de SAXS), como nanocatalisadores muito bem
dispersas na superficie de micrométrica (Sm) e geraram uma porosidade de 268 m2.g?,
em comparagdo aos agregados dos nanocatalisadores (C.Rp2 =13,45 nm) de

SmSN7TW57G com érea especifica menor 214 m?.g™%, observados na Figura 25B.
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Figura 25. Imagens de SEM para os catalisadores mistos estruturados: SMSNn7TW57G (A
e B), SuSn7Tw11l (Ce D) e SuSN7TwW57M (E e F). Magnificagdes de 50,00 Kx e 100,00
Kx. Imagens de TEM dos sistemas SuSn7Tw57 (G) e SuSN7TW57M (H).
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As Figura 25E e Figura 25F apresentam o sistema catalitico SuSn7Tw57M em baixa
e alta magnificagéo, respectivamente. Ao comparar SmSn7Tw57G (Figura 25B) com
SMSN7TW57M (Figura 25F), na mesma escala de magnificacdo de 200 nm, pode-se
observar que a superficie do catalisador SmSN7Tw57M mostra os agregados de
nanoparticulas maiores e relativamente mais compactos, o qual podem estar relacionados
com o raio de particula maior (C.Rp2 = 13,45 nm a partir de SAXS) e com o didmetro de
poro menor, 80,0 A). Além disso, as imagens de TEM, mostraram que esses catalisadores
mistos hibridos estdo constituidos por muito clusters de nanoparticulas, apareceram
dispersas no catalisador SmMSn7Tw57 (Figura 25G) e com um maior contraste no
catalisador SMSn7Tw57M (Figura 25H).
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4.1.5.2. Caracteristicas morfoldgicas dos polimeros obtidos

A Figura 26 mostra as imagens de SEM dos polimeros obtidos nas reacdes de

polimerizacéo de etileno com os catalisadores mistos estruturados SmSn7Tw.
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Figura 26. Imagens de SEM dos polimeros obtidos a partir das reacdes de polimerizacdo
homogénea (A e B) e heterogénea empregando os catalisadores SuSn7Tw57 (C e D) e
SMSNTTW57M (E e F).
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A morfologia dos polietilenos resultantes é dependente das caracteristicas fisicas e
quimicas do catalisador como mostra a Figura 26. A estrutura e forma dos polimeros
obtidos das rea¢cdes homogéneas (HOMO, Figura 26A e Figura 26B) € muito diferenciada
em comparac¢do dos metalocenos imobilizados nos suportes mistos estruturados hibridos.
De acordo com a Figura 26B, as cadeias do polietileno HOMO organizam-se parecidos a

flores compostas de cristais grandes de forma mais definida.

A estratégia de imobilizacdo do metaloceno no suporte afeta diretamente a
morfologia dos polimeros. De acordo com a Figura 26C e Figura 26E na escala de 10 pum,
correspondentes a SMSN7TW57 e SMSN7TW57M, respectivamente, as cadeias poliméricas
parecem como redes grossas sem ordem definida para SMSn7Tw57, porém no caso de
SmMSN7TW57M, os polimeros parecem como folhas delgadas e finas, talvez devido ao
tratamento do suporte com o MAO. Embora seja possivel destacar nessas cadeias de
polietileno a presenca de nanopolimeros esfericos em SmSn7Tw57M menores que no
SmSN7Tw57 como mostra a Figura 26D e Figura 26F, respectivamente.

Na Figura 27 sdo mostradas as caracteristicas morfoldgicas dos polietilenos obtidos
a partir dos sistemas cataliticos SuSN7Tw57G (A e B), SuSn7TwPul2 (C e D) e
SMSN7Tw-Pu57 (E e F).
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assim como mostrado na Figura 27B.
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Figura 27. Imagens de SEM dos polimeros obtidos a partir de SMSN7TW57G (A e B),
SmSN7TwPul2 (C e D) e SuSN7Tw-Pu57 (E e F).

De acordo com a Figura 27A, nas cadeias poliméricas de SuSn7Tw57G observa-se
a repeticdo continua de pequenas unidades (encerradas em circulos brancos) de forma

romboédrica e na sua superficie sobressaem nanopolimeros como particulas brancas,
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Presenca de Pluronic-L31 influenciou ndo sé a morfologia do suporte se ndo também
do polimero resultante para SmSnTwPul2 como mostram as Figura 27C e Figura 27D. A
partir dessa ultima, é possivel observar as cadeias de polimero como bolhas ocas (vazia)
com furos pequenos e nanoparticulas cinzas na sua superficie. Essas bolhas parecem que
colapsaram nas reacdes de polimerizacdo. Entretanto, no SuSn7Tw-Pu57 as cadeias do
polimero ndo mostraram forma parecida ao anterior assim como foi observado na Figura
27E e Figura 27F.
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4.1.5.3. Atividade catalitica dos catalisadores SmMSN7Tw

Nesta etapa de otimizagdo, o desempenho dos sistemas cataliticos suportados foi
comparado com as reacdes de polimerizagdo homogénea (HOMO) e com o catalisador
metalocénico suportado diretamente sobre suporte comercial (Sm). Na Tabela 18 estdo
apresentadas a atividade catalitica e as propriedades fisicas dos polimeros determinadas
por DSC.

Tabela 18. Atividade catalitica na polimerizacao de etileno e as propriedades fisicas dos
polimeros.

0,1179 £ 0,0047¢

Catalisador Zr/oSiOz Atividade Tm AHf° Xc Tc
(%0) (kgPE .molzrthry) (°C) (J.gY) (%) (°C)
HOMO 1137 £ 92 132 224 76 116
Sm 0,37 2343 + 333 135 166 57 115
SMSN7Tw12 0,2350 + 0,0014 4770 * 467 135 179 62 109
SmMSN7Tw28 0,1894 + 0,0027 8797 £ 227 142 221 76 104
SMSN7Tw28M? 0,2119 + 0,0050 5007 + 488 142 220 76 105
SMSNTTW57 0,2033 + 0,0490 9603 + 716 143 211 73 103
SMSN7TWS7M? 0,1226 + 0,0025 12708 + 519 142 208 72 104
SMSN7Tw85 0,1579 + 0,0005 9212 + 317 138 198 68 107
SmSN7Tw111 0,1755 + 0,0005 8467 + 902 136 190 65 108
SMSN7TW57GP 0,1640 + 0,0056 11978 + 544 137 188 65 110
SmSN7TwPu12®  0,1329 + 0,0972 9786 + 654 127 117 40 99
SmSN7TwPu57°  0,1952 + 0,0068 8160 + 965 134 197 68 113
SmSn7TwPu111® 0,1880 + 0,0169 6560 + 716 144 182 63 104
0,1269 + 0,0019¢
SMSN7Tw-Pu57¢ 6844 + 61 140 187 64 108

Condigdes de polimerizagéo: [Zr] = 5 x 10° mol.L%; [Al/Zr] = 330; V = 150 mL (tolueno);

P =1 bar etileno; T = 60 °C; t = 30 min.

a: Catalisadores foram tratados previamente com MAO (1,5% em tolueno) a 60 °C por 2 h, apds
foram impregnados com (nBuCp).ZrCl..

b: Temperatura térmica do processo de grafting foi até 280 °C durante 16 h.

c: Reacdo de polimerizacdo aconteceu usando ao mesmo tempo dois catalisadores hibridos,
SmuSN7TW57D e SuSn7Pu57D com 0,25% em massa de Zr em relagdo ao suporte.

d: Percentagem de Zr foi 0,1269 + 0.0019 no catalisador SuSn7TW57D.

e: Percentagem de Zr foi 0,1179 + 0.0047 no catalisador SuSn7Pu57D.
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As percentagens de Zr/SiO. dos catalisadores mostrados na Tabela 18 foram
determinados por ICP OES, a excegdo de Sm que foi determinado por RBS. O teor do
metal variou entre 0,1179 - 0,2350% Zr/SiO. com média de 0,175% Zr/SiO2. O método
de preparacao dos catalisadores influenciou no teor de Zr incorporado nos suportes. Por
exemplo, os suportes estruturados que foram sintetizados incrementando a concentragdo
do Tween-80 de 0,0012 até 0,0111 moles e apds foram tratados termicamente a 400 °C
no processo de grafting, mostraram que o teor de metaloceno no catalisador diminuia de
acordo com o aumento de concentracdo do surfactante. Além disso, com o Tween-80
houve uma diminuicdo de 53% no teor do metal imobilizado comparado com a

heterogeneizacdo do (nBuCp)2ZrClz no suporte Sw (0,37%).
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Figura 28. Otimizacdo do desempenho dos catalisadores mistos hibridos pelo o
efeito do Tween-80 na polimerizagao do etileno.

Em continuacdo com os resultados apresentados na Tabela 18, as atividades
cataliticas dos sistemas heterogéneos (nBuCp).ZrCl, preparados usando diferentes tipos
de suportes mistos estruturados a partir do Tween-80 sdo mostradas na Figura 28. Entre
as diferentes estratégias empregadas na otimizagdo do SmSn7Tw, as atividades cataliticas

dos sistemas heterogéneos variaram entre 4.770 — 12.708 kgPE.molZrt.hr.

Neste estudo, o melhor desempenho catalitico atingido foi 12.708 kgPE.molZr*.hr?
a partir do catalisador SuSNTW57M, o qual foi pré-tratado com MAO (1,5%). A atividade

deste sistema foi 5 vezes superior que 0 Sm € muito superior as reacdes homogéneas. Os
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outros trés melhores catalisadores foram SmSNTW57G (11.978 kgPE.molzZrt.hr?),
SmSNTWPU12 (9.786 kgPE.molZrt.hrt) e SMSNTW57(9.603 kgPE.molZrt.hr?).

A atividade catalitica variou entre 4.770 — 9.603 kgPE.molZr.hr para os sistemas
metalocénicos suportados a partir de suportes tratados termicamente a 400 °C no processo
de grafting. Nessas condi¢Bes experimentais, a estratégia de variar a concentragcdo molar

do Tween80 mostrou efeito no desempenho do catalisador.

Entre os diferentes niveis de concentragdo de Tween-80 empregado nas sinteses dos
suportes mistos estruturados hibridos, utilizando uma concentracdo de 0.0057 mol de
Tween-80 pode se atingir uma atividade 10.612 + 686 kgPE.molZrt.hr. Essa seria a
concentracdo adequada do Tween-80 a partir da qual se poderia melhorar ainda mais o

desempenho do sistema catalitico misto estruturado, SmSn7Tw57.

Ao comparar SuSN7TW57G (11.978 + 544 kgPE.molZrthrl) com SuSnTw57
(9.603 + 716 kgPE.molZr.hr!), observou-se que o tratamento térmico do suporte a 280
°C no processo de grafting favoreceu em 22% o aumento de atividade catalitica, devido
a presenca de uma maior quantidade blocos de polimero (PEO e PPO), que ndo foram
deteriorados em comparagdo ao processo térmico a 400 °C na qual sofriam degradacéo
térmica parcial como no caso de SmSnTw57. A partir do discutido acima, pode se dizer

que os melhores catalisadores foram preparados nessa condicao térmica.

Na secdo 4.3, tinha se observado que o método Pu produziu também um dos
melhores sistemas cataliticos SuSn7Pu57 (3.795 kgPE.molZri.hrt). A partir desse
resultado, foram preparados catalisadores (SmSn7TwPul2, SmSN7TwPu57 e
SMSN7TWPuUll) com a mesma concentracdo molar (0,0012, 0,0057 e 0,0011,
respectivamente) dos surfactantes Tween-80 e Pluronic-L31, para determinar se o
Pluronic-L31 também favorecia o aumento de atividade. Neste caso foi observado maior
desempenho de SmMSNTwPu12 (9.786 kgPE.molZrt.hr?), que foi atingida com a menor
concentracdo dos surfactantes. Além disso, a atividade do SmSn7Tw57 (9.603
kgPE.molZrt.hrl) é menor em 15% em comparacdo ao SmSn7TwPu57 (8.160
kgPE.molZrt.hr), ao se heterogeneizar o metaloceno em suportes hibridos com os dois
surfactantes. Este fato pode ser devido: (i) a natureza dos blocos de polimero (PEO e
PPO) provenientes do Pluronic-L31, que influenciaram no desempenho do catalisador; e
(i) a area especifica do catalisador (S.Cger), que diminuiu em 30%: de 243 m2.g* para
170 m2.g*.
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Por outro lado, foi testada nas reaces de polimerizacdo heterogénea a adicéo, no
mesmo reator, dos catalisadores, SMSn7Tw57 e SmSn7Pu57 com 0,25% Zr/SiO> para
determinar se favorecia o desempenho do sistema. A atividade atingida foi 6.844
kgPE.molZr?.hrt, 16% menor em comparagdo ao SmSn7TwPu57, mas 66% superior ao
sistema catalitico suportado em Sy. E possivel que a ordem de adigéo dos catalisadores

no reator tenha efeito nas reagdes de polimerizagéo.

Em termos gerais, todas as estratégias desenvolvidas nesta etapa de otimizacdo foram
validas porque o desempenho dos catalisadores foi superior ao das reacdes de
polimerizacdo homogénea (1.137 kgPE.molZrt.hr!) e heterogéneas empregando o
suporte comercial Sw (2.343 kgPE.molZrt.hrt). Além disso, o efeito do Tween-80
aumentou a atividade catalitica e influenciou também na temperatura de fusdo (T¢) dos
polimeros, quando comparados com os respectivos valores obtidos (10.777 kgPE.molZr
Lhr! e 133 °C, respectivamente) na etapa inicial deste trabalho de doutorado. Os

aumentos foram de 18% na atividade catalitica e de 7% nas temperaturas de fuséo.

Neste estudo varios aspectos se destacam: (i) suportes mistos estruturados
(nanométrico/micrométrico) ndo tém sido explorados na literatura; (ii) as atividades
atingidas na etapa de optimizagio em condicdes favoraveis (T 60 °C, P = 1 bar de etileno
e Al/Zr = 330) foram superiores ao usualmente reportado na literatura na qual as
condicdes de operacdo sdo manipuladas; (iii) embora, na literatura seja descrito que 0s
sistemas homogéneos apresentam atividades maiores ao heterogéneo, neste estudo foi
possivel superar a atividade catalitica do (nBuCp)2ZrCl, homogéneo nas polimerizacdes

de etileno em iguais condi¢Oes experimentais.
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4.2. FOTOCATALISADORES DE TITANIA NA DEGRADACAO
DA RODAMINAB

4.2.1. CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS DAS SILICAS NANO (SnCI) E MISTAS
(SmSNCI)

As caracteristicas texturais e da superficie das silicas nano- (SnClI) e mistas (SuSnCI)
foram investigadas por porosimetria e adsor¢do de N. (métodos BJH e BET). A Figura
29 mostra uma isoterma de adsorcdo/dessor¢do de N> tipica para as amostras SnCI e
SmSNCI. As isotermas das amostras SnCI séo do tipo Il, as quais estdo relacionadas a
materiais mesoporosos, devido a adsor¢do acima de P/Po = 0,2 a até cerca de 0,5 [163,
187], enquanto que as isotermas das amostras SmSnC séo do tipo IV e exibem a histerese
caracterisitica que é tipica de materiais mesoporoso, de acordo com a classificacdo da
IUPAC [187]. A érea especifica (Sget) [132], o volume especifico de poro (VpeH), O
didmetro de poro (DpgsH) [133] e os resultados médios obtidos a partir dos ajustes das

curvas de SAXS dos suportes (SnCl and SmSnCI) séo mostrados na Tabela 19.
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Figura 29. Comparagéo das isotermas de adsorgdo-dessorcao e os loops de histerese para
0s suportes sintetizados. Em detalhe: distribuicdo do tamanho dos poros.
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Tabela 19. Parametros das isotermas de BET (C.Sget, Vpssn e C.Dpgjn) e resultados do
modelo Unificado das curvas de SAXS dos suportes (Sm, SNCI/SuSKCI) e
fotocatalisadores (SmTi, SNCI/SmMSNCI) com TiCla.

Seet®  VpeiH®  DpeiHC Nivel 2 Nivel 3
Catalisador megh) ©emigd)  (nm) (F:rg:]z) (F;r;;z) P, P,
Sm 272 1,47 15,8 53 6,9 4,0 2,1
SmTi 241 0,10 3,08 4,2 5,5 4,0 3,7
SnCI3d 637 0,11 2,6 3,1 39 4,0 3,8
SnCI5 724 0,19 2,6 2,4 3 4,0 3,8
SnCI8 703 0,14 2,54 2,6 33 4,0 3,8
SmSNCI3Y 567 0,25 4,35 4.4 57 3,6 3,3
SmSNCI5S 375 0,32 5,76 57 7,4 4,0 3,3
SmSNCI8 308 0,11 3,96 6,7 8,6 4,0 2,5
SnCI3Ti 118 0,03 3,38 4,8 6,2 3,8 0,9
SNnCISTi 124 0,00 2,96 6,8 8,8 2,5 31
SnCI8Ti 107 0,16 9,14 7,8 10,1 3,6 3,8
SmSNCI3Ti 144 0,13 4,70 6,1 7,9 1,9 4,0
SmSNCISTi 156 0,09 4,25 123 159 20 2,8
SmSNCI8Ti 110 0,17 8,42 8,6 11 3,6 3,9

a: area especifica (C.Sget); b:volume do poro (C.Vpe;n); c:diametro médio de poros na
dessorcédo (C.Dpgjh).
d: SNCI3 refere-se a nanosilicas preparadas com uma razdo molar TEOS/SiCls igual a 3,0.

De acordo com a Figura 29 e Tabela 19, os suportes nanométricos, SNCI, apresentam
isotermas do tipo 11 e com maior area especifica (637 - 724 m2.g%), uma distribuicio de
poro constante (2,56 nm), acima de 2 nm, que é o limite inferior para mesoporos. Isso
corrobora que as amostras tem poros finos e volume de poro reduzido [125, 161], que
estd deacordo com o fato de que as amostras apresentaram mudancas estruturais quando
foram combinadas com silica micrométrica comercial (Sm). O material resultante,
SmSNCI, é uma silica mista porosa com area especifica maior, 308 — 567 m2.g™%, que
aquela apresentada pela amostra Sy, 272 m?.g, e menor que aquela para as amostras de

nanosilica, SNCI. As diferencas nas caracteristicas texturais entre as amostras SnCl e
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SmSNCI, devem-se ao grau de organizacdo estrutural interna dos poros [159, 188]. Quanto
as amostras SuSNCI, as interagdes entre Sm e SNCI criam espacos vazios, gerando, dessa
forma, uma distribuicdo de poro mais larga, relacionado ao empacotamento entre as
particulas de SNCI e Su, de acordo com o que estd apresentado no detalhe da Figura 29.
Possivelmente, isso influencia no tamanho final da particula e a maneira pela qual as
particulas estdo conectadas determina as caracteristicas fisicas, particularmente nas

propriedades de adsorgéo [30].

Além disso, a preparacdo dos fotocatalisadores suportados a partir da impregnacédo
de TiCls, diminuiu a &rea especifica final dos suportes nanométricos e mistos em 83% e
65%, respectivamente [189]. Este fato pode ser devido a dois fatores: (i) TiCls interage
melhor com as nanoparticulas favorecendo que um maior nimero de atomos de Ti
permaneca sobre a superficie destes materiais, tal como sugerem os resultados de RBS
[189]; e (ii) a reacdo entre os grupos silanol do suporte e o TiCls cria ligagdes Si-O-Ti
sobre a superficie do fotocatalisador e também dentro dos poros [190].

4.2.2. Organizacao multi-escala dos suportes (SnCl/SmSnCI) e dos
fotocatalisadores (SnCITi/SmSNCITi) analisada por SAXS

A organizacgdo multi-hierarquica destes materiais, seus raios de particula (Rp), forma,
estrutura fratal (Pz and P>) e topografia, foi investigada através da abordagem do modelo
Unificado [166, 167] nas regides de Guinier e da Lei de Poténcias. A Figura 30 mostra o
perfil de SAXS dos nanosilicas sintetizadas com suporte nanométrico (SnCI5 e SnCI3) e
dos suportes de silica mistos (SmSnCI5 and SmSNCI3), utilizando amostras com uma razéo
molar TEOS/SiCls de 3,0 - 5,0, como exemplo. O ajuste das curvas de espalhamento,

ilustrado na Figura 30 como linhas sdlidas, concorda como os dados experimentais.
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Figura 30. Curvas de SAXS dos suportes nanométricos (SnCI5 e SnCI3) e dos suportes
de silica mistos (SmSnCI5 e SuSnCI3) como uma funcgédo da razdo molar TEOS/SiCla.

De acordo com a Figura 30, o conjunto unificado de dados de SAXS revela que 0s
suportes estdo arranjados em uma estrutura multi-hierarquica. O espalhamento dos
suportes de nanosilica podem ser divididos em duas regifes: (i) regido de baixo angulo
(q < 0,2 nm™), que corresponde aos clusters (particulas secundarias) de grande dimens&o
de escala e a Lei de Poténcias (qFs) foi introduzido para extrair informagéo estrutural
acerca dos agregados (ii) regido de alto angulo, é a regido de Guinier, 0 ombro em
aproximadamente 0,2 < q < 0,6 nm?* ¢é associado com o raio (Rp) dos suportes
nanomeétricos obtidos a partir do raio de giro (Ry), (Rp = Rg X 2\/(5—/3)) e do decaimento
da Lei de Poténcias g~z = g~* em 0,6 nm™ < ¢, que esta relacionado a suavidade da
superficie e a uniformidade das nanoparticulas. A regido de alto angulo fornece
informacdo sobre as particulas secundarias formadas que resultam da agregacdo das
particulas priméarias durante as reacfes de condensacdo. De acordo com Brinker et al.
[159, 160], a formacdo nas nanossilicas estd correlacionada a agregacdo de particulas

secundérias durante a secagem.

O espalhamento dos suportes mistos foi também separado em duas regides, mas em
diferentes faixas. A regifo de baixo angulo foi em aproximadamente g < 0,09 nm?, e a
regido de alto angulo foi em 0,09 nm™ < g, com um ombro na regido de Guinier entre
0,09 < q<0,3nm? e aregifo de Lei de Poténcias na qual o espalhamento cai a 0,3 nm™
< g. Através do modelo de Beaucage [166, 191], foi possivel estabelecer uma estrutura

multi-hierarquica das particulas (SnCland SmSNCI), estrutura em nano- e microescalas ,
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interrelacionadas sobre uma faixa muito grande g. A Tabela 19 mostrou os principais
resultados obtidos atraves do modelo Unificado das curvas de SAXS dos suportes (SnCl
and SmSnCI).

Os clusters da amostra SnCI conformaram-se como fractais de superficie de acordo
com os resultados da Lei de Poténcias, Pz = 3,8 (Tabela 19), enquanto que os agregados
SmSNCI correspondem desde fractais de massa (P3 = 2,5) até fractais de superficie (Ps =
3,3). Naregido de alto angulo, a Lei de Poténcias (P2) € 4,0. Estes resultados sugerem que
ambos o0s sistemas sdo compostos por particulas esféricas com uma superficie lisa. O
tamanho de particula dos suportes SnCI depende da concentragdo de SiCls e aumenta
quando a quantidade de SiCls aumenta (comparar, por exemplo, SnCI3, Rp = 3,9 nm,
TEOS/SiCls = 3,0 com SnCI5, Rp= 3,0 nm, TEOS/SiCls = 5,0). Estes detalhes séo
provavelmente devidos a presenga de SiCls, que modifica as condigdes reacionais
transformando a solucdo de um pH bésico para acido. Portanto, a taxa de hidrélise € maior
que a taxa de condensagédo [192-194].

De acordo com a Tabela 19, a analise dos dados de SAXS para SmSNCI (na regido de
alto angulo) mostra que os valores do decaimento da Lei de Poténcias variam entre 3,6 <
P, < 4,0. A amostra SMSnCI apresenta um tamanho de particula maior (Rp = 5,7 — 8,6 nm)
do que aquela para a amostra SNCI (Rp = 3,0 — 3,9 nm). As interacgdes fisicas entre Sw e
SnCl geram uma silica mista agregada (SmSnCI) constituida por particulas maiores de Su
e menores particulas de SNCI (comparar, por exemplo, SuSNCI8 (Rp = 8,6 nm e P3= 2,5,
TEOS/SICls = 8,0) com SnCI8 (R = 3,3 nm e P3 = 3,8)). As diferencgas estruturais entre
as amostras SnNCI e SmuSNCI sdo devidas & organizacdo e combinagdo de particulas na
escala nano- e micrométrica. Nos catalisadores suportados, a interagdo com TiCls
aumenta o tamanho da particula do fotocatalisador, variando de 6,2 - 10,1 nm para SnCITi
e 7,9 - 15,9 nm para SmSnCITI.

E importante observar que os resultados de SAXS para as amostras SNCI e SmSnCI
estdo em concordancia com os resultados das isotermas BET (Figura 29). E possivel
observar uma forte correlacdo de Sperman (rs > 0,872) entre a area especifica (Sget) e 0
tamanho da particula (Re). A forma das curvas de espalhamento pode ser relacionada ao
grau de organizacgéo estrutural e ao tamanho do poro [195]. Portanto, a concentracdo de
tetracloreto de silicio influencia na textura interna do poro e no grau de organizagéo

hierarquica da amostra Sm[19].
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Os sistemas foram tambem investigados por espalhamento de luz dindmico (DLS)
para medir a distribui¢do de tamanho hidrodindmico das particulas, para as amostras SnCl
e SmSnCI em dispersdes. Como esperado, SNCI apresentou 0 menor tamanho médio, 20,5
— 51,1 nm. Por conseguinte, a sua distribuicdo de tamanho de particula € estreita e esta
localizado na regido esquerda da Figura 31. Uma vez que 0s suportes nanométricas sao
misturados com a Sm e a concentracdo de SiCls comeca a aumentar, o tamanho médio de
SmSNCI é deslocado para valores de raio maior, 230,9 - 380,2 nm, com um perfil de
distribuicdo de tamanhos unimodal mais amplo, em comparacdo com as amostras de
SNCI.
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Figura 31. Distribuicdo de tamanho médio de particulas para SnCl e SMSNCI como
funcdo da razdo molar TEOS/SICla.

4.2.3. MEDIDAS DE POTENCIAL ZETA

O mecanismo de formacao, crescimento e agregacao dos fotocatalisadores podem ser
relacionados a carga global da superficie, isto é, estabilizacdo eletrostatica. Dependendo
da densidade de carga na superficie, pode ocorrer agregacdo ou repulsdo entre as
particulas. As medidas de potencial Zeta foram utilizadas para verificar a estabilidade das
suspensoes, para determinar a influéncia da carga superficial na adsorcéo do corante RhB
pelos suportes nanométricos e mistos e também para correlacionar a informagéo de
potencial com os resultados obtidos por SAXS. Tabela 20 mostra os valores de potencial
Zeta e band gap (Eg) dos suportes e dos fotocatalisadores além do porcentual de adsorcéo
do catalisador devido a fotdlise (UV and visible). A Figura 32 mostra a relagéo entre Sger,
Rp e ZP.
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Tabela 20. Potencial Zeta (PZ) e a energia da band gap (Eg) do Sm, TiO2 e suportes
empregados na preparacdo dos fotocatalisadores, e percentagem de adsorcdo do
catalisador devido a fotolise (UV e visivel).

Suportes Pz Eg Fotocatalisadores Pz Eg Adsorgao
g mv)  (eV) (mv)  (eV) (%)
TiO2 -3,6 3,3
SNnCI3 -10,6 4.3 SNCI3Ti -16,9 3,0 8,8
SNCI5 -22.9 4.0 SNCISTi -29,5 2,8 12,9
SnCI8 -16,3 41 SNCI8Ti -26,5 3,0 10,6
SwmCl -2,7 45 SMCITi 4.8 3,8 10,5
SmSNCI3 -9,0 45 SMSNCI3Ti -15,6 3,5 11,1
SmSNCI5 -17,8 43 SMSNCISTI -21.9 3,1 10,9
SmSNCI8 41 45 SMSNCI8Ti -10,8 3,7 8,3
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Figura 32. Potencial Zeta (PZ) das dispersGes dos suportes nanométricos e mistos em
fungdo do Sget e do Rp por SAXS. Correlagdo de Spearman (rsp > 0,957, para p < 0,05).

Rp (nm)

Os valores de potenciais Zeta variam entre -2,7 e -22,9 mV, de acordo com a Tabela

20. Os fotocatalisadores de titania suportados correspondentes exibem uma redugéo

significativa do PZ, -10,8 a -29,5 mV. O catalisador SNCI5STi apresentou maior valor de

PZ (em mddulo). Como mostra a Figura 32A, ha uma correlagdo (rs > 0,957) entre o

potencial Zeta e as propriedades estruturais (Sger). A densidade de carga negativa na

superficie € maior nos suportes nanométricos, provavelmente devido ao menor tamanho

de particula (3,0 — 3,9 nm) do que nos suportes mistos (7,0 — 8,6 nm). E importante
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observar que uma area especifica maior é desejavel para os fotocatalisadores porque
melhora a adsorcdo do corante RhB a ser degradado na superficie catalisador/suporte
[190, 196, 197]. Este comportamento esta em acordo com os resultados obtidos por
Ribeiro et al. [198] e Gaya et al. [199], que reportaram que o desempenho do
fotocatalisador depende da morfologia da superficie (tamanho, forma, area sespecifica e
volume de poro), pois a morfologia influencia fortemente no nimero de fotos incidentes
e a taxa da reacdo fotocatalitica. No presente caso, o corante RhB é caracterizado por sua
natureza cationica e a sua compatibilidade com potencial da superficie do fotocatalisador

(carga negativa) pode potencialmente melhorar a atividade fotocatalitica [199].

Ao mesmo tempo, foi possivel observar uma correlacéo forte e direta (rs > 0,957)
entre o potencial Zeta e o raio da particula, mostrado na Figura 32B. Um tamanho de
particula menor corresponde a uma carga da superficie mais negativa. Os
fotocatalisadores manomeétricos exibem esta tendéncia. Jiang et al. [200] reportaram que
0 potencial Zeta diminui com o aumento da forca ibnica. Portanto, a estabilidade das
dispersdes de SNCITi pode ser controlada e favorecida pelas interacoes e forgas repulsivas
eletrostaticas entre as particulas. Os fotocatalisadores de silica mistos (SmSNCITi)
mostraram um aumento no potencial Zeta com o aumento do raio da particula. Esta
tendéncia é consistente com o fato de que as forcas de Van Der Waals predominam sobre
as forcas eletrostaticas repulsivas: a espessura da dupla camada elétrica diminui,
promovendo, dessa forma, a aglomeracéo das particulas primarias, as quais, por sua vez,
permitem o crescimento do tamanho da particula, tal como observado nas analises de
SAXS e DLS (Figura 31).

Tendo em vista os resultados de PZ, pode ser afirmar que as dispersdes dos suportes
e fotocatalisadores sdo estaveis e que as analises de BET, SAXS e DLS estdo em acordo
com a discussao a respeito das propriedades eletronicas das amostras.

4.2.4. MEDIDAS DE XRD

Os difratogramas dos fotocatalisadores calcinados foram analisados na faixa de 10 a
60°, com mostra a Figura 33A. Observam-se que 0s picos de difracdo referentes a fase
anatase, aparecem em 260 = 25,3° A(011), 36,9° A(013), 37,8° A(004), 38,6° A(112), 48,0°
A(020), 53,9° A(015), e 55,1° A(121), consistente com os dados da carta JCPDS No. 21-
1272191, 201]. O pico de difracdo de maior intensidade A(011) mantem a relacdo relativa
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com 0s outros picos no catalisador, o que indica a formacao e a presenca de TiO cristalino
nos suportes. Por outro lado, o difratograma da amostra Sm antes da calcinacdo a 450 °C,
Figura 33B, mostra somente uma halo centrado em aproximadamente 26 = 21,9° que
corresponde a SiO2 (011) amorfa [91].
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Figura 33. Difratogramas de difracdo de XRD de Sw (B) e dos fotocatalisadores
nanomeétricos e mistos de acordo a razdo molar TEOS/SIiCls (A). Os pico referentes a fase
Anatase (A) estdo identificados na figura.

4.25. EFEITO DAS NANOPARTICULAS SOBRE AS CARACTERISTICAS

MORFOLOGICAS DOS FOTOCATALISADORES

Microscopia eletrdnica de varredura e de transmissao foram utilizadas para avaliar a
morfologia da particula e o tamanho dos fotocatalisadores na disperséo. As imagens de
TEM dos catalisadores sdo mostradas na Figura 34. De acordo com a Figura 34A e Figura
34B, SnCISTi é constituida de nanoparticulas com diametro de aproximadamente 30 nm,
com tendéncia a se aglomerar, enquanto que as imagens do catalisador SnCI3Ti
apresentam um grande nimero de nanoparticulas menores aglomeradas, com didmetro de
aproximadamente 20 nm, como mostra a Figura 34D. Isto, provavelmente, influencia as
propriedades texturais, pois uma separacdo boa entre os aglomerados da SnCISTi
favorecem a formacao e distribuicdo de poros entre as particulas, em que se observa maior
area especifica Sger para a amostra SNCISTi do que para SnCI3Ti, 0 que é consistente
com os parametros hierarquicos (P> = 3,8 and 2,5, respectivamente) obtidos a partir dos

dados de SAXS (Tabela 19).
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Figura 34. Imagens de TEM dos fotocatalisadores: SNCISTi (A and B), SuSNCISTi (C),
SNCI3Ti (D) e SuSNCI3Ti (E). Imagens de SEM de SmSNCISTi (F).

As imagens de TEM para os fotocatalisadores mistos estruturados, SmSnCISTi e
SmSNCI3Ti estdo apresentadas na Figura 34C e Figura 34E, respectivamente. As imagens
mostram particulas maiores e compactas, compostas de particulas interconectadas na
superficie do fotocatalisador, 0 que explica a porosidade interparticula. Isso foi

confirmado pela microscopia SEM como mostra o catalisador SmSnCI5Ti na Figura 34F,
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com um grande numero de nanoparticulas que favorecem a agregacgdo, apresentando
superficie heterogénea pela combinacdo de dominios em escala nano- e micrométrico,

sobre a particula do suporte.

4.2.6. ENERGIA DO BAND GAP DOS FOTOCATALISADORES DE TITANIA POR
DRS

A energia do band gap (Eg) € um parametro relevante para 0S processos
fotocataliticos, pois menores valores de Eg, correspondem a uma menor quantidade de
energia requerida para ativar 0s processos, em que a energia necessaria pode ficar dentro
da faixa da luz visivel. Para determinar as propriedades de fotoabsorbancia, UV-DRS foi
empregada na regido de comprimento de onda de 200 - 800 nm, permitindo a
determinacdo do band gap, ou da banda proibida de energia. Neste estudo, a anélise foi
baseada na teoria de Kubelka-Munk, a qual assume que a irradiagdo que chega a um meio
disperso, simultaneamente sofre o processo de adsorc¢do e dispersdo. Ficou demonstrado,
em diversos mecanismos de transicao, que a energia dos fotons incidentes e a energia do
band gap (Eg) do material estdo relacionados com o processo de absorcédo, de acordo com
a Equacdo 4.6.

ax hv =C(hv—Eg)" (Equacéo 4.6)

em que o é o coeficiente de adsorcao linear do material, h é a constant de Planck (4,136
x 10%eV s71), C é a constante de ajuste do modelo, /v é a energia do foton (eV), Eg é a
energia do band gap (eV), e n é a constante para o tipo de transi¢do dptica, com valores
de n = 2 para transicdes indiretas permitidas, n = 3 para transi¢@es indiretas proibidas, n
= 1/2 para transigdes diretas permitidas e n = 3/2 para transi¢Oes diretas proibidas. A
funcdo de absor¢éo pode ser expressa pela Equacdo 4.7.

(F(R)x hv) = C (hv — Eg)"™ (Equactio 4.7)

Baseado na Equacdo 4.5, é possivel representar (F(R) x 4v)Y" em funcéo de 4v e o
valor de Eg pode ser obtido, em que F(R) = (1-R)?/2R e a funcio de Kubelka—Munk
expressada pela medida de reflectancia difusa R do fotocatalisador. Um valor de n = 1/2
foi considerado para transi¢Oes diretas permitidas, como sugerido por outros autores
[202]. O erro de ajuste foi minimizado conduzindo um ajuste duplo linear e obtendo o

valor de Eg a partir do ponto de corte para ambas as linhas [203].
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A Tabela 20 mostra os valores de Eg para os suportes e para os fotocatalisadores
comparados com um fotocatalisador comercial de TiO>. Comparando os valores de Egq
entre 0s suportes e seus respectivos fotocatalisadores, mostrados na Tabela 20, o valor de
Ey para os catalisadores varia em uma faixa de 2,80 a 3,71 eV. Em todos 0s casos, 0S
valores foram menores que os reportados para P25 (ca. 3,34 eV) [197]. Além disso, 0s
catalisadores apresentaram um valor de Eg menor, quando comparado com 0s suportes,
possivelmente devido as interacBes do TiCls com a superficie do suporte. A amostra
SNCISTi apresentou o menor valor de Eg entre os fotocatalisadores preparados com

titania.

4.2.7. ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO DE FOTON INDUZIDO POR RAIOS X
(XPS) E DETERMINAGAO DO TEOR DE T

Para confirmar que o titanio foi de fato transferido do TiCls para a superficie dos
suportes de silica sintetizados, a quantidade deste metal nos catalisadores foi determinada
por RBS e XPS, como mostrado na Figura 35A e Figura 35B, respectivamente. De acordo
com os resultados de RBS, a concentracdo de metal € baixa, em termos da razéo Ti/SiO».
O catalisador SMSNCITi apresentou uma razéo Ti/SiO2 = 0,45, enquanto que para a
amostra SnCITi, a razéo foi de 1,33. Portanto, 0s nano-catalisadores apresentaram maior

quantidade de metal.
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Figura 35. (A) Espectro de RBS do SiTi; (B) Espectro de XPS na regido de Ti 2p para
os fotocatalisadores TiO2, SNCISTi e SMSNCISTI e as respectivas energias de ligagdo de
cada espécie. Em detalhe: Deconvolugéo na regido de Ti** para SNCI5Ti.
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A Figura 35B descreve o espectro de raios X de alta resolucdo (XPS) na regido de Ti
2p 2ps2 e 2p12 para 0 TiOz e as espécies de titania estdo localizados em energias de
ligacéo de 455,5 e 462,2 eV, respectivamente. Isto indica que a espécie Ti*" esta presente
no fotocatalisador [91, 204], e também é confirmado pela diferenca na energia de ligacao
entre os componentes spin-6rbita do pico do Ti 2p, que é proximo a 5,4 eV, em acordo
com o que foi reportado por B. Wang et al. [91] e M. Wang et al [114]. O deslocamento
observado na posicéo de pico do Ti 2ps;2 para maiores valores de energia de ligacdo, de
ca. 455,5 eV (para TiOy) para 457,1 eV (na presenca das particulas de silica) podem estar
relacionadas a maior eletronegatividade do Si em comparagdo com o Ti [91]. Isso sugere
que o TiO2 esta incorporado na superficie das particulas de silica através de ligacdes Ti—
O-Si devido a contribuicdo do Ti na rede de silica [204]. Os valores da largura a meia
altura (FWHM) dos picos de Ti 2ps sdo 1,6, 1,8 e 2.0 eV para TiO2, SnCI5STi e
SmSNCISTI, respectivamente. Tais resultados sugerem um aumento na heterogeneidade
das espécies de Ti na superficie e estdo em acordo com o aumento da complexidade
alcancada pelos catalisadores suportados mistos. Nenhuma correlacéo evidente pode ser

extraida entre os valores de Eg e da energia de ligacao.

4.2.8. ATIVIDADE CATALITICA NA FOTODEGRADACAO DA RHB

A Figura 36 mostra os resultados para a decomposicéao fotocatalitica para Rodamina

pela amostra SNCITi e SuSNCITi sob radiagéo visivel (a) e UV (b), respectivamente.

$,8,CI8Ti B §,5,CI8Ti
3 3
& SSCISTi & §,8,05Ti
1Y -
2 ' © _
g- §,8,CI3Ti g- §,8,CI3Ti
w w
5 S,CBTi 5 S,CI8Ti
; ;
& SCITi 51 & SCITi
L El
a SCBTi & §.CITi
g AP g SCih
= ©
- -
g 1o, £ o,
L L L A D |
0 20 40 60 80 100
Degradagio da Rodamina (RhB) (%) Degradagio da Rodamina (RhB) (%)

Figura 36. Percentagem de degradacdo da RhB sobre radiacdo visivel (A) e UV(B)
depois de 60 min de reacdo. Condicdes experimentais: Ccatalisador = 0,70 g L™, Crng = 20
mg.L, T =30 °C, pH natural, radiacéo visivel de 202 W.m, radia¢éo UV de 30 W m™
e erro de 5%.
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De acordo com o que estd mostrado na Figura 36A, todos os fotocatalisadores de
titania suportados exibem atividade fotocatalitica (25,4 — 45,1%) para a degradacdo de
RhB, que é melhor do que para TiO2 comercial (12,3%), sob radiagdo visivel. Entre os
catalisadores suportados, o catalisador SnCISTi apresentou a melhor atividade
fotocatalitica sob radiacéo visivel (45%) e UV (68%). Sua elevada eficiéncia pode ser
devido ao elevado valor de ZP (-29,5 mV) (em modulo), ao menor valor de Eq (2,80 eV)
e a area especifica relativamente elevada, Sger (123,6 m2.g?). Além disso, os
nanossuportes SNCI5 apresentam o menor valor para o raio da particula (Rp, Tabela 17),
que pode levar a maior area especifica e maior Sget (area especifica disponivel nos sitios
ativos). Este aspecto, combinado com maior carga da superficie, promove a difusdo de
RhB desde a solucéo até os centro do catalisador. Foi observada uma forte correlacéo de
Spearman entre a atividade fotocatalitica, volume de poro especifico (Vpgin) (rs > 0,957)
e area especifica (rs > 0,872), como mostrado na Figura 37.
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Figura 37. Correlacdo de Spearman entre a degradacdo da RhB sobre radiacdo de luz UV
e visivel e a area especifica dos fotocatalisadores (rsp > 0,872, para p < 0,05)

Tais resultados sugerem que as caracteristicas texturais sdo um parametro relevante
para 0s casos em que a area é maior que 350 m2.g*. Para a fotocatalise é importante que
0 suporte do catalisador apresente uma area especifica elevada, a fim de promover a
adsorcéo e difusdo do poluente organico a ser degradado na superficie catalisador/suporte
[23, 197]. No presente caso, em geral, o fotocatalisador nanométrico mostrou uma melhor
degradacdo de RhB que os fotocalisadores mistos, tal como esta apresentado no Esquema

22. A eficiéncia fotocatalitica dos catalisadores SNCITi e SMSNCITi depende da taxa de

134



RESULTADOS E DISCUSSAO

recombinacéo entre os elétrons fotogerados e os buracos da superficie do fotocatalisador
e outros fatores [190, 199], tais como o tempo de reacdo, a quantidade de fotocatalisador
e da carga da superficie do catalisador em relacdo a molécula alvo.

Compostos
organicos

31eV
28¢eV
h* |ht
0, -

SyS\CITi  S\CITi

Esquema 22. Absorcdo e fotodegradacdo da Rodamina (RhB) sobre a superficie do
suporte/catalisador.

E importante observar que durante a fotodegradagdo sob irradiacio de luz visivel, o
corante RhB pode se decompor em alguns intermediarios N-deetilado, tais como éacido
1,2-benzenodicarboxilico, &cido 4-hidroxi benzoico, acido benzoéico e é&cido 1,2-
benzenodicarboxilico, até chegar a completa mineralizacao, de acordo com Li et al. [205]
e Li et al. [206]. Neste sentido, embora ndo haja interesse de tratar mais profundamente
estes aspectos, foi possivel observar que, apesar de que a mineralizagcdo completa nao
tenha sido alcancada com os fotocatalisadores de titania suportados, todos os sistemas
apresentaram diminuicdo na absorcdo, sem evidéncia de formacdo de intermediarios.
Neste estudo, o espectros de UV-Vis ndo apresentaram picos adicionais no decorrer do

experimento. Isto, provavelmente, sugere que o corante RhB esteja se degradando.

As propriedades fotocataliticas dos diferentes materiais baseados em silica,
reportados na literatura foram comparadas com os materiais sintetizados neste trabalho,
tendo em vista que as condicdes reacionais sao diferentes, calculando-se a degradacdo do
corante RhB em 1 hora por uma unidade de massa do fotocatalisador conforme mostrado
na Tabela 21.
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Tabela 21. Comparacdo da atividade fotocatalitica dos diferentes fotocatalisadores de
titanio usando SiOa.

. ) Degrabdagéo
amanno sobre
Fotocatalisador ~ Método de da Experimento thBé radiacio
; [Ref.] preparagao particula fotocatalitico catalisador .
(nm) (mg/mg) UV Visivel
(%) (%)
Compdsitos de  Electrospinning 10 mL de RhB (80
fibra de e método de 100 ppm) e 200 mg de 0,004 86 -
SiO2/TiO2; [113] Stober catalisador.
Compositos de . 200 mL de RhB (7.0
PUSIOLTIO,;  esonanciade .5 ppm), 100 mg de 55, 4
[126] Plasma catalisador e
radiagdo por 2 h.
-1
Microesferasde  Ultrassom e ég mg.Lm de Rh?é
Fe304/Si02/TiO2 método de 260 : g 0,005 50 -
- [115] Stober catalisador e
' radiacdo por 0,33 h.
Nanocépsulas de ZSHT;L d5e R;:B (9(’12
SiO2/grafeno e Sol—gel 50  PPM). g 0048 96 -
AUITiOZ; [114] catalisador ¢
’ radiacédo por 2,5 h.
Compositos de 250 mL de RhB (20
AgsPO4/SiOz,  Ultrassom 30 PPM), 500 mg de 505 gy
[94] catalisador e
radiacédo por 1 h.
. 40 mL of RhB (20
Nanofibras de -
. . " Electrospinning 200-  ppm), 88 mg de i
S'OZ[/ZB(;;\]NO‘S’ Sol-gel 1000  catalisador g 0009 37
radiacdo por 1 h.
Nanoesferas de
SyCI5Ti @ Sol—gel 17,6 25 mL de RhB (20 0,029 68 45
Nano/microesferas ppm), 17,5 mg de
de SuSNCISTi 2 Sol—gel 31,8 catalisador e 0,029 43 30
Degussa P25° i . radiagdo por 1h. 82 12

a: Neste trabalho

De acordo com a Tabela 21,0 nanofotocatalisador SNCISTi alcangou os melhores

resultados de fotodegradacdo do corante RhB sob radiacdo UV, 68% utilizando pequena

quantidade de catalisador (mg de RhB/mg de catalisador = 0,029), comparado aos
resultados reportados por Zhang et al. [116] (40%, 0,014), Li et al. [115] (50%, 0,005) e
até mesmo Chen et al. [113] (86%, 0,004). Foi observado também um bom desempenho
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da amostra SNCISTi sob radiacdo visivel (45%, 0,029) e melhores resultados foram
alcancados do que aqueles reportados por Ma et al. [94] (34%, 0,010) e Liao et al. [207]
(37%, 0,009). Isto é que foi possivel fotodegradar maior quantidade de RhB com menor

concentracdo de catalisador requerido nas reagaoes.

Neste estudo foi demonstrado que os catalisadores SNCITi sem outro metal dopante
(como por exemplo Fe, Au, W e Ag) sdo uma alternativa muito boa para o tratamento de

poluentes organicos.

4.2.9. AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA PARA UMA

AMOSTRA DE AGUA DE UM LAGO

Para analisar a degradacdo de uma solucdo distinta, preparada com uma
amostra real (dgua de um lago) e a Rodamina B, uma série de experimentos foi
conduzida com fotocatalisador que apresentou o melhor desempenho (SnCISTi) na
presenca de radiacdo UV-vis. Todos os testes com o fotocatalisador foram feitos com uma
solugdo de 20 mg.L™ de RhB e 0,7 g.L* do catalisador.

O fotocatalisador SNCISTi apresentou 60,5% (x = ,0153 min™) de degradagdo sob
radiacdo UV e 44,1% (x = 0,0094 min™) sob radiagio visivel, nas solucdes preparadas
com a agua do lago. A atividade fotocatalitica variou entre 2,2 — 11,0 %, nas condicdes
experimenais. Estes resultados mostram que o desempenho do fotocatalisador ndo é muito
dependente da solucdo matriz. Estudos adicionais sdo necessarios a fim de otimizar tais

sistemas.
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4.3.FOTOCATALISADORES DE TITANIO PARA GERACAO DE
HIDROGENIO (H)

4.3.1. CARACTERISTICAS TEXTURAIS DOS NANOCATALISADORES

SUPORTADOS

De acordo com Krishnappa et al. [105], a aplicabilidade de 6xidos de metal como
compostos porosos para a fotogeragdo de H. estd relacionado as propriedades de
adsorcéo, que sdo uma consequéncia do tipo, tamanho e volume dos poros. Nesse sentido
na presente tese, as caracteristicas texturais dos nanocatalisadores suportados foram
investigadas. A Figura 38 apresenta as isotermas de adsorcdo-dessor¢cdo de Nz e a
distribuicdo de tamanho do poro correspondentes dos nanocatalisadores heterogéneos,

para fins de comparacao.
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Figura 38. Comparacéo das isotermas de adsorcdo-dessor¢éo e as de histerese para 0s
nanocatalisadores sintetizados. Em detalhe: distribuicdo do tamanho de poros.

De acordo com a Figura 38, os nanocatalisadores sao materiais mesoporosos [163,
187], mas apresentaram diferenca no tipo de isoterma. O tipo de precursor de titanio afeta
a porosidade do material como apresenta a Figura 38A. Os catalisadores preparados
usando TiCls, tais como SnCITICI3 e SNCITICI5 tém isoterma tipo 1V, na qual pode se
diferenciar as isotermas de absorgéo e dessorcao, pelo o loop de histerese. Entretanto, os

catalisadores utilizando o TiO2 correspondem a isoterma tipo Il. A histerese ndo é
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experimentalmente observada devido as flutuacfes térmicas e mecanicas inerentes que
perturbam estados metaestaveis [208]. Com poros mais pequenos (4 < nm, ver Tabela
22), a histerese experimental diminui progressivamente e a isoterma de adsorgédo
combina-se com a isoterma de dessorcdo, a qual corresponde ao equilibrio capilar
condensacéo-evaporacao [208, 209]. De acordo com Neimark et al. [208, 210, 211], os
nanocatalisadores preparados a partir de TiO> mostram um regime de condensacao
reversivel (poros menores do que aqueles chamados de tamanho de poro critico de

histerese, que poro de 4 ~ nm).

Na Tabela 22 séo apresentados os valores de area especifica (C.Sget) [132], 0 volume
de poro (C.Vpes) e o diametro de poro (C.Dpes) [133] dos nanocatalisadores
suportados. Para fins de comparacao, também foram incluidas as caracteristicas texturais
do P25 (TiOy).

Tabela 22. Valores de potencial Zeta (PZ) e parametros das isotermas de BET: area

especifica (C.Sget), volume do poro e microporo (C.Vpesn € C.Vup) e didmetro médio
de poros dessorgéo (C.Dpgin) dos nanocatalisadores.

CSeer C.Vpew CVup C.DpsiH PZ

Catalisador

(m>g") (cm’g') (ecm’g?)  (nm) (mV)
TiO> 56 0,07 - 4.8 24,43
SNCITICI3 299 0,18 0,03 3,2 -10,56
SNCITICI5 241 0,14 0,04 3,6 -15,13
SNCITiIO25 o547 0,08 0,15 2,7 -26,10
SNCITiO50 520 0,19 0,04 2,6 -32,70
SnCITiO100 467 0,15 0,05 2,6 -20,25
SnDaTiO25 242 0,86 0,02 14,9 -13,35
SNCIRNhTiO25 494 0,11 0,10 2,5 -17,50
SnDaRhTiO25 221 0,76 0,02 15,7 -14,50

De acordo com a Tabela 22, as areas especificas dos nanocatalisadores séo superiores
as do TiO.. A quantidade de precursor de titanio afeta o valor de Sget: as areas especificas
s&0 maiores quanto menor for a quantidade de precursor empregado, 299 cm®.g* para
SNCITICI3 a partir de TiCls e 547 cm?®.g™! para SNCITiO25 a partir de TiO. A utilizagio
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de ODA na preparacdo dos nanosuportes hibridos diminui a Sget do catalisador em 56%
(242 cm®.gt) mas apresentaram Vpgsn € Dpssn superiores entre os catalisadores assim
como larga distribuigdo de tamanho de poro conforme Figura 38B. Comparando
SNCITiO25 com SNCIRhTiO25, pode-se observar que o método de sintese altera as
propriedades texturais desses materiais: a utilizacdo da RhB diminuiu em 9,7% a SgeT,

correspondendo com redugéo de Vup (0,15 — 0,10 cm3.g?) e de Dpesn (2,7 — 2,5 nm).

A densidade de carga superficial (PZ) nos fotocatalisadores foram medidos numa
solucdo ao 20% de metanol e os resultados estdo apresentados na Tabela 22. O TiO:
comercial tem uma carga positiva 24,43 mV. Entretanto, nos catalisadores suportados a
carga € negativa entre -10,56 e -32,70 mV. A carga superficial é afetada pela presenca de
RhB e ODA nos catalisadores, conforme constata-se comparando SnCITiO25 (-26,10
mV) com SNCIRhTiO25 e SnDaRhTiO25 (redugéo de 49% e 33%, respectivamente). 1Sso

pode estar relacionado com a natureza cationica do RhB e do ODA.

254
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20-

L 0,10

C.Vup
(em3.g71)
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T T T T T T T T T 0900
100 200 300 400 500
2 -1
Sger (M".g")
Figura 39. Relacdo entre as caracteristicas texturais e as eletronicas (PZ) para o0s
fotocatalisadores.

Na Figura 39 estdo representadas as relacfes que existem entre as caracteristicas
texturais e a densidade de carga superficial nos fotocatalisadores suportados. De acordo
com a Figura 39, entre as particulas de maior area especifica (Sger), tais como SyCITiO50
atingiu-se um valor de carga superior (PZ = -32,70 mV). A densidade de carga superficial é
influenciada pela Sget: menor area especifica corresponde a particulas com carga menos

negativa de acordo com a correlacdo de Spearman inversa (rsp > -0,738).
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4.3.2. ORGANIZACAO MULTI-ESCALA E NATUREZA FRACTAL DOS

NANOCATALISADORES

De acordo com a Figura 40, os perfis das curvas de SAXS entre os nanocatalisadores
de titdnia sdo bastantes diferentes entre si. O precursor de titania influiu nos tamanhos das
particulas. A incorporacdo de titania a partir do TiO2 gerou nanocatalisadores menores
como mostra 0 ombro da regido de Guinier mais deslocado para a direita (0,05 < q < 2
nm-1) com apresenta a Figura 40A, enquanto que nos catalisadores preparados a partir de
TiCls 0 ombro da regido de Guinier (0,15 < q < 0,6 nm™) esta deslocado para esquerda.
Os resultados do ajuste dos parametros do modelo Unificado por Beaucage [166, 167]

para cada regido estrutural sdo apresentados na Tabela 23.

A ¢ 0 0 A [ntensidade original B
— S\CITiCI3 ¢ O 0 A Intensidade f)riginal
10 — SyCITICIS 5 — SNCIT‘OZIS
10 — S$xCITIOS0 1“4 — SyCIRNTiO23
JEaP. S\CITioo  ~ 10 — SxDaTi025
s 10 % 3 A oy SyDaRhTi025
E/ 101 5 10 1::;;.‘:::_":
[*] " 2 .
ER T T 10
= T 0
£10 g x10
10 £ 101
10° 10
. 2
10_4 102 X ]0
10° 10° s x 10
M| ¥ T L LR | v v L T AL | T M LA |
0,1 1 0,1
" qm™) " qam™

Figura 40. Curvas de SAXS dos catalisadores nanométricos preparados a partir de (a) 3
e 5 mL de TiCls e 50 e 100mg de TiO2 e de (b) 25 mg de TiOs.

Tabela 23. Resultados do modelo Unificado das curvas de SAXS dos nanocatalisadores
preparados.

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Catalisador C.Dp: C.Dp2

(nm) (nm) C.P2 C.Ps3
TiO; 1,8 279 40 2,0
SNCITICI3 1,6 123 39 3,6
SNCITICI5 1,6 139 38 3,6
SnCITiO25 1,6 5,8 3,4 3,8
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Continuacdo da Tabela 23

Catalisador (in[r)nlgl C(:n[r)nF;z C.P2 C.Ps
SNCITiO50 2,0 4,5 23 34
SnCITiO100 19 3,9 22 33
SnDaTiO25 1,7 140 33 34
SNCIRNTiIO25 1,8 258 1,7 32
SnDaRhTiO25 1,8 299 39 11

De acordo com a Tabela 23, o TiO; apresenta um diametro de particula (C.Dp2 =
27,9 nm) em geral maior que 0s nanocatalisadores preparados e sua estrutura fractal

corresponde a fractais de massa (C.P3 = 2).

No caso dos nanocatalisadores SNCITICI3 e SNCITICI5, o didmetro do cluster
aumenta conforme a quantidade de precursor de titanio (TiCls) que é empregada (12,3 <
C.Dp2 < 13,9 nm), porém a organizacdo das particulas como fractais de superficie (C.P3
= 3,6) permanece constante [165]. Isso pode estar relacionado a varios fatores: (i)
velocidade de hidrdlise e (ii) a carga da superficie (PZ). Quando o TiCls é adicionado a
dispersdo dos nanosuportes previamente sintetizados, a presenca de ions de Cl no meio
favorece a continuacdo da hidrélise das nanoparticulas, sendo superior a condensacéo, e
permitindo que as nanoparticulas formem dimeros, que consequentemente se agregam
[194]. Por outro lado, a medida que a concentracao de TiCls aumenta, a forca repulsiva
da dupla camada diminui, pois a mesma quantidade de carga necessaria para equilibrar a
carga da superficie da particula esta disponivel num volume menor ao redor da particula.
Assim, a barreira repulsiva é reduzida ao ponto em que a forgca potencial entre as
particulas se torna atrativa, e por conseguinte, as particulas tendem a se agregar e a formar
grandes clusters [19, 212].

Um comportamento contrario foi observado entre os catalisadores usando TiO.. O
didmetro da particula diminuiu conforme a quantidade de TiO, empregado no processo
de sintese aumenta. Por exemplo: SNCITiO25 de 5,8 nm a 3,9 nm para SNCITiO100. A
organizacéo entre as particulas também € influenciada, como mostra a variacao do fractal
de superficie (3.8 < C.P3 < 3,3). Isso pode ser devido ao fato de que a adi¢do de TiO2 na

dispersdo das nanoparticulas sintetizadas gerem ions que favorecam a hidrdlise (meio
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acido) e outros que favorecam a condensacdo (meio béasico) [159], existindo uma
competicdo entre forgas repulsivas e atrativas das particulas no meio, a medida que se
incrementa a quantidade de TiO2, a barreira repulsiva da dupla camada aumenta o
suficiente para que as particulas carregadas sofram repulsdo umas as outras e essa forca

supera a tendéncia natural a agregacao e o futuro crescimento das particulas [19] .

Ao comparar SNCITiO25 com SNCIRhTiIO25 e SnDaTiO25, pode se observar que a
utilizacdo de RhB e ODA, aumentou o tamanho das particulas 4 vezes (25,8 nm) e 2 vezes
(14 nm), respectivamente. As transi¢Oes da estrutura da rede de silica apds a imobilizacao
dos titanocenos estéo relacionadas com as caracteristicas texturais (Dpg;n) € hierarquicas
(Dp1 e P2) que foram observadas pela correlacdo de Spearman (rsp > -0,749 e rsp >0,745,

respectivamente, para p < 0,05).

4.3.3. CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS DOS NANOCATALISADORES

As interacGes entre o tipo de precursor de titanio e natureza do nanosuporte foram
investigadas por FTIR. A descri¢cdo das bandas principais presentes nas nanosilicas de
acordo ao método de sinteses foram explicadas na secdo 4.1.1.1. O espectro de FTIR
tipico nos nanocatalisadores na regiéo de interesse (1500 a 400 cm™) é mostrado na Figura

41. A atribuicdo de cada banda foi de acordo como a literatura.
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Figura 41. Espectro de FTIR tipico dos nanocatalisadores de titania. Regido de 1500 —
400 cm™. Pastilha de KBr.

De acordo com a Figura 41 a banda principal da silica em 1072 e 1068 cm
corresponde aos modos de estiramento assimeétrico dos siloxano [vassi-osip]- A fim de

determinar a banda Ti-O-Si e sua contribuigdo relativa na estrutura da rede da silica, o
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espectro de FTIR foi deconvoluido na regido de 990 — 860 cm™ por duas funcdes
gaussianas independentes de acordo ao procedimento descrito na literatura [4, 213, 214].
O ajuste da banda nessa regido mostrou duas bandas principais em 949 e 909 cm™
atribuidas aos atomos de oxigénio dangling [v(si-oq)] que estéo ligados a um hidrogénio
(OH) [144, 145] e ao Ti-O-Si, respectivamente. Isso sugere a presenca de atomos de Ti
imobilizado nesses materiais. A existéncia de Ti afetou 34-57% a estrutura da rede de
silica dos nanocatalisadores.

4.3.4. DIFRAXTOGRAMAS DE XRD

De acordo com Cai et al. [20] a razdo das fases cristalograficas Anatase/Rutilo afetam
a atividade fotocatalitica. A funcédo de trabalho do Rutilo é 0,2 eV menor que da Anatase
e afinidade do eléctron da Anatase ¢ maior que do Rutilo [215]. Isto favoreceria a
transferéncia de elétrons fotoexcitados de Rutilo para Anatase, e a transferéncia de
buracos de Anatase para o Rutilo em uma interface limpa, suprimindo a recombinacéo de

elétrons e buracos fotoexcitados [20].
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Figura 42. Difratogramas de difracdo de XRD do nanocatalisadores de acordo ao tipo de

precursor de titanio. Os picos referentes as fases Anatase (A) e do Rutilo (R) estdo
identificados na figura.

Nesse sentido, os difratogramas de raios X dos nanocatalisadores de titania foram
analisadas na faixa de 13 a 80° como mostra a Figura 42. Os picos de difracdo da
cristalografia tetragonal da Anatase (Ti4Og) correspondentes ao TiO2 apareceram em 26
= 25,3° A(011), 37,7° A(004), 48,0° A(020), 62,7° A(024) e 75,0° A(125) [216].
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Entretanto, os picos de difracdo do Rutilo (Ti2O4) foram observados em 20 = 27,4°
R(110), 36,1° R(011), 41,2° R(111), 44,1° R(120), 54,3° R(121), 69,0° R(031) e 69,8°
R(112) [217]. Esses valores sdo consistentes com aqueles reportados nas cartas (JCPDS
No. 21 1272) [201]. O pico de difracao sobressaliente da Anatase A(001) foi mais intenso
nos nanocatalisadores SNCITICI5 e SNCITiICI3 e conserva a razdo relativa de intensidade
com 0s outros picos. A identificacdo dos picos caracteristicos da Anatase e de Rutilo
nesses materiais indica a formacéo e presenca de cristalitos de TiO2 na superficie dos
catalisadores sintetizados. Por outro lado, foi identificado um halo em 23,3° M(011), mais
evidente em SNCITiIO100 e SNCITiO50, atribuido a silica amorfa [91].

4.3.5. CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS DOS NANOCATALISADORES

A morfologia dos nanocatalisadores de titania foi investigada por TEM e mostradas
na Figura 43. De cada método de sintese e preparacdo dos catalisadores foram escolhidos
alguns sistemas para destacar as diferencas morfoldgicas tais como: SnCITICI5,
SNCITiO50, SNCIRhTiIO25 e SnDaRhTiO25.

De acordo com a Figura 43A, um grande nimero de nanoparticulas podem ser
identificadas nos catalisadores SNCITICI5, assim como os picos de difracdo de raios X
intensos sugerem a existéncia de estruturas cristalinas nessa. As particulas com tamanhos
menores que 50 nm estdo relativamente dispersas como mostra a Figura 43B, o que pode
favorecer a um didmetro de poro maior (C.Dpgssx =3,6 nm) e a sua estrutura fractal de
superficie (C.P3z = 3,6). Entretanto, na amostra SNCITiO50, os clusters estdo formados
por nanoparticulas com forma de cristais que se observam na Figura 43D, eles tendem a
se organizar a uma estrutura mais agregada e compacta (Figura 43C) que SnCITICI5,
porém composto de particulas muito menores que 20 nm, exibindo uma area especifica

superior (Seet =520 cm®.gY) e um diametro de poro menor (C.Dpesn = 2,6 nm).

145



RESULTADOS E DISCUSSAO

100 nm

100 s

SnCITiOS0

s0nm SNCIRhTiO25 _ioomm
560 rem et LR 100 nm

DaRhTi025

100 nm

f " - - ]
’ 4 = 200 i B o z 5 900 i)

Figura 43. Imagens de TEM dos nanocatalisadores, SNCITiICI5 (A, B), SnCITiO50 (C,
D), SNCIRNTiO25 (E, F) e S\DaRhTiO25 (G, H).

146



RESULTADOS E DISCUSSAO

Por outro lado, de acordo com a Figura 43E, a utilizacdo de RhB altera drasticamente
a morfologia das particulas SNCIRhTiO25 como estruturas fractais de massa (C.P2 =1,7),
tendendo a ser maiores pela presenca dos grupos orgéanicos provenientes da RhB.
Particulas menores foram observados como pontos pretos na Figura 43F que podem ser

nanosilicas.

No caso de SnDaRhTiO25, um grande conjunto de nanocatalisadores esféricos (C.P2
~ 4,0) sdo mostrados na Figura 43G, os quais tendem se agregar como fractais de massa
(C.P3 =1,1) e formar particulas maiores, corroborando com os resultados de C.Dp2
(SAXS). Talvez, a utilizagcdo de ODA no processo de sintese favoreca que a morfologia
esférica do suporte permaneca constante na prepara¢édo do catalisador conforme apresenta
a Figura 43H. Assim, entre as particulas geram-se espacos vazios, que influenciam na
porosidade do material e apresentam diametro de poro (C.Dpgsn =15,7 nm) superior aos

outros catalisadores.

4.3.6. O TEOR DE TITANIA IMOBILIZADO NOS NANOCATALISADORES

Na etapa de preparacdo dos catalisadores suportados de titania, a quantidade do
precursor do metal variou de acordo ao método de sintese: 3 e 5 mL de TiCls, 100, 50 e
25 mg de TiO foram usados nesses fotogeradores de Hz. A fim de determinar a atividade
catalitica na producio de Hz (umol H, cm?pmol Ti?) desses sistemas, o percentual de
titdnio incorporado no suporte foi determinado por ICP OES. As medidas foram feitas em
triplicata para ter valores representativos estatisticamente. Na Tabela 24, os teores de
titAnio sdo expressos como a razdo massica em relacdo ao SiO..

Tabela 24. Composi¢do quimica dos nanocatalisadores em termos da razdo massica em
relacdo ao SiOo.

Catalisador Ti/SiO2 (%)
P25 58,7002
SNCITICI3 0,1259 + 0,0220
SNCITICI5 0,1747 +0,0132
SNCITiO25 0,0957 + 0,0037
SNCITiO50 0,1244 + 0,0196

SnCITiO100 0,3845 + 0,0366
SnDaTiO25 0,2624 + 0,0229
SNCIRNKTIO25  0,0778 £0,0138
SnDaRhTiO25 0,1162 +0,0345

a: razdo massica P25 (98%, Degussa) Ti/TiOx.
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De acordo com as medidas de ICP OES, o teor de titanio variou entre 0,13 — 0,17%
para os catalisadores preparados usando TiCls e 0,08-0,38% de Ti para os sistemas
sintetizados empregando TiO2 em proporcao a quantidade usada no processo de suporte.
A adicdo de RhB na dispersdo dos nanosuportes prévio a incorporacgdo de TiO2 diminuiu
de teor em 18,7% de Ti e 55,7% para SNCIRhTiO25 e S\DaRhTiO25, respectivamente.
O maximo de imobilizagdo de titdnio nos nanosuportes foi atingido por SNCITiO100.

4.3.7. ATIVIDADE FOTOCATALITICA DOS NANOCATALISADORES DE TITANIA

SUPORTADOS PARA GERAR H>

Nesta secdo sdo apresentadas a atividade fotocatalitica para gerar Hz dos sistemas
nanométricos heterogéneos de titanio preparados e suportados neste estudo. Os
desempenhos desses sistemas foram comparados com as reacfes de fotogeracdo de H»

usando o TiOz (P25, catalisador comercial).

Nos primeiros testes de producgéo de H», foram estudadas as condi¢des experimentais
a saber: a massa do catalisador (mg), a velocidade de agitacdo no reator e o tempo de
purga de gas de N para estabelecer as condi¢Ges 6timas de geracdo de Hz. Entre os
catalisadores foi escolhido o SNCITiICI3 sem nenhum critério. A massa do catalisador foi
avaliada em trés niveis (20, 10 e 5 mg) e a partir dos resultados obtido pelo o
cromatograma nas reacOes geracdo de Hx foi determinado a massa adequada de

catalisador. O efeito da quantidade do fotogerador de Hz é mostrado na Figura 44.

3.04 B 20 mg
7] 10 mg
B S me

nmol H,/cm?
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1h 2 h 3h 4 h S5h 6 h
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Figura 44. Influéncia da massa do catalisador (SnCITiCI3) na geracao de Ho.
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De acordo com a Figura 44, observa-se que a massa do catalisador afeta a taxa de

geracdo de H». Proporcdes de massa maiores podem (i) gerar uma dispersao turva que

dificulta a passagem do feixe de luz proveniente da lampada ao longo do reator e fazendo

que a radiacdo da luz sob a dispersao nao seja homogénea nem absorbida e (ii) atuar como

centros do processo de recombinacédo de carga [96]. Portanto, o aumento da concentragédo

de TiO2 suportado reduz a atividade fotocatalitica. A partir desses resultados foi

estabelecido usar 10 mg de catalisador nas reacfes de produgéo de H> para comparar o

desempenho entre os sistemas. Na Tabela 25 sdo mostrados os resultados de fotogeragéo

de Hz em funcéo do tempo, a atividade (umol Hz/cm?.umol Ti) e a taxa producio (umol

Hz/cm?2.pumol Ti. h).

Tabela 25. Resultados das reagdes de producao de Ho.

Ti/Si Atividade TaxaH:
: a I/SiO2 | |
Catalisador 1h* 2h 3h 4h 5h 6h (Hmo (umo
(%) Hz/umol Hz/pmol
Ti*cm?) Ti*cm?*h)
P25 0466 0,729 0,774 0948 1444 1567  58,700° 0,012 0,002
SNnCITICI3 0,837 1,245 1,348 1,485 2,028 2,080 0,1259 7,909 0,945
SNCITICI5 2,641 2,802 2869 3,078 3,178 4,087  0,1747 11,199 0,671
SnCITiO25 1,179 1,265 1,297 1,352 1,800 1,968 0,0957 9,556 0,424
SNCITiO50 1567 1,764 1,846 1,957 1,841 2082 0,1244 7,629 0,305
SNCITiIO100 0,696 1,194 1,321 1450 1,461 1578  0,3845 1,786 0,173
SnDaTi025 1,274 1,469 1,364 1507 2,019 2031 0,2624 3,462 0,272
SNCIRhTiIO25 1,365 1,413 1,690 1,819 1,713 1,840 0,0778 10,784 0,570
SwDaRhTiO25 1,042 1,123 1,042 1480 1,531 1,811 0,1162 7,244 0,630

a: Producdo de H2 em pumol Hz/pmol Ti em cada hora.

b: Razédo massica P25 (98%, Degussa) Ti/TiO..
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Figura 45. Comparacdo da producdo de H: entre os nanocatalisadores de titania
suportado em funcdo do tempo, sobre radiacdo de luz UV.

Os resultados da Tabela 25 estéo representados na Figura 45. Em geral, a fotogeracao
de H. aumenta com o tempo de exposic¢do a radiacdo. A quantidade média de H> obtido
variou entre 0,466 — 2,082 umol Hz/cm?, porem a maior producdo de 4,087 umol Hz/cm?
foi atingido com SNCITICI5, na qual seu desempenho em fungdo do tempo foi sempre
melhor (49%) em comparacgdo aos outros nanocatalisadores suportados. Por outro lado, a
fotocatalise do TiO, (1,567 umol Hz/cm?) nesses testes foi baixa. Talvez, 10 mg de TiO;
puro gere uma saturacao na dispersdo das particulas do catalisador na solucdo de metanol
no reator, interferindo no caminho Optico percorrido pela luz e nas velocidades de

adsorcao-dessorcdo na superficie do fotocatalisador.

Considerando o teor de titania suportado nesses catalisadores pelos resultados de ICP
OES, a atividade fotocatalitica (umol Hx/cm?pumol Ti) e a taxa producdo (umol
Ha/cm?.umol Ti. h) foram determinados e representados na Figura 46 com o objetivo de
comparar e avaliar a capacidade de fotogeracdo nesses nanocatalisadores preparados
neste estudo.

De acordo com a Figura 46 pode-se constatar uma forte correlagdo positiva entre
atividade e taxa (rsp > 0,850 para p < 0,05). Os trés melhores catalisadores foram
SNCITICI5, SNCIRNhTIO25 e SNCITiO25 com valores de fotogeragdo de H 11,20 — 9,56
umol Hz/cm?.umol Ti. As propriedades morfoldgicas dos catalisadores influenciaram na
producdo de Hz, o SNCITi5 obteve um diametro de poro largo (C.Dpgsn =3,6 nm) e uma
energia band gap menor (Eg = 3,1 eV) e os catalisadores SNCIRhTiIO25 e SNCITiO25
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atingiram éreas especificas elevadas (Sget = 547 e 494 m2.g%, respectivamente) e Eg =
3,3 eV proximo ao TiO.. Essas caracteristicas sdo importantes e desejaveis em processos
de catalise de separacédo de carga, onde Sget elevada facilita a difuséo e interagcdo com os
sitios ativos dos catalisadores. Além disso, outra propriedade de SnCIRhTIO25 e
SNnCITiO25 é que pouca quantidade de TiO2 (25 mg) foi empregado na preparacéo desses
nanocatalisadores, tornando-se atrativos em termos de producdo com minima carga do
precursor de Ti necessério. Por outro lado, a adi¢cdo de RhB no processo de preparagdo
do suporte favoreceu em 11,4 e 52,2% o desempenho dos fotocatalisadores SNCIRhTiO25

e SnDaRhTiO25, respectivamente.
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Figura 46. Relacdo entre atividade fotocatalitica e taxa de producédo de H.. Correlacéo de
Spearman (rsp > 0,850 para p < 0,05).

O band gap (Eg) dos nanocatalisadores foram determinados usando DRS UV-VIS
no espectro de 200 — 800 nm usando a funcdo Kubelka-Munk [139]. Os resultados sao
apresentados na Tabela 26 e foram comparados com o TiO2 (3,3 eV). De acordo com a
Tabela 26 o band gap variou entre 3,1 — 3,5 eV, sendo menores SNCITICI3 e SNCITICI5
(Eg = 3,1 eV). O band gap pequeno é importante em termos de atividade fotocatalitica
porque facilita a transferéncia de elétrons (do alcool) para as lacunas (h*) foto-geradas no
TiO2 suportado.
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Tabela 26. Energia de band gap (Eg) dos fotocatalisadores nanométricos.

Catalisador

Eg (eV)

TiO2
SNCITICI3
SNCITICI5
SNCITiIO25
SNCITIO50
SNCITiIO100
SnDaTiO25
SNCIRhTiIO25
SnDaRhTiO25

3,3
3,1
3,1
3,3
3,4
3,4
3,9
3,3
3,2

O desempenho desses nanocatalisadores foi influenciado pelas caracteristicas

estruturais organizacional das particulas. Por exemplo, o didmetro da particula primaria

(C.Dp1) representado na Figura 47A. Entre a taxa de geragdo de Hz e o didmetro da

particula primaria observou-se uma correlacao inversa entre elas (rsp > -0,752). Por outro

lado, na Figura 47B, observa-se a relagdo forte e inversa entre o band gap com a taxa de

producéo de H2 (rsp > -0,870). Os valores de Eg estdo de acordo a literatura, entre menor

seja 0 band gap, os elétrons fotogerados estdo mais disponiveis para participar das reacoes

de reducédo-geracao de Ha.
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Figura 47. Relacdo entre taxa de producdo de H> com (A) o diametro da particula
primaria (B) e o band-gap dos catalisadores. Correlagdo de Sperman (rsp > -0,752 e rsp >

-0,870, respectivamente, para p < 0,05).
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De acordo com os resultados mostrados na Figura 47, as relagcdes inversas encotradas
entre diametro da particula primaria, a energia de band gap e a taxa de geracdo de H» é
devido as propriedades que apresentam os nanomateriais em fotocatalise tais como: (i)
melhor contato intimo entre a espécie catalitica e o reagente, pois o caminho de difusao
dos elétrons/buracos € menor que 10 nm, antes que eles se recombinem de acordo com
Ghosh et al. [111]; (ii) a energia de band gap nas nanoparticulas dos semicondutores é
determinada pelo seu tamanho devido ao efeito do confinamento quantico®®, de acordo
com Matsumoto et al. [112] e Moor et al. [110]; (iii) as nanoparticulas apresentam
elevada razdo superficie/volume, de forma que existe uma grande quantidade de atomos
superficiais em relagdo ao mesmo material na forma bulk. Atomos localizados na
superficie apresentam maior energia que os atomos do bulk. Portanto, entre menor seja o
tamanho de particula do fotocatalisador € provavel que a energia de band gap seja menor
e exista maior quantidade de atomos superficiais e disponiveis para participar nas reacdes

de fotogeragéo de Ha.

Conforme aos resultados obtidos em fotocatalise pode destacar-se que a preparacao
de nanosuportes usando o método sol-gel a partir da hidrolise doTEOS e SiCls séo
matérias adequados como suportes fotocataliticos para a imobilizacdo de titénia, seja para
aplicacdes tais como degradacdo de poluentes organicos como a Rodamina B e geragéo
de hidrogénio. Esses nanocatalisadores suportados sdo uma alternativa viavel, econdmica

e simples de sintetizar.

13 0 efeito de confinamento quantico é essencialmente devido as mudangas na estrutura eletrénica que
ocorrem pela influéncia direta da escala de tamanho sobre a estrutura de bandas de energia de um
determinado material, um fendmeno que resulta do aprisionamento de elétrons e buracos em particulas com
dimensdes na escala nanométrica, que varia de acordo com o material. Tais efeitos se tornam importantes
guando a dimens&o da particula se aproxima, ou € menor que o raio de Bohr do éxiton, fazendo com que as
propriedades do material sejam dependentes do tamanho.
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CAPITULO 5. CONCLUSAO

Suportes com dominios nanométricos e micromeétricos na mesma particula
mostraram ser uma alternativa, viavel, eficiente e flexivel para suportes cataliticos, nas
reacOes de polimerizacdo de etileno, fotodegradacdo de poluentes e fotogeracdo de
hidrogénio, os quais também podem ser explorados em outras aplicacdes.

A atividade do (nBuCp)2ZrCl, suportado sobre as silicas mistas estruturadas foi
dependente da rota de sintese sol-gel, das caracteristicas texturais, estruturais
organizacional das particulas, e dos aspectos morfoldgicos e quimicos do material.
Diametros de poros grandes favorecem a difusdo dos mondmeros entre as particulas aos
sitios cataliticos ativos do metaloceno bem como o crescimento da cadeia do polimero.
Tais aspectos foram demonstrados pelos resultados de DSC e GPC, além das correlacdes
estatisticas de Spearman obtidas sobre as caracteristicas dos polimeros, como a
cristalinidade.

Uma produtividade relevante de 12.700 kgPE.molZrt.hr! foi atingida neste
trabalho a partir do catalisador SuSNTW57M, o qual foi onze vezes superior ao catalisador
homogéneo (1.137 kgPE.molZrl.hr') e 5 vezes maior que o metaloceno heterogéneo
imobilizado em Sylopol-948 (2.343 kgPE.molZrt.hr?). Isso demostra que a natureza
mista do suporte (nanométrico/micrométrico) e a presenca de blocos de polimero
provenientes do Tween-80 foram os fatores que mais influenciaram no desempenho do
metaloceno.

Nanoparticulas e silicas mistas estruturadas funcionalizadas com CI na superficie
sdo materiais alternativos como suportes mesoporosos para fotocatalisadores, mostraram
ser eficientes na degradacdo da Rodamina B e na fotogeracdo de hidrogénio. Esses
materiais apresentam vantagens importantes pois ndo necessitam de outro metal como
dopante e nem tampouco de técnicas de sintese mais complexas como aquelas reportadas
na literatura. Adicionalmente, esses sistemas poderdo ser reutilizados, proporcionam
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melhor adsorcéo e interacdo entre os sitios ativos e os reagentes alvo e somente uma
pequena quantidade de TiO2 é necessaria para atingir atividades fotocataliticas relevantes.

O tipo de precursor TiO, e TiCls, bem como o teor de precursor catalitico,
influenciaram as transi¢des da estrutura da rede, as caracteristicas eletrénicas como
potencial zeta e a porosidade do material. Menor area especifica esta relacionada com
carga superficial menos negativa. Além disso, a analise estrutural por SAXS mostrou que
o tamanho do cluster aumentava quando a concentracao do TiCls aumentava, porém se a
concentracdo do TiO> crescia, o raio da particula diminuia. As propriedades que mais
influenciaram nos sistemas fotocataliticos foram o diametro de poro largo e a area
especifica elevada. Esses aspectos favoreceram: (i) uma melhor adsor¢do do poluente,
uma vez que o corante RhB é transferido da solugédo para os centros cataliticos do suporte;
(ii) o aumento da quantidade de fotoelétrons gerados e disponiveis para participar das
reacOes de reducdo-geracao de hidrogénio.

Em suma, essa tese alega que a formacdo de um suporte misto, gerado pela
imobilizacdo de nanoparticulas sobre um suporte micrométrico, é capaz de acarretar
aumento na area especifica e heterogeneidade nas espécies geradas, que por sua vez
resulta em um aumento da atividade dos catalisadores ai heterogeneizados.
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