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Resumo

As rotas de imobilizagdo de catalisadores metalocenos descritas na literatura
aberta ndo produzem sistemas cataliticos capazes de copolimerizar, com alta atividade
catalitica, etileno com a-olefinas de cadeia longa, tais como 1-octeno e 1-deceno,
produzindo polimeros com elevado teor de incorporacdo de comondmero. Essa tese tem
como objetivo investigar as potencialidades e limitacbes do desenvolvimento de um
novo sistema catalitico suportado para a copolimerizacdo do etileno com 1-octeno e 1-
deceno, preparado através da imobilizacdo do complexo cloreto de ciclopentadienil
titanio IV sobre suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil.

A sintese dos suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil foi realizada
através do método sol-gel hidrolitico a partir do tetraetoxisilano, cloreto de magnésio e
aminopropiltrietoxisilano. O aumento da proporcdo de aminopropiltrietoxisilano em
relacdo ao tetraetoxisilano na sintese sol-gel resultou em materiais hibridos com grupos
aminopropilsilano mais reticulados e menos espacados na superficie, menor area
especifica e com nanoestrutura formada por dois niveis de organizacdo: particulas
primarias e agregados de particulas primarias com rugosidade de superficie.

O uso dos suportes de silica-magnésia-aminopropil hibridos, preparados através
do método sol-gel, para a imobilizacdo do CpTiCls resultou em sistemas cataliticos
suportados para a copolimerizacdo de etileno com 1-octeno e 1-deceno com atividades
de até dez vezes superior aquela observada para o catalisador CpTiCl; em solucdo. Os
copolimeros produzidos com esses sistemas apresentaram teores de incorporacéo de a-
olefina de cadeia longa de até 26 % (base molar) e distribuicdo relativamente alternada
das ramificacGes. Esses resultados foram atribuidos ao balanco 6timo entre os efeitos
estéricos e eletronicos desempenhados pelos suportes hibridos sobre a esfera de

coordenacdo do complexo metaloceno na superficie desses materiais.
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Abstract

The routes of metallocene catalyst immobilization reported in the open literature
do not produce catalytic systems for the copolymerization of ethylene with long chain
a-olefins, such as 1-octene and 1-decene, with high levels of comonomer incorporation
and high catalyst activity. This thesis aims to investigate the potentialities and
constraints of the development of a new supported catalytic system for
copolymerization of ethylene with 1-octene and 1-decene, prepared by immobilization
of cyclopentadienyl titanium IV chloride complex on silica-magnesia-aminopropyl
hybrid supports.

The syntheses of silica-magnesia-aminopropyl hybrid supports were performed
by the hydrolytic sol-gel method from tetraethoxysilane, magnesium chloride and
aminopropyltriethoxysilane. Increasing the aminopropyltriethoxysilane amount in the
sol-gel synthesis has resulted on less spaced and more polymerized aminopropylsilane
groups, supports with lower surface area and with a nanostructure consisting of two
levels of organization: primary particles and aggregates of primary particles with
surface roughness.

The immobilization of cyclopentadienyl titanium IV trichloride complex on
silica-magnesia-aminopropil hybrid supports resulted in supported catalysts for
copolymerization of ethylene with 1-octene and 1-decene, with activities up to ten times
higher than that observed for the cyclopentadienyl titanium IV trichloride catalyst in
solution. The copolymers produced with these systems showed high levels of long chain
a-olefins and an alternating distribution of branches. These results have been attributed
to the optimal balance between steric and electronic effects played by the silica-
magnesia-aminopropyl hybrid supports on the coordination sphere of the metallocene

complex on the surface of these materials.
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Capitulo 1. Introducao

Os sistemas cataliticos metalocénicos para a polimerizacdo de o-olefinas foram
descobertos na década de 80, quando Kaminsky e Sinn combinaram metaloceno com
metilaluminoxano (MAQO) e obtiveram polietileno com alta atividade e estreita
distribuicdo de peso molecular.[1] Atualmente, aproximadamente 25 % do mercado
global anual de resinas de polietileno linear de baixa densidade (LLDPE), o que
corresponde a 5 milhdes de toneladas, sdo produzidas por catalisadores metalocenos.[2]

Até o presente momento, a maioria das poliolefinas é produzida por processos de
polimerizacdo heterogéneos, a saber: suspensdo, massa e fase gas. Nesses processos, 0
polimero formado é insollvel no solvente, ou no gas de fluidizacdo.[3] De maneira a
operacionalizar a aplicacdo dos catalisadores metalocenos em tais processos, esses
catalisadores precisam ser heterogeneizados em um suporte insoltvel no meio reacional,
caso contrario, o polimero pode aderir as paredes do reator, danificando o equipamento,
podendo ocasionar até a parada de uma planta.[4]

Muitos materiais podem ser utilizados como suportes para a heterogeneizagédo de
metalocenos. Dentre esses, a silica é de longe o suporte mais utilizado.[4] As rotas de
imobilizacdo de metaloceno sobre a superficie da silica descritas na literatura podem ser
classificadas em: (i) imobilizacdo direta, (ii) imobilizacdo sobre silica funcionalizada
com MAO ou com outros tipos de cocatalisadores; (iii) imobilizacdo sobre silicas
modificadas com espacadores; (iv) sintese in situ sobre o suporte e (v) sintese sobre
silica hibrida.

A rota (i) consiste na reacdo entre os grupos silanodis da silica e o grupo
abandonador do metaloceno (cloreto ou hidreto) na presenca de um solvente organico.
A rota (ii) compreende essencialmente o pré-contato do suporte com metilaluminoxano

(MAO) ou alquilaluminios comuns, seguido da imobilizacdo do metaloceno. Na rota



(iii), os sitios cataliticos sdo gerados ou afastados da superficie (espacadores verticais)
ou entre si (espagadores horizontais). Em ambos os casos, 0 objetivo é aumentar a
atividade catalitica desses catalisadores metalocénicos suportados. Na rota (iv), 0s
grupos silanois da superficie da silica sdo reagidos com compostos do tipo MCl, (M=Ti,
Zr) e posteriormente com ions indenila ou ciclopentadienila ou os grupos silandis da
superficie da silica sdo reagidos com organosilanos dotados de ligantes do tipo
ciclopentadieno ou indeno, que por desprotonacdo geram ions aromaticos passiveis de
serem metalados com reagentes do tipo MCl, (M=Ti, Zr). Finalmente, a Gltima rota de
preparacdo consiste na obtencdo de uma silica contendo grupos organicos na superficie,
obtida pelo método sol-gel, seguida de metalacdo. Essa rota difere das rotas anteriores
pelo fato de que, nas outras rotas, a silica empregada é comercial, previamente
sintetizada, enquanto que nessa rota, a silica € sintetizada j& contendo os ligantes
organicos (silicas hibridas). Esse método possui vantagens em relacdo aos outros
métodos de preparacdo por ndo depender da disponibilidade de grupos silandis para
enxerto, 0 que leva a um sistema catalitico suportado potencialmente com maior teor de
metaloceno, melhor dispersdo do metaloceno na silica, maior acessibilidade aos sitios
ativos, e ainda, a possibilidade de controle estrutural, textural e morfol6gico das
particulas do suporte de acordo com as condicGes de sinteses utilizadas no método sol-
gel. Na literatura aberta, exemplos dessas cinco rotas encontram-se comentadas nas
revisoes bibliograficas de Hlatky [4] e de Fisch et. al. [5]. A maioria das metodologias
descritas encontra-se patenteada. Dentre essas rotas de preparacédo, a ultima, foi pouco
investigada na literatura aberta [6] e ndo foi patenteada.

Paralelamente ao desenvolvimento de rotas de imobilizacdo, alternativas ao uso
de silica com suporte tém sido investigadas. Como exemplos de outros suportes

encontrados na literatura tém-se a alumina [7], o cloreto de magneésio [8], as zedlitas [9]



e a MCM-41" [10]. Todos esses sistemas apresentam inconvenientes como, lixiviagdo
das espécies ativas durante o processo de polimerizacdo, incompleta fragmentacéo do
suporte e reducdo significativa de atividade catalitica em relagdo aos sistemas
homogéneos. Na tentativa de melhorar o desempenho dos catalisadores metalocenos
suportados, a utilizagdo de bissuportes de silica com 6xidos metélicos, tais como titania
[11], zirconia [12] e magnésia [13], surge como uma alternativa promissora. Nesses
sistemas, o suporte sélido ndo € inerte ao processo de polimerizagdo, mas participa da
formacdo da espécie ativa ou exerce um efeito eletrénico, levando a estabilizacdo da
mesma, o que resulta em um aumento da atividade catalitica e na redu¢do da quantidade
de cocatalisador (MAO) necessaria para a ativagao. Os bissuportes de silica-magnésia
foram utilizados na preparacdo de sistemas cataliticos hibridos metaloceno/Ziegler-
Natta.[13] Esses bissuportes sdo preparados através de reacGes de precipitacdo de
silicatos de sddio com cloreto de magnésio. No entanto, a imobilizacdo de metalocenos
ndo combinados em bissuportes de silica-magnésia preparados através do método sol-
gel ndo é relatada na literatura.

Os copolimeros de etileno e 1-octeno, com teores acima de 20% em massa de
comondmero, apresentam propriedades que os distinguem dos materiais elastoméricos
convencionais devido a presenca de ramificacBes longas e ao alto teor de 1-octeno
incorporado. Tais caracteristicas tornam a densidade do material muito baixa e, em
conseqiiéncia, melhoram a reologia do fundido, elevam as propriedades fisicas, reduzem
0 mddulo, aumentam a resisténcia ao impacto, aumentam a transparéncia e facilitam o

processamento. Dentre os catalisadores para a producgédo desses copolimeros, destacam-

' MCM-41 é um material da familia de silicatos e aluminosilicatos mesoporosos, sintetizado pelos
pesquisadores da Mobil Oil. A unidade estrutural bdsica da MCM-41 é o empacotamento hexagonal de
poros cilindricos.



se os catalisadores metalocenos com geometria tensionada (CGC), que possuem a
facilidade de incorporar comondmeros, como 1-octeno ou 1-deceno. Os complexos
CGC para utilizacdo em processos em solucdo foram desenvolvidos pela Dow e a
tecnologia encontra-se patenteada sobre o nome de Insite.[14] A rota de imobilizagdo
desses catalisadores diretamente sobre silica e outros suportes também esta coberta pela
patente de autoria da Exxon.[15] J& foram relatadas na literatura, algumas alternativas
de rotas de sintese in situ desses complexos sobre suportes de silica e poliestireno.[16-
18] Entretanto, essas rotas apresentam, em geral, muitas etapas de sintese organica e 0s
sistemas cataliticos resultantes possuem atividades muito baixas.

Outro sistema catalitico suportado para a copolimerizacdo de etileno com a-
olefinas de cadeia longa descrito na literatura foi sintetizado através da imobilizacdo do
complexo cloreto de pentametilciclopentadieniltitanio (V) sobre silica funcionalizada
com grupos aminopropilsilano preparada através de enxerto. Essa rota resulta em
sistemas cataliticos para a obtencdo de copolimeros de etileno-octeno com alto teor de
octeno incorporado (20-40 % mol). Entretanto, as atividades desses catalisadores
também sdo consideradas muito baixas.[19]

Em suma, considerando que:

= A sintese de metalocenos sobre silicas hibridas preparadas através do
método sol-gel resulta em sistemas cataliticos suportados potencialmente
com maiores teores e melhor dispersédo do metaloceno no suporte;

= O método sol-gel possibilita o controle textural e morfoldgico das
particulas do suporte;

= A sintese de metalocenos sobre silicas hibridas, preparadas através do
método sol-gel, foi pouco investigada na literatura e, ao nosso
conhecimento, ndo foi ainda patenteada;

= O uso de bissuportes de silica com dxidos metalicos na imobiliza¢éo de

metalocenos tem possibilitado a redugdo na quantidade de MAO para



ativacdo e gerado sistemas com maior atividade catalitica em relacdo
aqueles imobilizados sobre silica;

= A imobilizagdo de metalocenos ndo combinados em bissuportes de
silica-magnésia preparados através do método sol-gel ndo foi relatada na
literatura;

= Os métodos de heterogeneizacdo de metalocenos baseados na
imobilizacdo direta sobre o suporte ou sobre suportes modificados com
MAO encontram-se patenteados;

= Qs catalisadores metalocenos suportados para a utilizacdo em reacdes de
copolimerizacdo de etileno com a-olefinas de cadeia longa descritos na
literatura aberta, preparados através da sintese in-situ sobre o suporte,
apresentam atividades muito baixas do ponto de vista industrial.

Portanto, surge a necessidade do desenvolvimento de um novo sistema catalitico
suportado para a utilizagdo em processo em suspensdo, com alta atividade catalitica na
copolimerizacao do etileno com a-olefinas de cadeia longa. Nesse sentido, este trabalho
visa 0 desenvolvimento de catalisadores metalocenos suportados, sintetizados através da
imobilizacdo do complexo cloreto de ciclopentadieniltitanio (IV) sobre suportes
hibridos de silica-magnésia-aminopropil, com a finalidade de obter sistemas que
copolimerizem etileno com 1-octeno e 1-deceno, com elevado teor de incorporagédo de
comondmero e alta atividade catalitica.

No préximo capitulo do presente manuscrito, sdo relatadas algumas estratégias
de sintese de catalisadores metalocenos suportados para a copolimerizacdo de etileno
com a-olefinas de cadeia longa descritos na literatura. Na sequéncia, sdo apresentados
0s objetivos desta tese.

O capitulo dedicado a parte experimental traz uma descricdo dos materiais,

métodos e técnicas utilizadas no desenvolvimento do trabalho de pesquisa.



Os capitulos seguintes a parte experimental apresentam e discutem os resultados
que sustentardo a presente tese. O capitulo 5 apresenta uma discussdo sobre a sintese e
caracterizacdo de bissuportes de silica-magnésia. No capitulo 6, sdo discutidos os
resultados referentes a sintese e caracterizag¢do de suportes hibridos de silica-magnésia-
aminopropil. O capitulo 7 é dedicado a discussdo da influéncia da esfera de coordenacéo
dos catalisadores suportados sobre o desempenho dos sistemas em reacdes de
polimerizacdo e copolimerizagdo de olefinas. O capitulo 8 traz um estudo tedrico da
espécie catalitica obtida no presente trabalho, através da Teoria da Densidade Funcional
(DFT), investigando as energias envolvidas na insercdo da primeira molécula de etileno
No capitulo 9, é realizada uma transversalizacdo dos resultados apresentados na tese.

Finalmente, o ultimo capitulo é dedicado as conclusdes da investigacdo

realizada, que sustentaram a tese alegada no presente manuscrito.



Capitulo 2. O estado da arte

A patente EP0416815, de titularidade da Dow, descreve a sintese de uma classe
de complexos metalocenos para a copolimerizacgdo de etileno com a-olefinas de cadeia
longa, tais como 1-octeno e 1-deceno, em processo em solucdo.[20] Esses catalisadores
sdo conhecidos como catalisadores de geometria tensionada ou catalisadores do tipo
CGC (Estrutura I) e os elevados teores de a-olefina de cadeia longa incorporados aos
copolimeros obtidos com o uso desses sistemas tém sido explicados pela natureza
menos impedida do centro metalico devido a presenca de apenas um anel Cp e ao
angulo de abertura desse anel.[21] Outra classe de complexos cataliticos metalocenos
potencial para a obtenc¢do de copolimeros de etileno com a-olefinas de cadeia longa € o
metaloceno do tipo piano (Estrutura Il). De maneira similar aos catalisadores CGC,
esses sistemas também possuem apenas um anel Cp, o que torna o centro metalico
menos impedido para a coordenagao/inser¢do de a-olefinas de cadeia longa. Entretanto,
esses sistemas cataliticos apresentaram baixa atividade em reacdes de polimerizacédo do

etileno com a-olefinas, sendo mais ativos em reacgdes de polimerizacdo do estireno [22].
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Para a utilizacdo de metalocenos em plantas industriais de polimerizacdo de
olefinas que operam com o0s processos fase gas ou suspensdo (slurry) é necessaria a
heterogeneizacdo desses catalisadores. Uma alternativa para a heterogeneizagdo de

metalocenos é a imobilizacdo dos mesmos em suportes solidos. Dentre os diferentes



suportes, a silica é de longe o mais utilizado.[4] Entretanto, geralmente uma reducéao
significativa na atividade catalitica em polimerizacdo de olefinas pode ser observada
apo6s a imobilizacdo do metaloceno sobre silica. Mufioz-Escalona e colaboradores
estimaram que menos de 1 % das espécies geradas sobre a superficie da silica apds a
imobilizacdo sdo ativas para a polimerizacdo de etileno.[23] Além de silica, outros
suportes vém sendo utilizados para a imobilizacdo de metalocenos, tais como alumina
[7], magnésia [24], cloreto de magnésio [8], zedlitas [9] e polimeros organicos [25], por
exemplo. Todos esses sistemas tém apresentado inconvenientes como, lixiviacdo das
espécies ativas durante o processo de polimerizacdo, incompleta fragmentacdo do
suporte, reducdo significativa de atividade catalitica em relacdo aos sistemas
homogéneos e necessidade de quantidade significativa de metilaluminoxano (MAO)
para a ativagdo. De maneira a superar esses inconvenientes, a utilizacdo de bissuportes
de silica com 6xidos metélicos vem sendo amplamente investigada. Nesses sistemas, 0
suporte sélido ndo € inerte ao processo de polimerizacdo, mas participa da formacao da
espécie ativa ou exerce um efeito eletrdnico, levando a estabilizagdo da mesma, o que
resulta em um aumento da atividade catalitica e na reducdo da quantidade de
cocatalisador (MAQ) necessaria para a ativacdo.[11] Dentre os diferentes bissuportes
para a imobilizacdo de metalocenos, aqueles de silica-magnésia apresentam-se bastante
promissores devido a formacéo de catalisadores suportados com alta atividade catalitica,
mesmo em baixas concentracdes de MAO para a ativagdo. Essas caracteristicas foram
atribuidas a presenca de sitios com elevada acidez de Lewis sobre a superficie desses
bissuportes, que interagem com o0s centros metalocénicos no catalisador suportado,
levando a uma estabilizacdo das espécies ativas.[26] Apesar dessas investigacdes, nao

h& estudo na literatura abordando a utilizacdo desses bissuportes para a imobilizacéo de



catalisadores metalocenos especificos para a copolimerizagdo de etileno com a-olefinas
de cadeia longa.

Em relagdo as rotas de imobilizagdo de catalisadores metalocenos potenciais
para a copolimerizagdo de etileno com a-olefinas de cadeia longa, elas podem ser
classificadas em: (1) imobilizacéo direta sobre o suporte, (2) imobilizagdo sobre suporte
modificado com MAO ou outros alquilaluminios e (3) sintese in situ sobre o suporte.

As duas primeiras rotas, quando utilizadas para a imobilizacdo de catalisadores
CGC, estdo patenteadas pela Exxon e, portanto, ndo foram investigadas na literatura
aberta.[15] Para a imobilizacdo de metalocenos do tipo piano, essas duas rotas
produziram sistemas cataliticos ou com baixa atividade catalitica ou com baixo teor de
incorporacgdo de a-olefina de cadeia longa.[5] Portanto, a rota de sintese in situ sobre o
suporte foi a mais investigada na literatura aberta. Algumas diferentes variagOes, de
menor ou maior complexidade, da sintese in situ sobre o suporte podem ser encontradas
na literatura.

A primeira variagdo dessa rota (Rota 3a) consiste nas seguintes etapas: (a)
modificacdo de silica comercial com grupos aminopropilsilano; (b) reacdo dessa silica
modificada com butil-litio; (c) reacdo com um clorosilano contendo um anel
ciclopentadieno e (d) metalacdo do anel ciclopentadieno (Esquema 1). Os catalisadores
metalocenos suportados preparados através desse método apresentaram atividade
catalitica na polimerizagdo do etileno na faixa de 7-350 kg (mol de M (h atm)™) em

razGes Al/M para ativagdo da ordem de 5000.[16]
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Esquema 1. Rota de sintese in situ de catalisador metaloceno suportado 3a. Adaptado
da referéncia 16.

A segunda variacdo da rota de sintese in situ do metaloceno sobre o suporte
(Rota 3b) consiste nas seguintes etapas: (a) modificacdo da silica com um composto
organosilano contendo grupamentos imina; (b) hidrolise desses grupos para formar
grupos aminopropilsilano; (c) reacdo dessa silica modificada com butil-litio; (d) reacéo
com um clorosilano contendo um anel ciclopentadieno e (e) metalacdo do anel
ciclopentadieno (Esquema 2). O objetivo desse protocolo de sintese foi gerar grupos
aminopropilsilano isolados sobre a superficie da silica, diminuindo o nimero de
espécies cataliticas bidentadas e tridentadas apds a sintese do metaloceno. Entretanto,

apesar da complexidade da rota e dos procedimentos para a obtencéo de sitios isolados,
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a atividade catalitica desse sistema na polimerizacéo do etileno foi de no méximo 30 kg
PE (mol Ti h atm)™.[17]
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Esquema 2. Rota de sintese in situ de catalisador metaloceno suportado 3b. Adaptado
da referéncia 17.
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Apesar da potencialidade dos sistemas cataliticos obtidos por essas duas rotas
para a copolimerizagao de etileno com a-olefinas de cadeia longa, devido ao conceito de
catalisador CGC suportado proposto pelos autores, tais sistemas ndo foram investigados
nessas reagoes.

A terceira variacdo da rota de sintese in situ do metaloceno sobre o suporte
(Rota 3c) consiste na reagdo de um complexo metaloceno do tipo piano com um suporte
de poliestireno funcionalizado com grupos metilamino (Esquema 3). Os sistemas
cataliticos suportados preparados através desse método mostraram atividade na
copolimerizagdo do etileno com 1-octeno da ordem de 8,0 kg Pol (mol Ti h atm)™. Os

copolimeros resultantes apresentaram teor de incorporacdo de octeno de 2,0 % (base

molar).[18]
NH

2 R R

/ﬁR

+ MeZSi \ ./CI

R _Ti -
2 R=H
X y 7 R= CHs

R R
R

cl Me,SiT &7 _ri—Cl
Ny SN

l
066y  x 0.33y
8 R=H
9 R=CH3

3)

Esquema 3. Rota de sintese in situ de catalisador metaloceno suportado 3c. Adaptado
da referéncia 18.
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Finalmente, a quarta variacdo de sintese in situ do metaloceno sobre o suporte
(Rota 3d) consiste na reacdo de um complexo metaloceno do tipo piano com uma silica
comercial funcionalizada com grupos aminopropilsilano por grafting. Os copolimeros
obtidos com os catalisadores suportados sintetizados por esse método apresentaram teor
de octeno incorporado de aproximadamente 37 % (base molar). Contudo, esses sistemas

apresentaram atividade catalitica da ordem de 2,0 kg Pol (mol Ti h atm)™.[19]

NH, NH,
g OH OH g OH OH
[ | : | | \__ClI
| SiO, |+ C|/T|\CI
%ﬂ \T./Cl
i i
NH TCI NH TCI
(l)H OH (I)H (l)H
Si0,

Esquema 4. Rota de sintese in situ de catalisador metaloceno suportado 3d. Adaptado
da referéncia 19.

A Tabela 1 resume algumas caracteristicas dessas quatro variacfes da rota de

sintese in situ do metaloceno sobre o suporte.
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Tabela 1. Caracteristicas dos métodos de preparacdo de catalisadores metalocenos
suportados para a copolimerizacdo do etileno com 1-octeno em processo do tipo
suspensdo, através da sintese in situ do metaloceno sobre o suporte.

Atividade ) Incorporacéao )
Rota Ativacao Referéncia
(kg Pol (mol M h atm)™) (% mol)
3a 350 MAO (Al/Ti=5000) Né&o avaliada [16]
3b 30 Borano/TEA Né&o avaliada [17]
3c 8 MAO (Al/Ti=700) 2 [18]
3d 2 MAO (Al/Ti= 20) 37 [19]

De acordo com a Tabela 1, nenhuma da rotas de sintese de catalisadores
metalocenos suportados para a copolimeriza¢do de etileno com a-olefinas de cadeia

longa resulta em um sistema catalitico que apresente todas as seguintes caracteristicas:

- atividade catalitica elevada;

-ativacdo em baixa razéo de Al/Ti;

-producdo de copolimeros com alto teor de octeno incorporado;

-capacidade de copolimerizacéo de etileno com 1-deceno.

Portanto, considerando o estado-da-arte do desenvolvimento de catalisadores
metalocenos suportados para a copolimerizagao do etileno com a-olefinas de cadeia
longa, surge a necessidade do desenvolvimento de um catalisador metaloceno suportado
que relina todas as caracteristicas descritas acima. Como mostrado na Tabela 1, os
resultados obtidos com o sistema catalitico preparado de acordo com a rota 4 sugerem
que a interacdo entre 0s grupos aminopropilsilano na superficie da silica com o
complexo metaloceno do tipo piano favorece a incorporacdo de a-olefinas de cadeia

longa nos copolimeros resultantes. Com base na rota 4 de imobilizacdo de metaloceno
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[19] e nos estudos de imobilizacdo de metalocenos sobre bissuportes de silica-magnésia
descritos na literatura [26], surgiram-nos alguns questionamentos: (i) a combinagéo de
silica, magnésia e grupos aminopropilsilano em um suporte hibrido para a imobiliza¢éo
do metaloceno CpTiCl; resultard em um sistema catalitico suportado que produza
copolimeros de etileno com octeno e etileno com deceno, com alta incorporacdo de
comondmero? (ii) o sistema catalitico preparado através da imobilizacdo do CpTiCls;
sobre o suporte hibrido de silica-magnésia-aminopropilsilano apresentara maior
atividade catalitica na copolimerizacao do etileno com 1-octeno que o sistema catalitico
da referéncia 197 (iii) qual o efeito do teor de grupos aminopropilsilano no suporte
sobre esfera de coordenagdo do metaloceno nos catalisadores suportados? (iv) qual a
natureza da interacdo entre o metaloceno e o suporte? (v) qual o grau de semelhanga
entre o metaloceno piano na superficie dos suportes hibridos e os catalisadores CGC em

termos de barreira energética para a insercéo da primeira molécula de etileno?

Essa tese tem como hip6tese que a maximizacdo da atividade catalitica do
complexo do tipo piano CpTiCls, na copolimerizacdo do etileno com 1-octeno ou 1-
deceno, pode ser alcancada através da imobilizacdo desse complexo sobre suportes
hibridos de silica-magnésia-aminopropil.

Respostas as questBes desta natureza requerem um estudo sistematico que
possibilite uma profunda investigacdo dos suportes hibridos e dos catalisadores
suportados de forma a produzir resultados representativos que busquem responder as

guestbes acima colocadas.

Como ferramenta-chave para a obtencdo dos suportes hibridos de silica-
magnésia-aminopropil, foi utilizado o método sol-gel, visto que nesse método, o teor de

magnésia e de grupos aminopropilsilano imobilizados independe da quantidade e
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acessibilidade dos grupos silandis na superficie da silica. O método sol-gel para a
obtengdo de materiais hibridos & base de silica consiste na co-hidrolise e co-
condensacdo de um precursor de silica com um organosilano e/ou com um sal ou
alcoxido metalico. Esse método permite o controle das propriedades texturais, da
morfologia e da natureza das espécies de superficie através da modificagdo das
condic@es iniciais de sintese, como por exemplo, concentracdo dos reagentes, pH e
temperatura. Uma completa descrigdo desse método pode ser encontrada nos textos de

Brinker e Scherer.[27]
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Capitulo 3. Objetivos

3.1 Objetivo geral

Investigar as potencialidades e limitagdes do desenvolvimento de sistemas
cataliticos suportados, preparados através da imobilizacdo do complexo metaloceno
CpTiCl; sobre suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil, sintetizados pelo
método sol-gel, para aplicacdo em reacbes de polimerizacdo de etileno e

copolimerizacao de etileno com 1-octeno e 1-deceno.

3.2 Objetivos especificos

- Correlacionar a rota de preparagdo dos catalisadores suportados com a
estrutura, textura e natureza das espécies geradas;

- Avaliar a influéncia das caracteristicas dos suportes hibridos na atividade
catalitica em polimerizacdo do etileno e em copolimerizacdo do etileno com 1-octeno e
1-deceno;

- Correlacionar a estrutura, textura e natureza das espécies dos sistemas

suportados em silicas hibridas nas propriedades dos polimeros resultantes.
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Capitulo 4. Parte experimental

Neste capitulo sdo descritas as condi¢Ges experimentais utilizadas nesta Tese,
incluindo reagentes, solventes, gases, preparacdo e caracterizacdo dos suportes e dos
catalisadores suportados, bem como as reacdes de polimerizacao e a caracterizacdo dos
polimeros obtidos.

4.1 Materiais utilizados

4.1.1 Reagentes

- Tetraetoxisilano (TEOS) (Merck, >98 % de pureza, utilizado sem purificacdo prévia);

- n-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) (Sigma Aldrich, >95 % de pureza, utilizado
sem purificacdo prévia);

- Cloreto de magnésio (Sigma Aldrich, >99,9 % de pureza, utilizado sem purificacdo
prévia);

- Cloreto férrico (Sigma Aldrich, >98 % de pureza, utilizado ap6s tratamento sob vacuo
por 8 h);

- Tetracloreto de silicio (Merck, >99,9 % de pureza, utilizado sem purificacdo prévia);

- Acido cloridrico (Merck, solucdo 37 %, utilizado sem purificacdo prévia);

- Hidréxido de aménio (Dindmica, 25 % em amdnia, utilizado sem purificacdo prévia);
- Acido 1-pirenobutirico (Sigma Aldrich, 98 % de pureza, utilizado sem purificacio
prévia);

- Fenolftaleina (Sigma Aldrich, 98 % de pureza, utilizado sem purificagdo prévia);

- Vermelho de metila (Sigma Aldrich, 98 % de pureza, utilizado sem purificagdo
prévia);

- Benzenoazodifenilamina (Sigma Aldrich, 98 % de pureza, utilizado sem purificagdo

prévia);
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- Dicinamalacetona (Sigma Aldrich, 98 % de pureza, utilizado sem purificacéo prévia);
- Benzalacetofenona (Sigma Aldrich, 98 % de pureza, utilizado sem purificacdo
prévia);

- Antraquinona (Sigma Aldrich, 98 % de pureza, utilizado sem purificacdo prévia);

- n-Butil-litio (Sigma Aldrich, Solu¢do 1,6 M em hexano, utilizado sem purificacdo
prévia);

- Cloreto de bisciclopentadienilzirconio (IVV) (Sigma Aldrich, >97% de pureza,
utilizado sem purificacdo prévia);

- Cloreto de ciclopentadieniltitanio (1) (Sigma Aldrich, > 97 % de pureza, utilizado
sem purificacdo prévia);

- Trietilaluminio (TEA) (Akzo, 19 % em aluminio, utilizado sem purificacdo prévia);

- Metilaluminoxano (MAO) (Akzo, 5 % em aluminio, utilizado sem purificacdo
prévia).

4.1.2 Solventes

- Etanol (Merck, > 99,8 % de pureza, utilizado sem purificagdo prévia);

- Agua purificada (destilada e deionizada utilizando um sistema Millipore 60);

- Tolueno (Nuclear, 98,5 % de pureza, destilado na presenca de Na e benzofenona);

- Hexano (Braskem, >98 % de pureza, destilado na presenca de Na e benzofenona).
4.1.3 Gases

- Nitrogénio (White Martins, N50 ultrapuro);

- Etileno (White Martins, >99,9 % de pureza).

4.1.4 a-olefinas

- 1-Octeno (Merk, 99 % de pureza, destilado na presenca de Na e benzofenona);

- 1-Deceno (Merk, 99 % de pureza, destilado na presenca de Na e benzofenona).
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4.2 Sintese dos suportes cataliticos

4.2.1 Sintese dos bissuportes cataliticos de silica-magnésia através da rota sol-gel em
meio acido

Foram preparados bissuportes de silica-magnésia através do método sol-gel
hidrolitico em condiges &cidas a partir de TEOS e cloreto de magnésio nas razBes

molares entre 1:0 e 0:1. A rota de preparacéo esté ilustrada no Esquema 5.

TEOS MgCl, / EtOH
T 24 h - /_ 7/

Solucdo de HCI Gel em etanol
EEIOH 1. Secagem 150°C (2 h)

2. Lavagem com 50 mL (5 X)
de etanol/ Sifonacao
3. Secagem 150°C (12 h)

.ol

Xerogel

J/Moagem
.

Bissuporte de silica-magnésia

Esquema 5
Em uma preparacao tipica, 20 mL de TEOS foram adicionados a 400 mL de uma
solugdo alcodlica preparada pela diluicdo de 60 mL de acido cloridrico 0,2 M em
340 mL de etanol. A suspensao foi deixada sob agitacdo mecéanica de 250 rpm por 24 h.
Ap0s esse periodo, foram adicionados 1,8 g de cloreto de magnésio diluido em 20 mL
de etanol. A suspensdo foi deixada sob agitacdo mecénica até a gelificagcdo (24 h),
secada a uma temperatura de 150 °C por 2 h e submetida a cinco ciclos de lavagem com

aliquotas de 50 mL de etanol e sifonagdo. A secagem do gel foi realizada a uma
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temperatura de 150 °C por 12 h. Apos essa etapa, o xerogel foi moido para a obtencéo
do bissuporte de silica-magnésia na forma de po.
4.2.2 Sintese dos bissuportes cataliticos de silica-magnésia através da rota sol-gel em
meio bésico

As sinteses dos bissuportes de silica-magnésia pelo método sol-gel em meio
basico foram realizadas a partir de TEOS e cloreto de magnésio, atraves do método

desenvolvido por Stéber [28]. A rota de preparacgdo esta ilustrada no Esquema 6.

TEOS MgCl, / EtOH
— 5 min T /_ 7/

Particulas de silica-magnésia

Solucdo de NH,OH Precipitado de silica
em EtOH em EtOH em EtOH

1. Secagem 150°C (2 h)

2. Lavagem com 50 mL (5 X)

de etanol/ Sifonacao
3. Secagem 150°C (12 h)
Bissuporte de silica-magnésia
Esquema 6

Em uma preparacdo tipica, 2 mL de TEOS foram adicionados a 400 mL de uma
solucdo alcoodlica preparada pela diluicdo de 60 mL de hidréxido de amonio
concentrado em 340 mL de etanol. A suspenséo foi deixada sob agitacdo mecénica de
250 rpm por 5 min, quando ocorreu a formacgdo de um precipitado branco. Ap0s esse
periodo, foi adicionado 0,18 g de cloreto de magnésio diluido em 20 mL de etanol. A
suspensdo foi deixada sob agitacdo mecanica por mais 48 h, secada a uma temperatura
de 150 °C por 2 h e submetida a cinco ciclos de lavagem com aliquotas de 50 mL de
etanol e sifonacdo. A secagem da suspensdo de particulas de silica-magnésia em etanol

foi realizada a uma temperatura de 150 °C por 12 h.
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4.2.3 Sintese dos bissuportes cataliticos de silica-magnésia através da rota sol-gel ndo
hidrolitica

Foram preparados xerogéis de silica-magnésia pela rota ndo-hidrolitica a partir
de TEOS, tetracloreto de silicio e cloreto de magnésio, utilizando cloreto de ferro IlI
como catalisador. As manipulagdes foram realizadas sob atmosfera inerte de nitrogénio,

através da técnica de Schlenk. A rota de preparagdo esté ilustrada no Esquema 7.

FeCl, + SiCl,

TEOS MgCl, / SiCl,

60 °C - 25 °C
1. Secagem 150°C (2 h)

2. Lavagem com 50 mL (5 X)
de etanol/ Sifonacio

3. Secagem 150°C (12 h)

v 3

Xerogel

JMoagem
AW

Bissuporte de silica-magnésia

Esquema 7
Em uma preparacéo tipica, 2 mL de TEOS foram adicionados a uma suspensdo
contendo 50 mg de cloreto férrico em 2 mL de tetracloreto de silicio. A suspensao foi
deixada sob agitacdo magnética em uma temperatura de 60 °C por 1 h. Apos esse
periodo, foi adicionado 0,6 g de cloreto de magnésio suspenso em 2 mL de tetracloreto
de silicio. A suspenséo foi mantida por mais 2 h, que foi o periodo de formacéo do gel,
secada a uma temperatura de 150 °C por 2 h e submetida a cinco ciclos de lavagem com

aliquotas de 50 mL de etanol e sifonacdo. A secagem do gel foi realizada a uma
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temperatura de 150 °C por 12 h. Apos essa etapa, o xerogel foi moido para a obtencéao
do bissuporte de silica-magnésia na forma de po.

4.2.4 Sintese dos suportes hibridos de silica-magnésia —aminopropil

Foram preparados suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil pela rota
sol-gel hidrolitica em meio &cido, a partir de TEOS, cloreto de magnésio e APTES. A
razdo molar TEOS: MgCI, foi de 5: 1 para todos os xerogéis. As razbes molares

TEOS: APTES foram variadas entre 1:0 e 0:1. A rota de preparacdo esta ilustrada no

Esquema 8.
1. MgCl, / EtOH
TEOS 2. APTES / EtOH
- 24h — /—7/
Solucdo de HCI1 Gel em etanol
SO 1. Secagem 150°C (2 h)

2. Lavagem com 50 mL (5 X)
de etanol/ Sifonacao

3. Secagem 150°C (12 h)

v 9

Xerogel

lMoagem
A
Suporte de silica-magnésia-aminopropil
Esquema 8
Em uma preparacéo tipica, 20 mL de TEOS foram adicionados a 400 mL de uma
solugédo alcodlica preparada pela diluicdo de 60 mL de acido cloridrico 0,2 M em
340 mL de etanol. A suspensao foi deixada sob agitacdo mecéanica de 250 rpm por 24 h,
Ap0s esse periodo, foram adicionados 1,8 g de cloreto de magnésio diluido em 20 mL

de etanol. Decorridos 5 min do instante de adicdo do cloreto de magnésio, foram

adicionados 2 mL de APTES diluidos em 10 mL de etanol. A suspensao foi deixada sob
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agitacdo mecanica até a gelificagcdo (24 h), secada a uma temperatura de 150 °C por 2 h
e submetida a cinco ciclos de lavagem com aliquotas de 50 mL de etanol e sifonagdo. A
secagem do gel foi realizada a uma temperatura de 150 °C por 12 h. Apos essa etapa, 0

xerogel foi moido para a obtencéo do bissuporte de silica-magnésia na forma de pé.

4.3 Preparacéao dos catalisadores suportados

Todas as manipulagbes foram realizadas sob atmosfera inerte de nitrogénio,

através da técnica de Schlenk.
4.3.1 Grafting do catalisador Cp,ZrCl, sobre os bissuportes de silica-magnésia

Como suportes cataliticos para o catalisador comercial Cp,ZrCl, foram
utilizados bissuportes de silica-magnésia preparados através do método sol-gel. Antes
da imobilizacdo, os suportes foram tratados a 450 °C sob vacuo por 12 h. A rota de

preparacgdo esta ilustrada no Esquema 9.

. Filtracao
. 10 x10 mL de tolueno
. Véacuo por 16 h

L

Catalisador suportado sobre
silica-magnésia

Bissuporte de silica-magnésia
em tolueno

Esquema 9
Os catalisadores suportados foram preparados através do método grafting. Em
uma preparagdo tipica, 3,0 g de bissuporte de silica-magnésia foram suspensos em
10 mL de tolueno. A este suporte, foram adicionados 5,0 mL de uma solug¢do contendo
388 mg de cloreto de bisciclopentadienilzirconio (1V) dissolvidas em 10 mL de tolueno.

Essa massa de complexo adicionada equivale a 2,0 % em massa de Zr em relacdo ao
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suporte. A suspensdo foi deixada sob agitacdo magnética a temperatura ambiente por 2
h, filtrada e lavada com dez aliquotas de 10 mL de tolueno. A secagem do catalisador

suportado foi realizada sob véacuo por 16 h.

4.3.2 Sintese de catalisadores metalocenos suportados através da imobilizagcdo do

CpTiCl; sobre suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil

Foram utilizados para as sinteses, suportes hibridos de silica-magnésia-
aminopropil preparados em razdes molares 5 TEOS: 1 cloreto de magnésio e razdes
molares TEOS: APTES variando de 1:0 a 0:1. Antes das sinteses, esses suportes foram
submetidos a um tratamento térmico a 150 °C por 12 h sob vacuo, ou tratamento com
quantidade pré-calculada de trietilaluminio (TEA), ou ambos. A rota de sintese esta

ilustrada no Esquema 10.

N N,

Agua e:‘l‘

n-BuLi / hexano Agua %I:‘I‘ ‘

6h
¢ Agua

Suporte de silica-magnésia-aminopropil
em hexano

do hexano

1. Decantac3o/sifonacio
2. CpTiCl, / tolueno (2 h)

2. 10 x10 mL de tolueno
3. Vacuo por 16 h

1. Filtragio Agua < — ‘ ‘

Catalisador metaloceno
suportado

Esquema 10
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Em uma sintese tipica, 1,0 g de suporte hibrido de silica-magnésia-aminopropil
foi suspensa em 10 mL de hexano. Essa suspenséo foi resfriada a uma temperatura de
0 °C, quando foi efetuada a adi¢éo de 0,7 mL de uma solugdo 1,6 M de n- Butil-litio em
hexano. A reagdo foi mantida sob agitacdo magnética por 6 h na temperatura ambiente.
ApoGs esse periodo, o sélido foi decantado e o hexano removido por sifonagdo. Em
seguida, o sélido foi suspenso em tolueno e foram adicionadas 230 mg de cloreto de
ciclopentadieniltitanio (IVV) em solucdo de tolueno. Essa massa de complexo adicionada
equivale a 5,0 % em massa de Ti em relacdo ao suporte. A suspensao foi deixada sob
agitacdo magnética a temperatura ambiente por 2 h, filtrada e lavada com dez aliquotas
de 10 mL de tolueno. A secagem do catalisador suportado foi realizada sob vacuo por

16 h.
4.4 Caracterizacdo dos suportes cataliticos

Os suportes cataliticos e os catalisadores suportados foram caracterizados por
uma série de técnicas complementares, a saber: espectroscépicas, volumétricas,
eletroquimicas, cromatograficas e térmicas. A maioria das analises foi realizada em
equipamentos disponiveis na UFRGS. Aquelas realizadas em outras Instituicdes tém o
local descrito no texto.

4.4.1 Espectrofotometria de absorcéo atbmica de chama (FAAS)

Os suportes cataliticos foram analisados por espectrofotometria de absorgédo
atdmica no Centro de Tecnologia e Inovagédo da Braskem (Triunfo, RS).

As analises foram realizadas em um espectrofotdmetro de absorcéo atdmica de
chama da Perkin Elmer modelo 2100, empregando uma lampada de catodo oco de Mg
(Comprimento de onda de 285,2 nm). As amostras foram preparadas atraves de digestao
acida em solucdo contendo HCI e HNO3 na propor¢do molar 1 : 1 em uma temperatura

de 80°C por um periodo de 8 h.
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4.4.2 Anélise elementar (CHN)
As anédlises de CHN foram realizadas em triplicata em um analisador Perkin
Elmer CHN, modelo 2400. A massa de amostra utilizada para cada analise foi em torno

de 2 mg.

4.4.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

As anélises foram realizadas em um espectrofotdmetro FT-IR BOMEM modelo
MB-102, acumulando 32 varreduras com resolucdo de 4 cm™. O detector de merc(rio-
cadmio-teldrio (MCT) foi resfriado com nitrogénio liquido para as analises. As
amostras foram preparadas como pastilhas de aproximadamente 2 mm de espessura e 5
mm de didmetro. A diluicdo de cerca de 1 % foi realizada com KBr. A mesma andlise

foi realizada para caracterizagéo dos catalisadores suportados.

4.4.4 Espectroscopia no infravermelho por reflectancia difusa (DRIFTS)

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro
BOMEM modelo MB-102, acumulando 32 varreduras com resolucdo de 4 cm™, em
modo reflectancia e convertidos para unidades de Kulbelka-Munk (K.M.). O detector de
mercurio-cadmio-telurio (MCT) foi resfriado com nitrogénio liquido para as analises.
A amostra em p6 foi transferida para o porta-amostras e acoplada ao equipamento sob
atmosfera de argonio. As medidas de DRIFTS foram realizadas a temperatura ambiente.

A mesma analise foi realizada para caracterizacdo dos catalisadores suportados.

4.4.5 Espectroscopia Raman (FT-Raman)

Os suportes cataliticos foram analisados por espectroscopia Raman no
Departamento de Quimica da Universidade McGill (Montreal, Canada). As analises de
FT-Raman foram realizadas em um espectrometro Renishaw inVia usando um laser de

785 nm. O programa Renishaw WIRE 2.0 foi utilizado para aquisi¢do e processamento
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dos dados. A mesma andlise foi realizada para caracterizacdo dos catalisadores

suportados.

4.4.6 Espectroscopia de NMR de 2°Si e *C no estado sélido

Os suportes cataliticos foram analisados por ressonancia magnética nuclear de
3C e #Si no estado sélido no Departamento de Quimica da Universidade McGill
(Montreal, Canadd). As amostras foram colocadas em um rotor de zircénia e analisadas
no equipamento Chemanetics CMX300 (300 MHz). Foram utilizadas as estratégias de
polarizacdo cruzada (CP) e rotacdo em angulo magico (MAS) para a obtencdo de
espectros com melhor qualidade. As amostras foram analisadas com velocidade de
rotagdo 4000 Hz no angulo magico (54°44°). O intervalo entre pulsos foi variado de 2 a
5 s e 0 tempo de contato, entre 2 e 4 ms. A freqiiéncia do **C e do #Si para polarizacéo
cruzada foi 75,3 e 59,5 MHz, respectivamente. A mesma andlise foi realizada para

caracterizacdo dos catalisadores suportados.

4.4.7 Espectrometria de massas por deionizacgdo assistida de matriz por laser e detector
de tempo de voo (MALDI-TOF-MS)

As medidas foram efetuadas em um espectrometro de massas MALDI Q-Tof
Premier (Waters Ins.), usando laser de Nd:YAG (355 nm) operando a 200 Hz. As
amostras foram preparadas em suspensdo e analisadas em triplicata. Para o espectro de
calibracdo foi utilizado polietileno glicol com m/z na faixa de 400 a 3000. A energia de
colisdo foi de 10 eV e a energia do laser de 200 a.u. Uma série de matrizes foi testada.
Entretanto, como reportado na literatura, uma melhor caracterizacdo foi obtida na
auséncia da matriz devido a existéncia de um forte grupo cromoforo ja presente nos
metalocenos.[29] A mesma anélise foi realizada para caracterizagdo dos catalisadores

suportados.
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4.4.8 Espectroscopia fotoeletronica de Raios X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas em um equipamento Omicron-SPHERA,
empregando radiacdo Mg/Ka (1253,6 eV) e operando a 225 W. O espectro investigativo
foi obtido com uma energia de passo de 50 eV. As regides do Si (2p) e do Mg (1s)
foram analisadas com alta resolugéo (energia de passo de 10 eV). O angulo de detecgéo
dos fotoelétrons, em relacdo a normal da amostra, foi fixado como 0 °C para todas as
medidas. O sinal do C (1s) em 285 eV, proveniente do carbono adventicio, foi utilizado
como referéncia. A andlise numérica dos picos foi realizada utilizando o programa
Multipack, fornecido pelo fabricante, que avalia a area do pico e utiliza tabelas com
fatores de sensibilidade para a analise quantitativa. A mesma analise foi realizada para
caracterizacdo dos catalisadores suportados. Para essas medidas, as regides do Zr (3d°?)

ou Ti (3d*?) foram analisadas com alta resolucéo (energia de passo de 10 eV).

4.4.9 Difragéo de raios X (XRD)

As andlises de difracdo de raios X dos suportes foram realizadas em um
difratdmetro modelo D5000 da Siemens, disponivel no Instituto de Fisica da UFRGS,
empregando um filtro de Ni e radiagdo Cu Ka (A= 1,54 A). A faixa de 20 utilizada nas

analises foi de 10-40 °.

4.4.10 Analise termogravimétrica (TGA)
As analises de TGA foram realizadas em um analisador Universal V2.6 D (Ta
Instruments). As amostras foram aquecidas de 0 a 1000 °C em uma taxa de 20 °C min™

sob ar atmosférico.

4.4.11 Porosimetria de adsor¢do-desorcéo de N,
O equipamento utilizado nas analises porosimétricas foi um analisador Gemini

2375 da Micromeritics trabalhando com adsorcdo de N, (T= 77, 30K). O pré-tratamento
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das amostras (100-200 mg) foi realizado sob vécuo (10 bar) a uma temperatura de 100
°C por 48 h. As éareas especificas foram determinadas através do método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET). Os didmetros de poros foram calculados pelo método de Barret-
Joyner-Halenda (BJH). A mesma andlise foi realizada para caracterizacdo dos
catalisadores suportados.
4.4.12 Porosimetria de Hg

As andlises de porosimetria de mercurio dos suportes foram realizadas em um
porosimetro Poresizer 9320 da Micromeritics, disponivel na Braskem. O pré-tratamento
das amostras (100-200 mg) foi realizado sob vécuo (10 bar) a uma temperatura de 100

°C por 48 h.

4.4.13 Espalhamento de Raios X em baixo angulo (SAXS)

As amostras foram analisadas por SAXS no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS, Campinas, SP, Brasil). Foi utilizado Raios X com comprimento de
onda igual a 1,488 A e razdo detector/canal igual a 0,158. Um detector CCD
posicionado a 1500 mm da amostra foi utilizado para capturar imagens bidimensionais
(2D) com resolucdo de 2048 x 2048 pixels. Os dados coletados foram corrigidos pelo
arquivo de homogeneidade do detector e normalizados levando-se em conta o
decréscimo na intensidade do feixe de Raios X durante a andlise. As silicas foram
analisadas diretamente em um porta-amostra fechado com fita Kapton®. As imagens 2D

foram transformadas em curvas de SAXS usando o programa FIT-2D.

A anélise dos dados de SAXS foi efetuada utilizando a rotina de avaliagdo Irena
[30], implementada no programa Igor Pro (WaveMetrics, Portland, USA). O ajuste
unificado de multiplos niveis foi utilizado para descrever um ou dois niveis de

organizacédo estrutural evidentes nos estados de espalhamento.[31-32] Neste modelo, o
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espalhamento resultante de cada nivel estrutural é a soma de uma forma de Guinier
exponencial e uma cauda descrita pela Lei das Poténcias estruturalmente limitada. A

equacdo geral, representando qualquer nimero de niveis pode ser escrita como [31-32]:

I(q)= _Zn:Gi exp(_ q;Rgz‘ J +B, exp[_ q2§92<i+1> ]{ (erf (ng /‘/E))T (Equacdo 1)

onde n é o nimero de niveis estruturais observados, G é um pre-fator de Guinier, Rgé 0

raio de giro e B é um pré-fator especifico do decaimento da lei de poténcia.

4.4.14 Microscopia eletronica de varredura-Espectroscopia de emissdo de Raios X por
dispersédo em energia (SEM-EDX)

As andlises de SEM e SEM-EDX foram realizadas em equipamentos JEOL
JSM/6060 e JEOL JSM/5800, respectivamente. Cada amostra foi preparada pela
deposicdo de uma suspensdo de silica/etanol em um suporte de aluminio (stub) e
posterior metalizacdo com ouro. A mesma analise foi realizada para caracterizacdo dos

catalisadores suportados.

4.4.15 Microscopia confocal de varredura a laser (CSLM)

Para as analises de microscopia confocal e fluorescéncia molecular, os suportes
de silica-magnésia-aminopropil foram enxertados com &cido 1-pirenobutirico (PBA),
conforme o protocolo descrito na referéncia 33. Nesses experimentos, o PBA
desempenha o papel de molécula sonda fluorescente para os grupos aminopropilsilano
na superficie dos suportes hibridos. Em uma preparacdo tipica, 300 mg de suporte
hibrido e PBA em excesso foram dispersos em 25 mL de tolueno. A reacdo foi deixada
em agitagdo magnética e refluxo por um periodo de 8 h. Apds a reacdo, o material foi
filtrado, lavado com dez aliquotas de 10 mL de tolueno e seco sob vacuo até apresentar

massa constante.
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As andlises das amostras de silica-magnésia-aminopropil enxertadas com PBA
foram realizadas em um microscopio confocal de varredura a laser Olympus, modelo
FluoView FVV1000. As imagens foram adquiridas um intervalo espectral entre 350 e 550
nm. As amostras foram depositadas sobre uma lamina de vidro, embebidas em nujol, e,
entdo, cobertas com uma laminula de vidro. A laminula foi fixada a lamina pela
utilizagdo de esmalte transparente.

4.4.16 Microscopia eletronica de transmisséo (TEM)

As analises de TEM foram realizadas em um microscopio JEOL JSM-1220
operando a 120 kV. Para a andlise, as amostras foram previamente suspensas em
acetona através de banho de ultrassom por 30 min e entdo, depositadas nos grides de

TEM.

4.4.17 Microscopia de forca atomica (AFM)

Imagens das superficies dos suportes foram obtidas usando um microscépio de
forca atdmica Nanoscope 111a® da Digital Instruments Co., usando técnica de modo
contato com sondas de nitreto de silicio. O programa WSM 4.0 da Nanotec Eletronic
S.L. foi usado no tratamento das imagens. As amostras foram pastilhadas sob forma de

discos com 16 mm? para a analise.

4.4.18 Espectroscopia de fluorescéncia molecular

Os espectros de fluorescéncia molecular dos suportes hibridos de silica-
magnésia-aminopropil enxertados com PBA foram obtidos em um espectrofluorimetro
Hitachi modelo F-4500, utilizando uma lampada de xen6nio com poténcia de 150 W.
Todos os espectros foram coletados pela excitacdo dos materiais fluorescentes em um
comprimento de onda de 330 nm. As amostras foram analisadas diretamente na forma

de po.
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4.4.19 Teste de Hammett

A acidez dos suportes foi investigada atraves do uso de indicadores acido-base
de Hammett, conforme o protocolo descrito na referéncia 26. Em um ensaio tipico, 100
mg de suporte foram ativados a 150 ou 450 °C sob vécuo por 8 h. O suporte foi, entéo,
suspenso em 2 mL de tolueno seco em um vial. Aproximadamente 100 pL de uma
solugdo 0,2 % (p/p) contendo um indicador de Hammet foram adicionados a suspensdo
de silica em tolueno. A mudanca de coloragdo foi avaliada ap6s 10 min. A Figura 1
ilustra um ensaio de acidez para o bissuporte de silica-magnésia sintetizado na razdo

molar TEOS:MgCl, de 5:1.

Fenolftaleina Vermelho de metila Benzenoazodifenilamina
(forma acida) (forma acida) (forma acida)

Dicinamalacetona Benzalacetofenona Antraquinona
(forma acida) (forma acida) (forma basica)

Figura 1. Ensaio de acidez de Hammett para o bissuporte de silica-magnésia sintetizado
na razdo molar TEOS : MgCl, de 5:1.

4.5 Caracterizacao dos catalisadores suportados

4.5.1 Espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS)

Os teores de metal (Zr ou Ti) em relacdo a silica nos catalisadores foram
determinados por RBS usando feixe de He" com energia de 2 MeV incidindo sobre
pastilhas homogéneas de amostra dos p6s dos catalisadores suportados. Durante as
analises, a pressdio na camara foi mantida em 107 mbar usando bombas

turbomoleculares. O método é baseado na determinacdo do nimero e da energia de
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particulas detectadas, que sdo elasticamente espalhadas pelo ndcleo do atomo alvo. O
equipamento é composto por um acelerador Tandetron 4130 HC (High Voltage

Engineering Europa B.V.), sistema montado no Instituto de Fisica da UFRGS.

4.5.2 Espectroscopia no ultravioleta-visivel por reflectancia difusa (UV-Vis-DRS)

As andlises de UV-Vis-DRS dos catalisadores suportados foram realizadas sob
atmosfera inerte de N, em um espectrofotdmetro Cary 100 da Varian operando em
modo reflectancia na faixa de comprimento de onda de 200 a 600 nm. As amostras
foram analisadas diretamente em forma de p6 em uma célula de quartzo.

4.5.3 Voltametria diferencial de pulso (VDP)

As medidas de voltametria diferencial de pulso (VDP) foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato (PARC, modelo 273). Todos os experimentos foram
conduzidos em uma celula com trés eletrodos. O eletrodo contendo o catalisador
metaloceno (S= 0,152 cm?) foi utilizado como eletrodo de trabalho. Esse eletrodo
consistiu de um corpo de PVC contendo um disco de grafite, onde foi suportada a pasta
de carbono. A pasta de carbono foi preparada através da mistura de grafite de alta
pureza (Fisher Scientific) com o catalisador metaloceno na proporgdo de 9:1,5 (p/p).
Um eletrodo de Ag/AgCl foi usado como eletrodo de referéncia e um fio de Pt como
eletrodo auxiliar. Uma solucdo 0,1 mol L™* de NaBF, ou solucdo tampdo de
concentracdo 0,1 mol L™, resultante da mistura de acido acético, 4cido fosférico e &cido
borico, foram utilizadas como eletrolito suporte. Os valores de pH da solugédo tampao
foram ajustados através da adicdo de NaOH. Todas as solucGes foram desaeradas

através de borbulhamento continuo de argonio.
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4.6 ReacOes de polimerizagao de etileno

As reagdes de polimerizacdo de etileno utilizando o catalisador Cp,ZrCl,
imobilizado nos diferentes bissuportes de silica-magnésia foram realizadas em um
reator de vidro de 0,3 L de capacidade, equipado com circulador de &gua para controle
de temperatura e agitador magnético. O volume de tolueno utilizado nas reacdes foi de
0,15 L. A pressdo de etileno e a temperatura de reacdo foram de 1 bar e 60 °C,
respectivamente. Em um experimento tipico, o reator foi montado e aquecido sob
atmosfera de argonio para remocéo do ar. Foram transferidos 0,2 L de hexano seco para
seu interior e adicionados 5 mL de solucdo de TEA (10 % (p/p) em Al) , para a
lavagem. A etapa de lavagem foi efetuada a 60 °C por um periodo de 30 min. Apds a
drenagem da solugéo de lavagem, foram adicionados 0,15 L de tolueno seco. O reator
foi pressurizado com eteno e purgado para a remocgdo de gas inerte. ApGs a purga,
procedeu-se a adicdo de volume de solucdo de MAO (7 % (p/p) em Al) em funcéo da
relacdo Al/Zr calculada, seguido do volume de catalisador suficiente para uma
quantidade de matéria de 5 x 10° mol, usada em todas as reagdes. Passado periodo de
1 h, o reator foi drenado em uma solugéo de etanol acidificado a 10 % (v/v) com HCI
em um copo de Becker, para desativacdo do sistema catalitico e precipitacdo do
polimero. A mistura foi filtrada e lavada com agua destilada, sucessivas vezes até a
eliminacdo do tolueno e residuos cataliticos. O polimero retido no filtro foi seco sob
vécuo a 40 °C e 10" bar, até apresentar massa constante.

As reagOes de polimerizagéo de etileno utilizando os catalisadores metalocenos
suportados através da imobilizagdo do CpTiCl; sobre suportes hibridos de silica-
magnésia-aminopropilsilano foram realizadas em um reator de aco inoxidavel da marca
Parr® com 0,15 L de capacidade, equipado com controlador de temperatura e agitacéo

mecanica. O volume de tolueno utilizado nas reacgdes foi de 0,1 L. A pressédo de etileno
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e a temperatura de reacdo foram de 1,5 bar e 40 °C, respectivamente. Em um
experimento tipico, o reator foi aquecido a 110 °C sob vacuo durante um periodo de 1 h
para remocao de tracos de agua. Apos o0 aquecimento, o reator foi resfriado para uma
temperatura de 40 °C e foram adicionados 100 mL de tolueno seco. O reator foi
pressurizado com eteno e purgado para a remogdo de gas inerte. Apds a purga,
procedeu-se a adicdo de volume de uma solugdo preparada pela mistura de MAO com
TEA, em funcdo da relagdo Al/Ti calculada, seguido do volume de catalisador suficiente
para uma quantidade de matéria de Ti de 5 x 10° mol, usada em todas as reacdes.
Passado periodo de 1 h, o reator foi drenado em uma solugdo de etanol acidificado a
10 % (v/v) com HCI em um copo de Becker, para desativacdo do sistema catalitico e
precipitagdo do polimero. A mistura foi filtrada e lavada com agua destilada, sucessivas
vezes até a eliminagdo do tolueno e residuos cataliticos. O polimero retido no filtro foi
seco sob vacuo a 40 °C e 10 bar, até apresentar massa constante.

4.7 Reag0es de copolimerizacdo de etileno com a-olefinas

As a-olefinas utilizadas no presente trabalho foram 1-octeno e 1-deceno. As
reag0es de copolimerizagdo de etileno com a-olefinas utilizando os catalisadores
metalocenos suportados através da imobilizacdo do CpTiCls sobre suportes hibridos de
silica-magnésia-aminopropilsilano foram realizadas em um reator de aco inoxidavel da
marca Parr® com 0,15 L de capacidade, equipado com controlador de temperatura e
agitacdo mecanica. O volume de tolueno utilizado nas reagdes foi de 0,1 L. A pressao
de etileno e a temperatura de reacdo foram de 1,5 bar e 40 °C, respectivamente. Em um
experimento tipico, o reator foi aquecido a 110 °C sob vacuo durante um periodo de 1 h
para remocdo de tracos de agua. Apos 0 aquecimento, o reator foi resfriado para uma
temperatura de 40 °C e foram adicionados 0,1 L de tolueno seco. O reator foi

pressurizado com eteno e purgado para a remocgdo de gas inerte. Apds a purga,
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procedeu-se a adicdo de 10 mL de a-olefina. Em seguida, efetuou-se a adi¢do de um
volume de uma solugéo preparada pela mistura de MAO com TEA, em funcdo da
relacdo AIl/Ti calculada, seguido do volume de catalisador suficiente para uma
quantidade de matéria de Ti de 5 x 10° mol, usada em todas as reagdes. Passado
periodo de 1 h, o reator foi drenado em uma solucéo de etanol acidificado a 10 % (v/v)
com HCI em um copo de Becker, para desativacdo do sistema catalitico e precipitacdo
do polimero. A mistura foi filtrada e lavada com agua destilada, sucessivas vezes até a
eliminacdo do tolueno e residuos cataliticos. O polimero retido no filtro foi seco a
temperatura ambiente, até apresentar massa constante.

4.8 Caracterizacdo dos polimeros

4.8.1 Calorimetria de varredura diferencial (DSC)

As anélises foram feitas em um Calorimetro DSC-4 da Perkin-Elmer usando
taxas de aquecimento e resfriamento de 10 °C min™ na faixa de temperatura de 30-160
°C. O ciclo de aquecimento foi efetuado duas vezes, mas s6 o resultado da segunda
varredura foi considerado, para evitar influéncia da historia térmica e mecéanica das
amostras.

4.8.2 Cromatografia de permeacdo em gel (GPC)

A massa molar média e a polidispersdo dos polimeros foram determinadas por
cromatografia de permeacdo em gel (GPC) a alta temperatura usando um cromatografo
150 CV da Waters equipado com detector de indice de refracdo e trés colunas (Styragel
HT3, HT5 e HT6E). As corridas foram realizadas com aproximadamente 2 mg de
amostra (em solugdo de 1,2 4-triclorobenzeno) a 140 °C com fluxo de 1 mL min™ de
1,2,4-triclorobenzeno (TCB). As colunas foram calibradas com padrdes de PS, PEBD e

PP.
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4.8.3 Anélise dindmico-mecéanica (DMA)

As analises dindmico-mecanicas dos polimeros foram feitas em um equipamento
T.A. Instruments, modelo Q800 V7.0 Build 113. As amostras foram cortadas com
geometria retangular (comprimento, largura, espessura). O tipo de porta amostra foi
clamp tension para filmes. A méaquina foi operada em modo tensdo nas freqtiéncias de 1,
3 e 10 Hz. As amostras foram analisadas em uma variacdo de temperatura de -100 °C a
150 °C, com uma taxa de aquecimento de 3 °C min™.

4.8.4 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

As andlises de SEM dos polimeros foram realizadas em um equipamento JEOL
JSM/6060. Cada amostra foi preparada pela deposi¢do do p6é do polimero em um stub
de aluminio e posterior metalizagdo com ouro.

4.8.5 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de **C (**C NMR)

Os espectros de **C NMR dos copolimeros de etileno com a-olefinas foram
obtidos na temperatura de 80 °C, em um tempo de aquisi¢do de 1,5 s, angulo de pulso
de 70 °C e tempo de relaxacdo de 5s, em um aparelho Varian XL-300 operando a 75
MHz. A solucdo de copolimero para analise foi preparada pela solubilizacdo de 40 mg
de amostra em o-diclorobenzeno e benzeno deuterado.

4.9 Teste de lixiviagao

O teste de lixiviagdo é realizado com o objetivo de avaliar se o cocatalisador
utilizado na ativacdo do catalisador metaloceno suportado resulta ou ndo na lixiviagdo
do complexo metaloceno para 0 meio reacional, levando a um sistema catalitico ndo
suportado. Nesse teste, o catalisador suportado € ativado com a mesma quantidade de
cocatalisador utilizado nas polimerizagdo e depois filtrado. O liquido resultante da

filtracdo € entdo avaliado na reacdo de polimerizacdo do etileno. No caso da



39

polimerizagdo ndo produzir polimero, pode-se afirmar que o resultado do teste de
lixiviagdo foi negativo.

Em um teste tipico, a mesma quantidade de catalisador suportado
(Cp2ZrCly/silica-magnésia) usada nas polimerizagdes foi misturada com uma solucéo de
MAO em 0,15 L de tolueno (Al/M= 500) e agitada na temperatura de 60 °C por 1h. A
suspensdo foi filtrada e o liquido foi transferido para o reator de polimerizagcdo. A
polimerizag&o foi realizada sob pressdo atmosférica de etileno a uma temperatura de 60
°C por 1h na razdo Al/M= 1000, utilizando MAO como cocatalisador. O mesmo teste
foi realizado para os catalisadores metalocenos suportados através da imobilizacdo do
CpTiCl; sobre suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropilsilano, nas respectivas
condigdes de polimerizacao.

4.10 Modelagem molecular dos catalisadores por DFT

As otimizacGes de geometria e célculos de freqiiéncia de todas as espécies foram
realizados em nivel de Teoria Funcional de Densidade usando o pacote B3LYP formado
pelo ajuste de trés parametros do potencial de correlacdo-troca sugerida por Becke [34]
e pelo gradiente corrigido de correlagdo funcional de Lee, Yang e Parr [35]. O conjunto
de base Dunning-Huzinaga DZ polarizado [36-37] foi utilizado para atomos de
hidrogénio, carbono e nitrogénio. Para o titdnio e atomos de silicio, os elétrons da
camada interna foram tratadas pelo potencial de nucleo efetivo LANL2DZ de Hay e
Wadt [38-39] e os elétrons de valéncia foram explicitamente incluidos usando o
conjunto de base DZ associado. O conjunto de base do atomo de silicio foi
complementado com uma polariza¢do funcdo d com expoente 0,85. Todos os calculos
foram realizados com o programa Gaussian 98 através de procedimentos e parametros

padronizados.[40]
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Capitulo 5. Bissuportes de silica-magnésia: ajuste da

acidez e das propriedades texturais

5.1 Efeito da rota sol-gel nas propriedades texturais e morfoldgicas

Com o objetivo de investigar o efeito da rota de sintese através do método
sol-gel de bissuportes a base de silica-magnésia nas propriedades texturais e
morfolégicas dos materiais resultantes, um estudo exploratorio foi realizado,
envolvendo a sintese de 0xidos mistos de silica-magnésia por quatro rotas sintéticas, a
saber: rota acida a (SGAa), rota acida b (SGADb), rota basica (SGB) e rota nao-
hidrolitica (SGN-H). O Esquema 11 apresenta fluxogramas simplificados dessas rotas

de preparacao.

TEOS TEOS TEOS TEOS
Solugdoaquosa Solugdoaquosa Solugdoaquosa SiCly
deHCI(0,2 M) deHCI (0,2 M) de NH4OH (conc.) FeCls
Solvente: etanol T=25°C Solvente: etanol T=60 °C
T=25°C 24h T=25°C 1h
24h 5min
\ A\ A v
Sol Sol Sol Sol
em etanol emagua em etanol T=25°C
T=25°C T=25°C T=25°C 2h
24h 24h 48h
\d v \4 \4
Gel Precipitado Precipitado Gel
1.Lavagem (etanol) 1.Lavagem (etanol) 1.Lavagem (etanol) 1.Lavagem (etanol)
2. Secagem- 150 °C 2. Secagem- 150 °C 2. Secagem- 150 °C 2. Secagem- 150 °C
porl2h porl2h porl2h porl2h
\ \ \ \
Silica-magnésia Silica-magnésia Silica-magnésia Silica-magnésia
SGAa SGADb SGB SGN-H

Esquema 11
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A rota SGAa é uma rota hidrolitica que utiliza HCI como catalisador e etanol
como solvente. De acordo com a literatura, silicas preparadas por essa rota apresentam
elevada 4rea especifica (100-700 m?/g).[41] Cabe salientar que suportes com a&reas
especificas mais elevadas resultam potencialmente em sistemas cataliticos suportados
com maiores teores de catalisador imobilizado.[42] A rota SGAb é também hidrolitica
que utiliza HCI como catalisador, porém, sem etanol como solvente. Nesse caso, 0
objetivo é gerar uma emulsdo entre o tetraetoxisilano (TEOS) e a agua. Segundo a
literatura, a sintese sol-gel por emulsdo agua/6leo gera silica com morfologia esférica e
com tamanho de particula entre 50 e 100 um.[43] A rota SGB é a rota conhecida de
Stober, que é uma rota hidrolitica que utiliza NH,OH como catalisador e etanol como
solvente. Nessa rota, as concentragdes de catalisador e 4gua sdo ajustadas para evitar a
formacdo do gel e acarretar a precipitacdo de particulas de silica com morfologia
esférica e com tamanho de particula entre 0,2 e 2 um.[28] Cabe mencionar que a
esfericidade das particulas € uma caracteristica importante em um suporte para
polimerizacgéo de olefinas, visto que na maioria dos casos, 0 suporte exerce uma funcao
de molde para o crescimento das particulas poliméricas, controlando o tamanho e a
morfologia das mesmas.[5] Finalmente, a rota SGN-H é uma rota ndo-hidrolitica que
utiliza FeCl; como catalisador e TEOS e SiCl, como precursores da rede de silica.
Como a formagéo de silica ocorre atraves de um mecanismo ndo-hidrolitico, essa rota é
adequada para a sintese in situ do catalisador metaloceno suportado.[44] Entdo, essas
quatro rotas descritas sdo potenciais para a investigacdo e para o desenvolvimento de
suportes cataliticos.

Geralmente, a sintese de 6xidos mistos de silica-magnésia é realizada a partir da
co-hidrdlise e condensacdo do TEOS com o etoxido de magnesio (Mg(OEt),).[45]

Contudo, o Mg(OEt), é extremamente reativo e sensivel a umidade, luz e calor, o que
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dificulta seu armazenamento e controle no processo. Alternativamente, é possivel usar
um sal de Mg como fonte para a rede de magnésia.[46] Portanto, no presente estudo, 0s
bissuportes de silica-magnésia foram preparados pela adi¢cdo de MgCl, ao processo de
sintese através das rotas descritas anteriormente. Nessa investigacdo do efeito da rota
sintética, a razdo molar inicial TEOS/MgClI, empregada foi igual a 10.

A Tabela 2 apresenta os teores de Mg total, determinados por espectrofotometria
de absor¢do atbmica de chama (FAAS), e os rendimentos de sintese dos bissuportes de
silica-magnésia preparados pelas diferentes rotas sintéticas.

Tabela 2. Teores de Mg determinados por espectrofotometria de absor¢édo atbmica de

chama (FAAS) e rendimentos de sintese para os bissuportes de silica-magnésia
preparados por diferentes rotas sintéticas.

Sistema Teor de Mg total (%) Rendimento (Q)

SGAa 0,67 7,7
SGAb 0,87 3,0
SGB 7,34 1,2
SGN-H 6,36 1,6

De acordo com a Tabela 2, a variacdo da rota de preparacdo do bissuporte de
silica-magnésia resultou em sistemas com diferentes teores de Mg. Esses teores
apresentaram-se na faixa de 0,6-7,5 %, sendo que as rotas SGB e SGAa foram as que
resultaram em sistemas com maior e menor teor de Mg, respectivamente. E importante
ressaltar que os sistemas foram submetidos a uma etapa de lavagem com &gua e etanol
para a remogdo de especies fracamente adsorvidas. Entdo, os teores de Mg encontrados
podem ser atribuidos a espécies quimicamente ligadas.

De modo a investigar as caracteristicas estruturais dos bissuportes de silica-

magnésia, em termos de natureza das espécies, 0s mesmos foram caracterizados por
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espectroscopia molecular no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). O
espectro de FTIR tipico para esses sistemas, na regido de 1600 a 400 cm™, é

apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Espectro de FTIR do bissuporte de silica-magnésia preparado pela rota
SGAa. Regido de 1600 a 400 cm™. Pastilha em KBr.

Na Figura 2, as bandas localizadas em 1127 e 1037 cm™ podem ser atribuidas ao
modo de estiramento assimeétrico v,s(Si-O) dos grupos siloxano (Si-O-Si). A banda
centrada em 954 cm™ pode ser atribuida ao estiramento simétrico vs(Si-O) dos grupos
silandis (Si-OH). A banda de deformacgao (Si-O-Si) dos grupos siloxano aparece no
espectro em 797 cm™.[47] A banda centrada em 667 cm™ pode ser atribuida a
deformacéo dos grupos Si-OH e Mg-OH, como previamente reportado para silicatos de
magnésio com estrutura lamelar.[48] A banda em 542 cm™ pode ser atribuida ao
estiramento assimétrico v,s(Mg-O) ou ao modo de deformacéo (Si-O-Si) da silica. [49]
A outra banda de deformacéo (Si-O-Si) da silica aparece em 468 cm™.[50] O ombro

localizado em 445 cm™ pode ser atribuido & deformacéo 5(Mg-O-Mg) da magnésia.[51]
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A técnica de FTIR demonstrou que houve formacdo de silica e magnésia para
todos os sistemas investigados, comprovando, portanto, a formagéo de bissuportes de
silica-magnésia. No entanto, essa técnica ndo permitiu verificar a existéncia da ligacdo
quimica Si-O-Mg devido ao fato da banda estar localizada abaixo de 400 cm™, limite do
espectrofotdmetro utilizado.

Com o objetivo de investigar o efeito da rota sintética dos bissuportes de silica-
magnésia nas propriedades texturais dos materiais resultantes foram realizadas analises
de porosimetria de Hg e adsor¢do de N,. Os resultados dessas analises sdo apresentados

na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades texturais determinadas por porosimetria de Hg e adsorcéo de N,
dos bissuportes de silica-magnésia preparados pelas diferentes rotas sintéticas.

Sistema S (m?lg) Dp(A)  Seer (M/g)  Dpsani (A)
SGAa 68 500 423+ 6 30
SGADb 26 400 112 +5 51

SGB 5 600 671 72

SGN-H 58 800 190+ 3 83

De acordo com a Tabela 3, as areas especificas (S) dos bissuportes de silica
magnésia, determinadas por porosimetria de Hg, apresentaram-se na faixa de 5-68 m*g.
A rota SGAa foi a que resultou em um sistema com maior valor de area especifica (S).
Por outro lado, o menor valor de area especifica (S) foi obtido para o sistema preparado
pela rota SGB. A rota SGAb produziu um bissuporte com &rea especifica (S) de 26 m?/g
e a rota SGN-H (S) de 58 m?g. Os diametros médio de poros (Dp) ficaram
compreendidos entre 500-800 A, valores que, segundo a IUPAC, estdo na faixa de
macroporos.[52] Cabe salientar que a técnica de porosimetria de Hg permite somente a

determinacdo da area especifica referente a média dos macroporos presentes no material
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analisado, sendo que poros menores sdo desconsiderados no célculo da area
resultante.[52] Portanto, as baixas areas especificas observadas para os bissuportes de
silica-magnésia poderiam ser atribuidas a baixa porosidade dos materiais preparados
nessas condi¢cBes experimentais ou a presenca de poucos macroporos em relacdo a
micro- e mesoporos. Os bissuportes foram, entdo, caracterizados por adsorcédo de No.
Esses resultados também sdo mostrados na Tabela 3. As areas especificas (Sger)
determinadas por adsorcdo de N, apresentaram-se na faixa de 67-423 m?/g e foram
superiores aquelas determinadas por porosimetria de Hg. Esse resultado significa que os
bissuportes apresentam uma grande quantidade de meso- e microporos em relagéo a
macroporos. Os diametros médio de poros (Dpgjn), determinados por adsor¢édo de No,
apresentaram-se na faixa de 30-83A.

De maneira a investigar o efeito da rota de preparacdo na morfologia das
particulas dos bissuportes de silica-magnésia foram realizadas analise de microscopia
eletronica de varredura (SEM). As imagens obtidas por meio dessa técnica sao

apresentadas na Figura 3.
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Figura 3. Imagens de SEM para os bissuportes de silica-magnésia preparados pelas
diferentes rotas: (a) SGAa; (b) SGAb; (c) SGB e (d) SGN-H. Magnificacdo de 10.000 x.

De acordo com as imagens de SEM da Figura 3, o0s bissuportes de
silica-magnésia apresentaram diferentes morfologias, dependendo da rota sol-gel
utilizada. Pela analise da Figura 3a, pode-se observar que o sistema preparado pela rota
SGAa apresentou aglomerados de particulas com morfologia granular e tamanho
inferior a 1um. A rota SGAb, entretanto, resultou em um sistema com particulas de
morfologia granular e com tamanho maior que 20 um (Figura 3b). Essa rota foi
escolhida para investigacdo devido ao fato de, segundo a literatura, produzir particulas
esféricas de silica de tamanho entre 50 e 100 um.[43] Contudo, a presente investigacao
mostrou que a adi¢cdo de MgCl, ao método de sintese ndo resulta em um bissuporte de
silica-magnésia com morfologia esférica. Para o sistema preparado pela rota SGB pode-

se observar, na Figura 3c, agregados de particulas com tamanho inferior a 1 um e



47

morfologia mais esférica que as obtidas pelos outros sistemas. A rota SGN-H resultou
em um sistema com aglomerados de particulas de morfologia granular, semelhantes as
que constituem o sistema preparado pela rota SGAa (Figura 3d). Complementarmente a
técnica de SEM, os sistemas foram também caracterizados por microscopia eletrénica
de transmissdo (TEM). As imagens de TEM para os bissuportes de silica-magnésia

preparados pelas diferentes rotas sol-gel sdo apresentadas na Figura 4.

Figura 4. Imagens de TEM para os bissuportes de silica-magnésia preparados pelas
diferentes rotas: (a) SGAa; (b) SGAD; (c) SGB e (d) SGN-H. Magnifica¢bes de 100.000
e 300.000 x. Em detalhe, as regides discutidas no texto.
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De acordo com a Figura 4, a rota sol-gel de preparacao influenciou a morfologia
e a textura dos gréos de silica-magneésia. Para as rotas SGAa e SGADb, a textura e a
morfologia dos gréos sdo bastante distintas quando se comparam as imagens obtidas em
ampliacdes de 100.000 x. No caso da silica-magneésia sintetizada pela rota SGAa
(Figura 4a), pode-se observar uma textura formada por agregados de particulas de
tamanho nanométrico. Para a silica-magnésia preparada através da rota SGAb (Figura
4b), detectam-se dois dominios distintos, um formado por particulas densas de tamanho
micrométrico e o outro formado pela sobreposi¢do de particulas nanométricas. Para o
sistema preparado pela rota SGB (Figura 4c), podem-se notar particulas de morfologia
esférica e agregados nanomeétricos. Finalmente, para o sistema preparado pela rota
SGN-H (Figura 4d), uma sobreposicgao de estruturas lamelares pode ser visualizada.

Com o objetivo de investigar o efeito da rota sol-gel na eficiéncia dos
bissuportes de silica-magnésia para a imobilizacdo de metalocenos, em termos de
atividade catalitica, os diferentes sistemas foram utilizados na imobilizacdo do
catalisador comercial Cp,ZrCl,. Esse catalisador foi escolhido para estudo preliminar de
avaliacdo dos suportes, por ser o metaloceno mais estudado na literatura e, também, por
seu baixo custo. A Tabela 4 apresenta as atividades cataliticas em polimerizacdo do
etileno para os diferentes catalisadores suportados e as temperaturas de fusdo e
cristalinidade dos polietilenos resultantes. Na notacéo utilizada, Zr/SGAa representa um
sistema preparado atraves da reacdo de superficie entre o metaloceno (Cp.ZrCl,) e o

bissuporte de silica-magnésia, previamente sintetizado pela rota sol-gel acida a.
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Tabela 4. Atividades cataliticas em polimerizagdo do etileno para os diferentes
catalisadores suportados e as temperaturas de fusdo e cristalinidade dos polietilenos
resultantes.

Sistema  Atividade (kg PE (mol de Zr h atm)™) Tm (°C) Xc (%)

Zr/SGAa 3600 134 55
ZrISGAb 3270 133 42
Zr/SGB 2290 134 51
Zr/SGN-H 3050 132 38

De acordo com a Tabela 4, as atividades dos sistemas preparados pela
imobilizacdo de Cp,ZrCl, sobre bissuportes de silica-magnésia, obtidos por diferentes
rotas sol-gel, ficaram na faixa de 2290-3600 kg PE (mol de Zr h atm)™. O maior valor
de atividade foi observado para o sistema Zr/SGAa, que pode ser parcialmente atribuida
a maior area especifica (Sger) do suporte preparado pela rota acida a. Em relagcdo as
propriedades fisicas dos polimeros, os diferentes sistemas cataliticos produziram
polietilenos com temperaturas de fusdo (Tm) na faixa de 132-134 °C, que é
caracteristica de polietileno linear de alta densidade.[53] As cristalinidades (Xc) ficaram
compreendidas entre 38 e 55 %.

A rota sol-gel de preparacdo dos bissuportes de silica-magnésia influenciou o
teor de Mg nos sistemas, que possivelmente, esta relacionado com o rendimento da
sintese. Consequentemente, as areas especificas (Sger) foram bastante distintas.
Portanto, é necessario uma investigacao sistematica do efeito do teor de Mg sobre as
propriedades de acidez e texturais dos bissuportes de silica-magnesia. Considerando que
a maior atividade catalitica foi obtida para o sistema Zr/SGAa e que a rota &cida a
produziu um bissuporte de silica-magnesia com maior rendimento e area especifica,

essa rota (acida a) foi escolhida para o desenvolvimento de catalisadores metalocenos
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suportados sobre silica-magnésia hibrida para a copolimeriza¢ao do etileno com a-

olefinas de cadeia longa.

5.2 Bissuportes de silica-magnésia: efeito da razdo molar inicial

TEOS/MgCI, na acidez e nas propriedades texturais e morfologicas

Os xerogéis de silica-magnésia foram sintetizados pela adicdo de MgCl, a um
sol de silica com pH= 2. Nessas condicGes, tempos de gelificacdo de aproximadamente
40 dias foram reportados na literatura para a sintese da silica. Esse resultado foi
atribuido a baixa taxa de condensacdo proximo ao ponto zero de carga (PZC) da
silica.[41] No presente trabalho, para todos os sistemas investigados, a formacédo do gel
ocorreu em aproximadamente 48 h apos a adicdo do TEOS. Essa diminuicdo no tempo
de gelificacdo pode ser atribuida ao decréscimo do pH para 0,1 ap6s a adi¢do de MgCl,,
resultando em um aumento da taxa de condensacdo. Além disso, a adi¢do de MgCl;
aumenta as forcas de interacdo entre as particulas e, conseqlientemente, a agregacao.

O teor de Mg incorporado aos bissuportes de silica-magnésia foi determinado
por espectrofotometria de absorcdo atbmica em chama (FAAS) e por microscopia
eletronica de varredura-espectroscopia de fluorescéncia de raios X por dispersdo em
energia (SEM-EDX), como mostrado na Tabela 5. Na notac&o utilizada, o0 nimero que
segue o sistema (SGAa) expressa a razdo molar inicial TEOS/MgCI,. Por exemplo, na

sintese do sistema SGAa10 foi utilizado 0,1 mol de TEOS e 0,01 mol de MgCl..
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Tabela 5. Teores de Mg para os bissuportes de silica-magnésia, determinados por
FAAS e por SEM-EDX.

Sistema Teor de Mg total (%)* % Mg/Siwerico % Mg/Si®

SGAal10 0,7 7,9 1,3
SGAa5 2,0 14,7 4,3
SGAa2 3,2 30,2 10,4
SGAa0,5 7,1 63,4 16,0

& Determinado por FAAS.
®: Determinado por SEM-EDX.

De acordo com a Tabela 5, os teores de Mg total, determinados por FAAS, para
0s bissuportes de silica-magnésia ficaram na faixa de 0,7 a 7,1 %. Esses valores foram
inferiores aos teores de Mg/Si determinados por SEM-EDX, que apresentaram-se entre
1,3 e 16,0 %. Cabe salientar que a técnica de SEM-EDX determina o teor de Mg em
uma regido mais proxima da superficie do material, enquanto que a técnica de FAAS
determina o teor de Mg total presente na amostra. Portanto, considerando os teores de
Mg determinados pelas duas técnicas, pode-se afirmar que um parte do Mg encontra-se
fixado na superficie dos bissuportes. Além disso, os valores de percentagem de Mg/Si,
determinados por SEM-EDX, foram inferiores aos valores de percentagem de Mg/Si
iniciais para todos os demais sistemas. Por exemplo, o percentual de Mg/Si,
determinado para o sistema SGAab, foi de aproximadamente 1/3 do percentual de
Mg/Si inicial (tedrico). Esse resultado sugere que parte da quantidade de MgCl,
hidrolisada foi removida na etapa de lavagem. Para fins comparativos, xerogéis de
silica-magnésia com teor de Mg/Si na faixa de 4 a 7 %, preparados a partir de TEOS e
Mg(OEt),, foram reportados na literatura. Contudo, na preparagdo desses sistemas nao
foram efetuadas etapas de lavagem.[54] Portanto, o teor de Mg/Si descrito da literatura

pode ser atribuido as espécies quimicamente ligadas ou fisicamente adsorvidas,
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enquanto o teor determinado no presente trabalho corresponde as espécies efetivamente
ligadas quimicamente a rede.

A Figura 5 apresenta as imagens de mapeamento dos atomos de Mg e Si por
SEM-EDX para os bissuportes de silica-magnésia preparados em diferentes razdes

molares TEOS/ MgCl..

(b)

Figura 5. Imagens de mapeamento dos atomos de Mg e Si obtidas por SEM-EDX para
os sistemas: (a) SGAal0; (b) SGAa2 e (c) SGAa0,5. Magnificacdo de 500 x.

De acordo com a Figura 5a, a distribuicdo de Mg em relagéo a Si para o sistema
SGAal0, com Mg/Si de 1,3 %, foi heterogénea. Esse resultado pode ser atribuido a
formacgéo de dominios isolados de magneésia e silica. Para os sistemas SGAa2 (Figura
5b) e SGAa0,5 (Figura 5c¢), que possuem maior teor de Mg (10,4 e 16 %), a distribuicdo
de Mg/Si foi mais homogénea. A melhor distribuicdo de Mg/Si nesses sistemas pode ser
atribuida a formacgéo de uma camada uniforme de magnésia sobre a silica ou a formacéo

de silicatos de magnésio.
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Com o objetivo de confirmar os resultados obtidos por mapeamento, também
foram realizadas andlises pontuais por SEM-EDX. Foram determinados os teores de
Mg/Si em 11 pontos por amostra. A Figura 6 apresenta um gréafico da dispersdo dos

teores de Mg/Si nos pontos de anélise em relagdo ao teor médio de Mg/Si.
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Figura 6. Distribuicdo de Mg/Si, determinada por SEM-EDX, para os bissuportes de
silica-magnésia: (a) SGAal0; (b) SGAa2 e (c) SGAa0,5. A média dos valores de Mg/Si
em cada amostra é representada pela linha continua.

De acordo com a Figura 6, o aumento da razdo molar inicial de Mg/Si
empregada na sintese sol-gel resultou em uma dispersdo mais homogénea de Mg na
superficie dos xerogéis, confirmando, portanto, os resultados de SEM-EDX no modo
mapeamento.

Com o objetivo de investigar a natureza das espécies de superficie, alguns
sistemas foram caracterizados por espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS). Essa
técnica permite a resolucdo e quantificacdo de espécies de Mg e Si na superficie
(3 nm de espessura) em diferentes ambientes quimicos.[47] Portanto, no presente

trabalho, a técnica de XPS foi utilizada para identificar a natureza das espécies de Mg e

Si em diferentes ambientes quimicos. A Figura 7 apresenta os espectros de XPS de alta
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resolucdo, na regido do Si (2p), para a silica e para os bissuportes de silica-magnésia

SGAa5 e SGAa0,5.
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Figura 7. Espectros de XPS de alta resolucdo, na regido do Si (2p), para os sistemas:
(@) silica; (b) SGAa5 e (c) SGAaO,5.
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De acordo com a Figura 7a, o espectro de XPS na regido do Si (2p) para o
xerogel de silica apresentou apenas uma componente centrada em 103,0 eV. Para o
sistema SGAa5 (4,3 % de Mg/SiOy), na Figura 7b, a deconvolugédo do sinal sugere a
presenca de duas componentes: uma centrada em 103,3 eV, atribuida ao Si (2p) da
silica, e outra centrada em 102,3 eV, que pode ser atribuida ao Si (2p) de silicato de
magnésio. Portanto, esse sistema é constituido predominantemente por dominios de
silica e por alguns dominios de silicato de magnésio, onde ha ligacbes quimicas Si-O-
Mg. Para o sistema SGAa0,5 (16 % de Mg/SiO;), na Figura 7c, a deconvolucéo do sinal
sugere a presenca de apenas uma componente em 102,3 eV, que pode ser atribuida ao Si
(2p) de silicato de magnésio. Nesse caso, o xerogel é formado por silicato de magnésio,
em que todos os atomos de Si estdo quimicamente ligados a &tomos de Mg.

A Tabela 6 apresenta as energias de ligacdo (EL) do Mg (1s) para a magnésia e
para os bissuportes de silica-magnésia SGAa5 e SGAaO,5.

Tabela 6. Energias de ligacdo (EL) do Mg (1s) para a magnésia e bissuportes de silica-
magnésia determinadas por XPS.

Sistema  EL Mg (1s) (eV)

Magnésia 1305,6
SGAab 1305,3
SGAa0,5 1304,7

De acordo com a Tabela 6, a energia de ligacdo do Mg (1s) da magnésia pura
apresentou um valor de 1305,6 eV. Na literatura, a energia de ligacdo do Mg (1s),
reportada para a magnésia, é de 1303,3 eV. Essa energia de ligagdo foi atribuida a
espécie Mg (I1).[55] O maior valor de energia de ligacdo do Mg (1s) da magnésia,
determinado no presente trabalho, pode ser atribuido & presenca de grupos cloreto

residuais provenientes do MgCl, de partida, como evidenciado pelas medidas de
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SEM-EDX (cerca de 8,0 %). Para o sistema SGAa5 (4,3 % de Mg/SiO,), a energia de
ligagdo do Mg (1s) foi igual a 1305,3 eV, comparavel a energia de ligacdo do Mg (1s)
da magnésia pura. Esse resultado sugere que o sistema SGAa5 é constituido por
dominios isolados de silica, silicato de magnésio e magnésia, como j& discutido na
andlise da regido do Si (2p). Por outro lado, a energia de ligacdo do Mg (1s) para o
sistema SGAa0,5 (16 % de Mg/SiO,) foi igual a 1304,7 eV, que é intermediaria entre a
energia de ligacdo do Mg (1s) apresentada pela magnésia sintetizada no presente
trabalho (mais catidnica devido a presenca de cloretos residuais), e a reportada na
literatura (menos catidnica). Esse resultado é uma evidéncia da formacdo de ligacGes
quimicas Si-O-Mg nesse sistema e corrobora com a analise de XPS na regido do Si (2p).

Atualmente, hd uma intensa pesquisa na busca de suportes para metalocenos que
desempenhem a funcdo de cocatalisador, de maneira a reduzir a quantidade de
metilaluminoxano utilizada nas reagdes de polimerizacdo de olefinas. Para tal
finalidade, esses suportes devem ser capazes de gerar e estabilizar espécies catidnicas
através da interacdo entre o metaloceno e os sitios acidos e basicos da superficie.[26]
Com o objetivo de investigar efeito da razdo molar inicial TEOS/MgCI, sobre a acidez e
basicidade dos bissuportes de silica-magnésia, uma série de seis indicadores &cido-base
de Hammett foram aplicados aos sistemas. A Tabela 7 apresenta as caracteristicas dos

indicadores utilizados no ensaio.
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Tabela 7. Indicadores de Hammett? utilizados no ensaio das propriedades acido-base
dos suportes.

Cor naforma Cor naforma

Indicador de Hammett basica acida pPKa
Fenolftaleina Vermelho Incolor +9,3
Vermelho de metila Amarelo Vermelho +4,8
Benzenoazodifenilamina Amarelo Roxo +1,5
Dicinamalacetona Amarelo Vermelho -3,0
Benzalacetofenona Incolor Amarelo -5,6
Antragquinona Incolor Amarelo -8,3

A Tabela 8 apresenta os resultados do ensaio de Hammet, em termos de faixa de
pK,, para os diferentes suportes.

Tabela 8. Acidez e basicidade, em termos de faixa de pK,, para os diferentes suportes.

Sistema Acidez Basicidade
Silica +1,5 < pKa< +4,8 PK.<9,3
SGAal0 +15<pK.<+4,8 493 <pK,
SGAa5 -8,3 < pK,<-5,6 +9,3 <pK,
SGAa2 -3,0 < pKy<+1,5 +9,3 <pK,
SGAa0,5 -3,0 < pKy<+1,5 +9,3 < pKy*
Magnésia +1,5 < pK,;<+4,8 +9,3 <pKa,

Cloreto de magnésio  +1,5 < pK,;<+4,8 pK,< 9,3

™ Leve variacao na coloracéo da fenolftaleina.

% A funcdo de acidez de Hammett (Ho)expressa o carater acido de uma superficie através da capacidade
de seus sitios receberem um par de elétrons de um adsorvato. Essa fungdo é matematicamente descrita
como: Hy= pKa + log([B]/[AB]), onde [B] é a concentracdo do adsorvato bésico e [AB] é a concentracdo
de adsorvato bdsico que reagiu com os sitios acidos de Lewis da superficie do suporte.
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De acordo com a Tabela 8, a silica respondeu somente ao indicador vermelho de
metila, indicando uma fraca acidez com pK, na faixa de 1,5-4,8. Esse sistema ndo
apresentou uma resposta ao indicador fenolftaleina. Portanto, a silica ndo possui uma
quantidade significativa de sitios basicos. O sistema SGAal0 (Mg/Si= 1,3 %) possui
sitios acidos com forca similar aos da silica pura. Entretanto, esse sistema apresentou
uma leve resposta ao indicador fenolftaleina, evidenciando a presenca de pequena
quantidade de sitios basicos. Para o sistema SGAa5 (Mg/Si= 4,3 %), uma resposta ao
indicador benzalacetofenona foi observada. Esse resultado pode ser atribuido a presenca
de sitios &cidos mais fortes que pK,= -5,6. Os sistemas SGAa2 (Mg/Si= 10,4 %) e
SGAa0,5 (Mg/Si= 16,0 %) responderam ao benzenoazodifenilamina. Portanto, esses
suportes apresentam sitios acidos com pK, < +1,5. Ambos 0s sistemas apresentaram
uma leve resposta ao indicador fenolftaleina, evidenciando a presenca de pequena
quantidade de sitios basicos. A magnésia pura apresentou sitios &cidos com forca
similar aquela observada para a silica. No entanto, a mudanca na coloracdo da
fenolftaleina evidencia a presenca de grande quantidade de sitios basicos com pKa >
+9,3.

De maneira a investigar a influéncia do teor de Mg empregado na sintese sol-gel
na cristalinidade dos bissuportes de silica-magnésia, foram realizadas analises de
difracdo de raios X. A Figura 8 apresenta os difratogramas de raios X para os diferentes

sistemas.
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Figura 8. Difratogramas de raios X para os diferentes sistemas: (a) Silica; (b) SGAa5;
(c) SGAa2; (d) SGAa0,5 e (e) Magnésia.

De acordo com a Figura 8, o difratograma da silica (Figura 8a) apresentou um
halo na regido de 20 entre 20 e 30°, caracteristico de uma estrutura amorfa. O
difratograma do sistema SGAa5 (Mg/Si= 4,3 %) também apresentou um halo na regido
de 26 entre 20 e 30° (Figura 8b). Contudo, um novo pico de baixa intensidade centrado
em 31,73° apareceu no difratograma, indicando a formacdo de um dominio cristalino.
Esse pico pode ser atribuido a formacédo de parte da estrutura cristalina da ortoenstatita
(silicato de magnésio com férmula minima Mg,SiOg).[56] O difratograma do sistema
SGAa2 (Mg/Si= 10,4 %), na Figura 8c, apresentou uma diversidade de picos. Além
disso, o halo, referente a estrutura amorfa, nao foi observado no difratograma. Portanto,
esse sistema apresenta uma estrutura predominantemente cristalina. Os picos em 22,89 e
23,32° evidenciam a formacdo de parte da estrutura cristalina da sepiolita (silicato de
magnésio com formula minima Mg,SisO15(OH),-6H,0).[57] O pico centrado em
26,72 ° é caracteristico do quartzo.[58] Os picos em 29,93; 32,67 e 38,15° podem ser
atribuidos a formacdo parcial da estrutura cristalina da forsterita (silicato de magnésio
com formula minima Mg,SiO,).[56] Para o sistema SGAa0,5 (Mg/Si= 16,0 %), o

difratograma (Figura 8d) apresentou somente dois picos centrados em 27,39 e 31, 71°,
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evidenciando a formacdo parcial da estrutura cristalina da ortoenstatita. No caso do
sistema obtido pela hidrélise do MgCl, puro, o difratograma (Figura 8e) apresentou
picos em 18,69 e 37,94°, que sdo referentes, respectivamente, aos planos (001) e (011)
da estrutura da brucita (Mg(OH),).[59] N&o foi possivel identificar a estrutura
correspondente ao pico centrado em 28,26°. No entanto, pode-se especular que esse
pico seja de uma fase cristalina de MgOHCI, que é um dos produtos resultantes da
hidrélise parcial do MgCl,.[60]

Em suma, a variagdo da razdo molar TEOS/MgCI, empregada na sintese sol-gel
resultou na variacdo da estrutura cristalina dos xerogéis de silica-magnésia. Para o
sistema com baixo teor de Mg, a estrutura foi amorfa, indicando uma composigédo
formada, preponderantemente, por dominios de silica. Por outro lado, 0 uso de teores
mais elevados de MgCl; na sintese sol-gel resultou em materiais cristalinos. A andlise
dos difratogramas para esses sistemas evidenciou a formacdo de uma mistura de
diversas fases de silicatos de magnésio.

Com o objetivo de investigar o efeito da raz&do molar inicial TEOS/MgCI, sobre
as propriedades texturais dos bissuportes de silica-magnésia, foram realizadas analises
de adsor¢do de N,. A Figura 9 apresenta uma isoterma de BET tipica para os

bissuportes de silica-magnésia determinada por adsor¢édo de No.
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Figura 9. Isoterma de BET tipica para os bissuportes de silica-magnésia determinada
por adsor¢éo de No.

De acordo com a classificacdo BDDT, a isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N;
apresentada na Figura 9 corresponde a uma isoterma do tipo IV que é caracteristica de
materiais mesoporosos.[61] Uma caracteristica importante da isoterma do tipo IV é a
presenca do loop de histerese, que pode ser atribuido a condensacdo no interior dos
poros. O platd na isoterma em uma alta razéo P/P, indica poros cheios. De acordo com a
classificacdo da IUPAC, o loop de histerese é do tipo H4, que é caracteristico de
materiais com poros em forma de fendas.[52] Esses resultados foram diferentes em
relacdo aqueles reportados na literatura para xerogeis de silica-magnésia produzidos a
partir de TEOS e Mg(OEt),. Para tais materiais, produzidos exclusivamente a partir de
alcdxidos, as isotermas foram do tipo 11, caracteristicas de materiais microporosos.[62]

A Figura 10 apresenta uma curva de distribui¢do de tamanho de poros tipica para

0s bissuportes de silica-magnésia determinada por adsorcao de Na.
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Figura 10. Curva de distribuicdo de tamanho de poros tipica para os bissuportes de
silica-magnésia determinada por adsorcao de No.

De acordo com a Figura 10, os bissuportes de silica-magnésia apresentaram uma
distribuicdo de tamanho de poros larga na faixa de 20-70 A. Esses valores s&o
caracteristicos de materiais com mesoporos. Esse resultado confirma aquele obtido pela
analise da isoterma de adsorcdo. As areas especificas de BET e os diametros de poro

determinados por adsor¢do de N, sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Propriedades texturais dos bissuportes de silica-magnésia, preparados em
diferentes razdes molares iniciais TEOS/MgClI,, determinadas por adsor¢do de No.

Sistema  Sger (M’g™) D (A)  V,(ecm®g™)

Silica 105+ 3 60 0,12
SGAal0 423+ 6 30 0,41
SGAa5 379+0 30 0,37
SGAa2 195+ 2 28 0,25
SGAa0,5 59+4 28 0,04

Magnésia 10+1 44 0,01
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De acordo com a Tabela 9, os bissuportes de silica-magneésia apresentaram areas
especificas (Sger) na faixa de 59-423 m? g'. Essas éreas especificas estdo na mesma
ordem de grandeza que aquelas reportadas para silicas preparadas em condi¢des
acidas.[63] Os bissuportes de silica preparados em raz6es molares iniciais TEOS/MgCl,
maiores que 0,5 apresentaram areas especificas (Sget) superiores aquela determinada
para a silica pura. Contudo, o aumento do teor de Mg nos sistemas resultou em uma
diminuicdo da area especifica, que pode ser atribuida a formacdo de materiais mais
cristalinos, como observado por difracéo de raios X. Os diametros médios de poros (Dy)
ficaram compreendidos entre 28-32 A. De acordo com a classificagdo da IUPAC, esses
didmetros de poros sdo caracteristicos de mesoporos.[52] Nessas condigdes de sintese,
ou seja, em pH proximo de 2, clusters menores sdo formados, devido a taxa mais
elevada de hidrdlise em comparacdo a condensacdo. Através da agregacdo desses
clusters, pequenos poros sdo formados.[63] Em relacdo aos volumes médio de poros, 0s
valores ficaram na faixa de 0,04-0,41 cm® g™,

A formacgdo dos poros em materiais & base de silica est4 relacionada com o
mecanismo de agregacdo das particulas primarias. Nessas reacOes, as particulas
primarias possuem tamanho nanométrico e agem como nucleos para a formacédo do gel.
A técnica de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) é uma excelente
ferramenta para a caracterizacao xerogéis, pois permite a elucidacéo da estrutura multi-
escala de particulas com tamanho entre 1 e 100 nm.[64] Portanto, a técnica de SAXS foi
utilizada na caracterizacdo dos bissuportes de silica-magnésia, com o objetivo de
elucidar a estrutura multi-escala desses materiais. A curva de SAXS tipica dos sistemas

investigados ¢é apresentada na Figura 11.



64

14 q'2’° © Intesidade de espalhamento
] OO\ - Ajuste unificado
%¢, = Ajuste do Nivel 1
Ajuste do Nivel 2
c 0,14
2
(]
g B
S 0,014
n ]
c ]
2
E 4
1E-3 5
1E-4 +——— :
0,01 0,1
-1
q (A7)

Figura 11. Curva de SAXS tipica para os bissuportes de silica-magnésia e curvas de
ajuste através do modelo unificado.

De acordo com a Figura 11, o ajuste unificado dos dados de SAXS revela que 0s
bissuportes de silica-magnésia sdo organizados em uma estrutura multi-escala formada
por dois niveis de organizacdo. Através do ajuste do nivel 1, localizado em regido de ¢
maior que 0,03 A, pode-se determinar o raio de giro (Rg) das particulas primarias. O
nivel 2, situado em regido de q menor que 0,01 A™ fornece informagdo sobre a
organizacdo dessas particulas, ou seja, a respeito da estrutura fractal dos clusters

(particulas secundarias) resultantes da agregacdo das particulas primarias (Esquema 12).

Nivel 1

Nivel 2

Esquema 12
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A estrutura do aglomerado de particulas primérias que constituem o Nivel 2
pode ser obtida através da analise do expoente da lei de poténcia na curva de
espalhamento. Se o expoente da lei de poténcia (I o q*) estiver entre 1,0 e 3,0; as
particulas secundarias apresentam uma estrutura fractal de massa. Quando o expoente
estiver entre 3,0 e 4,0; as particulas secundarias possuem uma estrutura fractal de
superficie. No caso de um expoente igual a 4,0; tém-se particulas secundarias com

nacleo denso e superficie uniforme (Esquema 13).[64]

Fractal de massa Fractal de superficie Estrutura de Porod

1= P <3 3<P<4 P=4

Esquema 13

Os resultados obtidos através do ajuste unificado das curvas de SAXS para 0s

bissuportes de silica-magnésia sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Raio de giro das particulas priméarias e expoente da lei de poténcia do
Nivel 2, obtidos através do ajuste pelo modelo unificado das curvas de SAXS.

Sistema Ry (NM) Nivel 1 P Nivel 2

Silica 6,0+0,2 3,7
SGAal0 6,6+0,2 2,1
SGAa5 7,0+0,2 1,6
SGAa2 42+0,2 2,0
SGAa0.5 0,6+0,4 3,3

Magneésia 6,3+0,2 4,0
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De acordo com a Tabela 10, os raios de giro (Rg) das particulas priméarias para
os diferentes sistemas ficaram na faixa de 0,6 a 7,0 nm. N&o foi observada uma
correlagéo entre o teor de Mg nos bissuportes e 0 Rg. O maior valor de Rg, (7,0 nm) foi
observado para o sistema SGAa5 (teor de Mg de 2,0 %). O sistema SGAa0,5 (teor de
Mg de 7,1 %) apresentou 0 menor valor de Rg (0,6 nm). Em relacdo a organizacdo das
particulas primarias, em termos de P el 2, pode-se observar valores entre 1,6 a 4,0.
Uma variacao do teor de Mg de 0 a 2,0 % acarretou em uma reducéo do P el 2 de 3,7
para 1,6. Esse resultado pode ser atribuido a formacéo de particulas secundarias com
estrutura menos condensada, ou seja, fractais de massa. Na faixa de 2,0 até 7,1 % de
Mg, o aumento no teor de Mg resultou em um aumento do P nive 2 de 1,6 para 3,3.
Nesse caso, tem-se um aumento no grau de condensacdo das particulas secundarias
resultando na formacéao de fractais de superficie. Para a magnésia, pode-se observar um
P nivel 2 de 4,0, que pode ser atribuido a uma estrutura de Porod.

Com o intuito de investigar o efeito da razdo molar inicial TEOS/MgCI; sobre a
morfologia dos bissuportes de silica-magnésia, foram realizadas anélises de microscopia
eletronica de varredura (SEM). As imagens de SEM para os diferentes sistemas sdo

apresentadas na Figura 12.
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Figura 12. Imagens de SEM para os sistemas: (a) Silica; (b) SGAal0; (c) SGAa5;
(d) SGAaz; (e) SGAa0,5 e (f) Magnésia. Magnificacdo de 5000 x.

De acordo com as imagens de SEM da Figura 12, a razdo molar inicial
TEOS/MgCI; influenciou a morfologia dos bissuportes de silica-magnésia. Para a silica
pura (Figura 12a), podem-se observar agregados com morfologia granular. Para os
xerogéis preparados em razdes TEOS/MgCI, maiores que 2, particulas com morfologia
granular podem, também, ser observadas (Figuras 12b e 12c). Contudo, essas particulas
estdo mais agregadas que no xerogel de silica. Esse comportamento pode ser atribuido

ao MgCl,, que aumenta a forca de interagdo entre as particulas e, conseqlientemente a
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agregacdo entre particulas.[63] O aumento do teor de Mg resulta em sistemas com
dominios de morfologia cubica e granular (Figuras 12d e 12e). De acordo com as
anélises de SEM-EDX para esses sistemas, a distribuicdo de Mg/Si foi homogénea,
evidenciando que a composicdo quimica nos dominios cubicos e granulares €
semelhante. Para a magnésia pura (Figura 12f), uma predominancia dos dominios
cubicos pode ser observada.

Com o objetivo de investigar o efeito da razdo molar inicial TEOS/MgCI, na
eficiéncia dos bissuportes de silica-magnésia para a imobilizacdo de metalocenos, em
termos de atividade catalitica e propriedades poliméricas, os diferentes sistemas foram
utilizados na imobilizacdo do catalisador comercial Cp,ZrCl,. A Tabela 11 apresenta os
teores de Zr para os catalisadores suportados. Para fins comparativos, os teores de
Mg/Si também foram adicionados a tabela.

Tabela 11. Teores de Zr para os sistemas cataliticos suportados determinados por
espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS).

Sistema Mg/Si" (%) Zrnm?

Zr/Silica - 0,25
Zr/SGAal0 1,3 0,059
Zr/SGAab 4,3 0,052
Zr/SGAa2 10,4 0,066
Zr/SGAa0,5 16,0 0,11

“: Determinado por SEM-EDX.

De acordo com a Tabela 11, o sistema catalitico Zr/Silica apresentou uma
densidade de Zr na superficie de 0,25 4tomos de Zr nm™. Para a silica, o teor de
metaloceno incorporado é funcdo do ndimero de grupos silanois (Si-OH) acessiveis a
etapa de grafting, que por sua vez € uma funcdo da temperatura de pré-tratamento.

Todos os suportes foram ativados a uma temperatura de 450 °C sob vacuo por um
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periodo de 8 h. De acordo com a literatura, para essa temperatura, a silica apresenta uma
densidade de grupos silan6is de aproximadamente 1,5 OH nm™[65] Apesar da
quantidade de grupos silandis apos tratamento a 450 °C ser inferior aquela de uma silica
totalmente hidroxilada (5,5 OH nm®), esses grupos apresentam-se, predominantemente,
na forma isolada, reduzindo, portanto, o nimero de espécies bidentadas, inativas a
polimerizag&o.[66] O valor de densidade de Zr na superficie do sistema obtido através
da imobilizagdo do metaloceno sobre silica mostra que somente uma parte dos grupos
silandis da superficie (correspondente a 17 %) foram consumidos na reacdo com o
metaloceno. Esse valor foi semelhante aquele reportado na literatura para Cp,ZrCl,
imobilizado sobre silica comercial, pré-tratada na mesma temperatura.[66] A pequena
percentagem de grupos silandis consumidos na reacdo com o metaloceno € uma
evidéncia de que, apesar do excesso de metaloceno na solugéo adicionada ao suporte de
silica durante a preparacdo do catalisador, o teor de metaloceno esta limitado a
acessibilidade aos grupos silandis.

Em relacdo aos valores de densidade de Zr na superficie dos sistemas cataliticos
preparados pela imobilizacdo de Cp,ZrCl, em bissuportes de silica-magnésia, todos os
valores foram inferiores ao do sistema preparado por grafting do metaloceno sobre
silica. Esses teores ficaram na faixa de 0,052-0,11 atomos de Zr nm™. Os menores
teores de Zr nos catalisadores metalocenos imobilizados sobre os bissuportes de silica-
magnésia em comparacdo aquele preparado com o suporte de silica mostra que a
presenca da magnesia resulta em uma reducdo da disponibilidade e acessibilidade dos
grupos hidroxila na superficie.

De maneira a investigar a natureza da interacdo entre o metaloceno e bissuporte
de silica-magnésia, foram realizadas andlises de espectroscopia molecular no

infravermelho por reflectancia difusa (DRIFTS) do suporte de silica-magnésia (SGAa5),
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ativado a 450 °C sob vécuo por um periodo de 8 h, e do sistema catalitico suportado
Zr/SGAa5. A Figura 13 apresenta os espectros de DRIFTS, na regido de 3800 a 3000
cm™, para esses dois sistemas.
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Figura 13. Espectros de DRIFTS, na regido de 3800 a 3000 cm™, para os sistemas:
(a) suporte de silica-magnésia (SGAa5) e (b) catalisador suportado Zr/SGAa5.

Pode-se observar no espectro de DRIFTS da Figura 13a, a presenca de trés
bandas. A banda localizada em 3740 cm™ pode ser atribuida ao estiramento assimétrico
vas(O-H) dos grupos silandis (Si-OH) isolados.[47] Ja a banda de baixa intensidade em
3695 cm™ pode ser atribuida ao estiramento assimétrico vas(O-H) dos grupos hidroxila
isolados da magnésia (Mg-OH).[67] A banda larga localizada entre 3600 e 3000 cm™
pode ser atribuida ao estiramento assimétrico vas(O-H) dos grupos hidroxila da silica e
da magnésia que interagem por pontes de hidrogénio (vicinais e geminais). Apés a
imobilizacdo do metaloceno (Cp,ZrCl,), pode-se observar no espectro da Figura 13b,
uma reducdo de aproximadamente 40 % na intensidade (&rea) da banda de silandis
isolados, em 3740 cm™, evidenciando, portanto, um consumo desses grupos pelo
metaloceno. A intensidade da banda de grupos hidroxila isolados da magnésia, em 3695

cm™, permanece inalterada ap6s a fixacdo do metaloceno. Esse resultado mostra que o
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metaloceno fixa-se, preferencialmente, aos grupos silandis da silica do que aos grupos
hidroxila da magnésia.

Com o0 objetivo de investigar o efeito do suporte na densidade eletronica dos
atomos de Zr dos sitios metalocénicos, os catalisadores suportados foram caracterizados
por espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS). O espectro de XPS na regido do Zr
3d é caracterizado pela presenca de dois sinais referentes ao acoplamento spin-orbita
dos elétrons 3d do Zr em, aproximadamente, 183 (3d*?) e 185 eV (3d*?). Espectros de
XPS de zirconocenos homogéneos e suportados ja foram reportados na literatura.[68] A
Tabela 12 apresenta as energias de ligacdo (EL) para alguns dos sistemas cataliticos.
Para facilitar a discussdo dos dados, somente as energias de ligacdo referentes a
componente Zr 3d°? sio mostradas na Tabela 12.

Tabela 12. Energias de ligacdo (EL) do Zr 3d*? para alguns dos sistemas cataliticos
determinadas por XPS.

Sistema Zr 3d*2 EL (eV)
Cp2ZrCl, 181,7+0,1
Zr/Silica 182,7+0,1
Zr/SGAab 183,3+0,1

De acordo com a Tabela 12, a energia de ligagdo do Zr 3d*2 para o Cp,ZrCl, foi
de 181,7 eV, que estd de acordo com o valor reportado na literatura para esse
metaloceno.[68] Para o sistema preparado pela imobilizagdo do Cp,ZrCl, em silica
(Zr/Silica), uma energia de ligacdo de 182,7 eV pode ser observada. Esse deslocamento
para valor mais alto de energia de ligacdo evidencia a formacgéo de espécies de Zr mais
catidnicas, que podem ser resultantes da substituicdo do atomo de cloro do Cp,ZrCl,
pelo oxigénio da silica. Esse comportamento ja foi reportado na literatura [69] e alguns

autores afirmam que esse resultado indica a formacdo de um par iénico entre a silica e o
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metaloceno ([SiO]CpZrCl¥).[70] No presente trabalho, essa hipdtese serd considerada
na posterior explicacdo do mecanismo ativacdo dos sistemas cataliticos por MAO ou
por TEA/MAO. No caso do sistema preparado pela imobilizagdo do Cp,ZrCl, em
bissuporte de silica magneésia (Zr/SGAa5), uma energia de ligacao de 183,3 eV pode ser
observada. Esse valor € superior & energia de ligacdo observada para o sistema
(Zr/Silica), o que evidencia a formacdo de espécies mais catibnicas. O aumento da
energia de ligacdo do Zr em comparacdo com o metaloceno suportado em silica pode
ser atribuido a interacéo entre os sitios acidos da superficie do bissuporte e 0 complexo
metaloceno. De acordo com a literatura, esses sitios acidos, que no presente trabalho,
foram determinados qualitativamente pelo teste de Hammett, sdo predominantemente
acidos de Lewis.[71] Entdo, considerando os resultados de acidez dos suportes, as
andlises de XPS e DRIFTS, e dados da literatura, um modelo para a interacéo entre o

metaloceno e o suporte é proposto no Esquema 14.
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De acordo com o Esquema 14, o metaloceno forma um par idnico com o

dominio de silica no bissuporte. O atomo de Mg catibnico (sitio acido de Lewis)
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interage com o0 atomo de oxigénio do par idnico, aumentando o carater catidnico do
atomo de Zr do sitio metaloceno.

O efeito da raz8o Mg/Si nos bissuportes de silica-magnésia na atividade dos
sistemas cataliticos suportados na polimeriza¢do do etileno foi avaliada. A Figura 14
apresenta a correlagéo entre a atividade catalitica na polimerizacédo do etileno e o teor de

Mg para os diferentes sistemas.
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Figura 14. Atividade catalitica na polimerizacdo do etileno versus a razdo Mg/Si para
os diferentes sistemas suportados. Al/Zr=500. Cocatalisador: MAO.

Para fins comparativos, a atividade do catalisador Cp,ZrCl, na polimerizagdo do
etileno em meio homogéneo, nas mesmas condi¢Ges experimentais, foi também
investigada. Esse sistema apresentou uma atividade catalitica em meio homogéneo da
ordem de 6000 kg PE . (mol Zr . h . atm)™. De acordo com a Figura 14, a atividade dos
sistemas suportados foi inferior aquela observada para o sistema homogéneo. Para o
sistema suportado em silica, a atividade observada foi de 1200 kg PE . (mol Zr . h .
atm)™, aproximadamente seis vezes menor que a do Cp,ZrCl, em meio homogéneo.

Esse comportamento pode ser atribuido a duas razdes principais. Primeiramente, nem
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todas as espécies geradas na superficie do suporte sdo potencialmente ativas. Mufioz-
Escalona et al propuseram que, para a silica, apenas cerca de 1% das espécies geradas
sdo ativas para a polimerizacdo.[23] Em segundo lugar, a superficie da silica
desempenha o papel de um ligante volumoso, o que dificulta o acesso dos reagentes ao
sitio catalitico, reduzindo, portanto, a atividade catalitica. Resultados semelhantes foram
relatados na literatura.[72-73] Para os sistemas cataliticos preparados pela imobilizagdo
do Cp,ZrCl, em bissuportes de silica-magnésia, foram obtidas atividades cataliticas
superiores aquela observada para o sistema suportado em silica. O sistema Zr/SGAa5,
com Mg/Si igual a 4,3 %, por exemplo, apresentou uma atividade de 4500 kg PE .
(mol Zr . h . atm)™, aproximadamente quatro vezes superior aquela apresentada pelo
sistema suportado em silica. Ainda de acordo com a Figura 14, o aumento do teor de
Mg/Si em até 4,3 % resultou em um acréscimo da atividade catalitica. Apds esse ponto,
pode-se observar um decréscimo da atividade catalitica com o aumento do teor de
Mg/Si. Cabe salientar que a maior atividade catalitica para os sistemas suportados em
silica-magnésia foi obtida em razdes molares Al/Zr= 500, enquanto que para 0
metaloceno em meio homogéneo e suportado em silica, a maior atividade foi alcancada
em Al/Zr= 1000. Além disso, no caso do sistema Zr/SGAa5, uma atividade 4320 kg PE
. (mol Zr . h . atm)™ foi obtida, quando o sistema foi ativado por MAO combinado com
TEA na proporgdo molar de 1 : 1 e na razdo Al/Zr= 500. Contudo n&o foi observada
atividade catalitica sem a presenca de cocatalisador. O uso de TEA para a ativacdo do
sistema produziu tracos de polietileno. Considerando o desempenho desse sistema na
polimerizacdo do etileno e 0 modelo de interagdo entre 0 metaloceno e o bissuporte de
silica-magnésia, proposto a partir dos dados experimentais, € plausivel que o suporte

tenha desempenhado parte da funcdo do MAO na reacdo de polimerizacdo. Para
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explicar esse resultado, o mecanismo de ativacdo dos metalocenos suportados €

apresentado no Esquema 15.
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Esquema 15. Adaptado da referéncia 74.

De acordo com o Esquema 15, a funcdo do MAO na ativacdo dos catalisadores
suportados é metilar o metaloceno e promover, por coordenacdo, a estabilizacdo das
espécies catibnicas de Zr resultantes da imobilizacdo.[74] No caso da ativacdo do
sistema Zr/Silica, o suporte ndo foi suficientemente acido de modo a deixar a espécie de
Zr com densidade eletronica adequada para reduzir a quantidade de MAO para a
ativacdo, sem queda na atividade catalitica. Para os sistemas cataliticos preparados pela
imobilizagdo do Cp,ZrCl, em bissuportes de silica-magnésia, os suportes apresentaram
acidez adequada para a polimerizacdo em razdo Al/Zr= 500. O sistema Zr/SGAa5,

particularmente, apresentou atividade catalitica relativamente elevada quando ativado
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com MAO/TEA, devido a maior acidez do suporte SGAa5. A ativacdo com o uso de
TEA puro ndo foi obtida, provavelmente devido ao fato de o trietilaluminio ndo
promover a estabilizacdo da espécie catibnica mostrada no Esquema 15.

As diferencas nas atividades cataliticas observadas na Figura 14 podem ser
explicadas também pelos resultados de propriedades texturais do suportes. A Figura 15
apresenta uma correlacdo entre a atividade catalitica na polimerizacdo do etileno e as

areas especificas (Sger) dos suportes.
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Figura 15. Atividade catalitica na polimerizacdo do etileno para os sistemas cataliticos
versus a area especifica dos suportes (Sger).

De acordo com a Figura 15, para suportes com acidez similar, 0 aumento da area
acarretou em um aumento da atividade catalitica na polimerizacdo do etileno. A area
especifica de um suporte catalitico esta relacionada a fragmentacdo e ao transporte de
mondmero no interior da particula.[75] De modo geral, a atividade de catalisadores
formados a partir de materiais de maior area especifica é relativamente maior que em
sistemas dotados de menor area. Esse resultado é atribuido a maior acessibilidade do

mondmero aos sitios ativos. A comparacdo entre os sistemas Zr/SGAa5 e Zr/SGAal0
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mostra o efeito da acidez sobre a atividade catalitica, pois apesar da maior area do
suporte SGAal10, a maior atividade foi observada para o sistema Zr/SGAa5, que possui
maior acidez. A influencia da organizacdo das particulas primarias dos suportes sobre a
atividade catalitica também foi investigada. A Figura 16 apresenta um gréfico da
atividade catalitica na polimerizacéo do etileno em funcdo do P wivel 2, determinado por

SAXS, para o Cp,ZrCl, imobilizado nos diferentes bissuportes de silica-magnésia.
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Figura 16. Grafico da atividade catalitica em polimerizacao do etileno dos catalisadores
suportados em funcdo do valor de P el 2, determinado por SAXS, para os diferentes
bissuportes de silica-magnésia.

De acordo com a Figura 16, o aumento de P niel 2 resultou em uma reducdo da
atividade catalitica em polimerizacédo de etileno. A maior atividade foi observada para o
metaloceno suportado sobre o sistema SGAab, que apresentou P niver 2 igual a 1,6, valor
caracteristico de fractais de massa. Levando em consideracdo que particulas secundarias
com uma geometria fractal de massa sdo estruturas poliméricas mais abertas, os sitios

ativos nesse sistema sdo mais acessiveis a coordenacdo e insercdo das moléculas de

etileno. Os sistemas SGAal0 e SGAa2 também possuem particulas secundarias com
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estrutura fractal de massa. Contudo, o aumento do valor de P njel 2 resultou em um
decréscimo de atividade catalitica em relacdo ao sistema SGAab. Essa diminuigdo na
atividade catalitica pode ser atribuida a reducdo da acessibilidade das moléculas de
etileno aos sitios ativos a medida que a dimensdo fractal aumenta. Os valores mais
baixos de atividade foram observados para os sistemas SGAa0,5 e magnésia, que
possuem, respectivamente, P nwel 2 de 3,3 e 4,0. Essas estruturas mais densas e
condensadas, provavelmente, devam dificultar o acesso das moléculas de etileno aos
centros ativos no interior dos poros. Com respeito ao efeito do tamanho das particulas
primarias, ndo foi observada nenhuma correlagéo entre o Ry das particulas dos suportes
e a atividade dos catalisadores suportados. Considerando as correlacfes apresentadas,
pode-se afirmar que a atividade catalitica dos sistemas foi resultante de um balanco
entre a acidez e as propriedades texturais dos suportes.

Os polimeros foram caracterizados em termos da temperatura de fusdo (Tm),
cristalinidade (X), massa molar ponderal média (Mw) e polidispersdo (Mw/Mn). A
Tabela 13 apresenta essas propriedades fisicas dos polietilenos obtidos com o0s

diferentes sistemas homogéneo e suportados.
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Tabela 13. Propriedades fisicas dos polietilenos obtidos com os diferentes sistemas
homogéneo e suportados.

Sistema Tm(°C) X;(%) Mw (kg/mol) Mw/Mn

Homogéneo 133 66 120 2,1
Silica 134 60 545 2,1
SGAal0 134 51 335 2,9
SGAa5 134 48 326 3,7
SGAa5 134 34 328 7.1
SGAa2 134 44 305 3,4
SGAa0,5 133 43 284 2,8
Magnésia 132 37 162 2,2

"Cocatalisador: TEA:MAO.
De acordo com a Tabela 13, os diferentes sistemas cataliticos produziram

polietilenos com temperaturas de fusdo (Tm) na faixa de 132-134 °C, que é
caracteristica de polietileno linear de alta densidade.[53] As cristalinidades (Xc) ficaram
compreendidas entre 37 e 60 %. Pode-se observar que o aumento do teor de Mg nos
sistemas cataliticos suportados acarretou uma reducdo na cristalinidade dos polimeros.
As massas molares médias (Mw) dos polietilenos obtidos pelos sistemas suportados
foram significativamente maiores que a massa molar média do polimero obtido em
meio homogéneo, sendo que, para os catalisadores imobilizados em bissuportes de
silica-magnésia, o maior valor de massa molecular, de 335 kg/mol, foi o do polimero
obtido pelo sistema SGAal0, que contém um baixo teor de Mg/Si (1,3 %). Esse
comportamento pode ser atribuido & imobilizacdo do catalisador na superficie do

suporte, impedindo as reac6es bimoleculares entre os centros ativos, as quais favorecem
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as reagOes de terminagdo. Em outras palavras, a reacdo de p-eliminacgdo entre os dois
centros metalocénicos é dificultada, resultando em um maior crescimento da cadeia
polimérica o que acarreta em um aumento no valor de Mw.[76] Cabe mencionar que
polimeros com massas molares médias mais elevadas apresentam melhores
propriedades mecanicas em relacdo aos polimeros com massas molares mais baixas. Em
contra partida, o aumento do teor de Mg nos sistemas resultou em uma reducédo nas
massas molares médias dos polietilenos. Em analogia ao mecanismo de terminacao por
transferéncia de cadeia para alquilaluminio, esse resultado sugere uma possivel
transferéncia de cadeia polimérica para os atomos de magnésio do bissuporte. Os
valores de polidispersdo (Mw/Mn) dos polietilenos obtidos pelos sistemas suportados
em silica-magnésia ficaram na faixa de 2,8-7,1. Esses valores sdo superiores ao dos
polietilenos produzidos com o sistema homogéneo e suportado em silica e magnésia.
Esse resultado evidencia uma heterogeneidade de sitios ativos nos sistemas cataliticos
suportados em silica-magnésia. Cabe salientar que polimeros com polidispersédo
relativamente larga apresentam melhor capacidade de processamento em relacdo
aqueles com polidispersédo estreita (Mw/Mn~2,0). O sistema catalitico SGAa5 (Mg/Si
igual a 4,3 %), ativado com TEA e MAO, na propor¢do de 1:1, foi o que produziu
polietileno com maior polidispersdo (Mw/Mn), de 7,1. A curva de distribuicdo de peso

molecular para esse sistema é apresentada na Figura 17.
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Figura 17. Curva de distribuicdo de peso molecular, determinada por GPC, para o
polimero obtido através do sistema catalitico SGAa5 (Mg/Si igual a 4,3 %), ativado
com TEA e MAO, na propor¢éo de 1:1.

De acordo com a Figura 17, o polietileno produzido pelo sistema suportado
SGAab, ativado com TEA e MAO, na propor¢do de 1:1, apresentou uma distribuicéo
bimodal de massa molar, o que deixa evidente uma heterogeneidade dos sitios ativos

presentes nesse sistema catalitico. Esse alargamento pode ser possivelmente atribuido, a

formacdo de um sitio de baixa atividade oriundo da ativacdo do metaloceno com o TEA.

O emprego de bissuportes de silica-magnésia, preparados pelo método sol-gel,
para a heterogeneizacdo de catalisadores metalocénicos, permitiu a obtencdo de
sistemas cataliticos com atividade de até quatro vezes superior aguela observada para
o sistema imobilizado sobre silica. Essa atividade foi influenciada tanto pela acidez,
como pelas propriedades texturais dos bissuportes. Além disso, o efeito da acidez
permitiu a reducdo da quantidade de MAO utilizada na polimerizacdo. Dentre 0s

diferentes suportes, o bissuporte preparado pela co-hidrélise e co-condensacdo de



82

TEOS : MgCl; na proporgdo molar de 5 : 1 foi o que apresentou melhor desempenho,
em termos de atividade catalitica na polimerizacdo do etileno. Portanto, essa condi¢éo
de sintese foi escolhida para o desenvolvimento de suportes hibridos de silica-
magneésia-aminopropil para a imobilizacdo do CpTiCls, cuja sua discussdo sera

apresentada nos capitulos 6 e 7.
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Capitulo 6. Suportes hibridos de silica-magnésia-
aminopropil
6.1 Consideracdes preliminares

A rota de sintese de catalisadores metalocenos suportados, proposta no presente
trabalho, consiste na imobilizagdo do complexo cloreto de ciclopentadieniltitanio (V)
(CpTiCls) sobre suportes de silica-magnésia modificados com grupos aminopropilsilano
(APTES), previamente desprotonados com butilitio (BuLi). Essa reacdo ocorre,
provavelmente, pela substituicdo dos grupos cloreto do titanoceno pelo nitrogénio da
funcionalidade amina. Por conseguinte, a quantidade, a acessibilidade, e a natureza das
espécies de nitrogénio poderdo influenciar diretamente a esfera de coordenacdo do
titinio do metaloceno. Portanto, o teor de grupos aminopropil nos suportes € uma
variavel de interesse para a investigacdo do desempenho dos sistemas suportados em
reacOes de polimerizacdo de olefinas.

Como estratégia para a obtencdo de suportes de silica-magnésia modificados
com diferentes teores de aminopropilsilano foi utilizada a variacdo da razdo molar
TEOS/APTES empregada na sintese sol-gel. O efeito sobre diferentes caracteristicas
dos materiais resultantes, a saber: teor de recobrimento de grupos APTES, natureza das
especies, estabilidade térmica, estrutura da rede de siloxano e propriedades texturais €
discutido no presente capitulo.

Os diferentes suportes de silica-magnésia modificados com grupos APTES
foram sintetizados pela rota sol-gel via hidrolise e condensacdo simultanea de TEOS,
MgCl, e APTES em meio acido. Considerando que para os bissuportes de silica-
magnésia, discutidos no capitulo anterior, a sintese sol-gel com razdo molar

TEOS/MgCI, igual a 5 foi a que gerou um suporte com melhor desempenho em
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polimerizagdo de etileno, essa condi¢do de razdo molar foi mantida nas sinteses dos
suportes de silica-magnésia modificados com grupos APTES. Para todas as sinteses,
observou-se um tempo de gelificacdo de aproximadamente 48 h. De modo a investigar a
presenca de grupos aminopropilsilano na superficie dos materiais, foram realizadas
analises por espectroscopia de RMN de *3C no estado sélido. O espectro de RMN de

13C no estado sélido tipico dos xerogéis hibridos é apresentado na Figura 18.
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Figura 18. Espectro de RMN de *C no estado sélido tipico dos suportes de silica-
magnésia modificados com grupos aminopropilsilano.

O espectro de RMN de **C da Figura 18 apresenta trés picos centrados em 42,9,
21,9 e 9,4 ppm, que podem ser atribuidos, respectivamente, aos carbonos a, b e ¢ (em
detalhe) dos grupos aminopropilsilano, confirmando a presenca desses na rede de

silica.[77]
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6.2 Teor e distribuicéo de grupos aminopropilsilano

A Tabela 14 apresenta os resultados de analise elementar (CHN) e os teores de
recobrimento () para os suportes de silica-magnésia modificados com grupos
APTES. Na notacdo utilizada, o numero apds o codigo SIMgAPTES expressa a razao
molar inicial TEOS/APTES empregada na sintese sol-gel. Por exemplo, SIMgAPTES20
representa um suporte sintetizado na proporcao de 0,1 mol de TEOS para 0,005 mol de
APTES.

Tabela 14. Resultados de analise elementar para os suportes de silica-magnésia
funcionalizados com grupos aminopropilsilano.

*

Sistema C(%) N(%) CIN"  Sger(m’gh)  dexp (mol m?)

SiIMgAPTES20 2,6 0,8 3,8 235+ 4 2,4

SIMgAPTES5 4,5 1,5 3,4 43+3 24,9

SIMgAPTES?2 10,4 3,3 3,6 25%1 94,3
MgAPTES 51,6 18,3 3,3 11+1 1188,3

*Razdo molar. O simbolo a., representa o teor de recobrimento de grupos aminopropilsilano
na superficie dos suportes.

De acordo com a Tabela 14, os teores de carbono e de nitrogénio nos diferentes
sistemas foram influenciados, como esperado, pela razdo molar inicial TEOS/APTES
utilizada na sintese sol-gel. O aumento da quantidade de APTES em relacdo a TEOS na
sintese sol-gel acarretou um aumento do teor de C e N nos suportes. Por exemplo, o
aumento do nimero de mols de APTES de 0,005 (SiIMgAPTES20) para 0,05 mol
(SiIMg5APTES?2) resultou em um acréscimo de 300 % no teor de N. A estimativa do
teor de grupos aminopropilsilano nos materiais hibridos, considerando somente 0s
teores de C e N, resulta em uma informacéo incompleta. O pardmetro mais aceito na
literatura € o teor de recobrimento (oexp), Que possui a vantagem de permitir a

comparacao direta dos teores de organosilano de materiais hibridos com diferentes areas
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especificas (Sger).[78] Considerando que as razdes molares C/N determinadas
experimentalmente foram maiores que a razdo molar C/N teérica, provavelmente devido
a presenca de grupos etoxido residuais nos suportes, os teores de recobrimento (oexp)
foram calculados a partir dos teores de N. Para os sistemas preparados pela hidrolise e
condensacdo de TEOS, MgCl, e APTES, os teores de recobrimento ficaram
compreendidos entre 2,4 e 94,3 umol m™. No caso do sistema preparado pela hidrélise e
condensacdo de MgCl, e APTES (SIMgAPTES), um teor de recobrimento de 1188,3
umol m? foi observado. Alguns dos sistemas apresentaram teores de recobrimento
superiores aqueles observados na literatura para silicas modificadas com grupos
aminopropilsilano através do método grafting, onde o valor maximo obtido foi da
ordem de 3,5 pmol m?2[79] Esse resultado pode ser atribuido ao fato de que para
materiais hibridos inorganico-organicos preparados pelo método sol-gel, a quantidade
de organosilano incorporada ndo é uma dependéncia do ndmero e da acessibilidade de
grupos silanois na superficie da silica, como no caso de silicas funcionalizadas por
grafting. Na sintese de materiais hibridos a base de silica é possivel obter elevados
teores de recobrimento de grupamentos organicos através do ajuste da razdo molar
inicial TEOS/organosilano, como observado no presente trabalho. Resultados similares
ja foram descritos na literatura para silicas hibridas com grupos octadecilsilano
preparadas pelo metodo sol-gel.[80]

De maneira a investigar a influéncia da razdo molar TEOS/APTES na
distribuicdo dos grupos aminopropilsilano localizados na superficie dos grdos dos
suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil, tais materiais foram reagidos com
acido pirenobenzdico (PBA), um composto organico fluorescente, e analisados por
microscopia confocal. As micrografias do padrdo de fluorescéncia do PBA na

superficie dos graos dos suportes sdo apresentadas na Figura 19.
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Figura 19. Micrografias de CM dos suportes de silica-magnésia-aminopropil enxertados
com PBA: (a) PBA/SIMgAPTES20; (b) PBA/SIMgAPTESS5 and (c) PBA/SiMgAPTES2.

O PBA ¢é uma molécula sonda fluorescente que reage com 0s grupos amino da
superficies dos suportes hibridos, sendo a imagem de microscopia confocal do PBA
fixado, portanto, uma evidéncia da distribuicdo dos grupos aminopropilsilano sobre a
superficie desses suportes. As micrografias da Figura 19 apresentam padrdes de
fluorescéncia uniforme em algumas areas, 0 que mostra a presenca de dominios de
aminopropilsilano homogeneamente dispersos. Entretanto, como exibido em detalhe nas
micrografias, 0s sistemas também apresentaram uma fluorescéncia de maior intensidade
em determinadas areas, indicando a presenca de uma concentracdo mais elevada de

grupos aminopropilsilano nesses locais.
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6.3 Natureza das espécies de superficie

Com o objetivo de investigar a natureza das espécies de superficie nos suportes
de silica-magnésia funcionalizados com grupos aminopropilsilano, os sistemas foram
caracterizados pela técnica de XPS. A Figura 20 apresenta os espectros de XPS de alta

resolucdo, nas regides do Si (2p) e N (1), tipicos dos materiais hibridos.
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Figura 20. Espectro de XPS de alta resolucdo nas regides do: (a) Si (2p) e (b) N (1s)
para o sistema SIMgAPTES2.
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De acordo com a Figura 20a, o espectro de XPS de alta resolucdo na regido do Si
(2p) tipico dos suportes de silica-magnésia-aminopropilsilano é caracterizado pela

presenca de dois sinais em 100,1 e 103,3 eV, que podem ser atribuidos aos

312 1/2

acoplamentos spin-orbita (2p™“ e 2p~) dos elétrons no nivel 2p do Si. Para uma melhor

172

apresentacdo dos resultados, somente o sinal de maior intensidade, do Si (2p~°), seréd

discutido. A deconvolucdo do sinal do Si (2p"?) sugere a presenca de duas

1/2

componentes: uma centrada em 103,8 eV, atribuida ao Si (2p~) da silica-magnésia, e

outra em 103,1 eV, que pode ser atribuida ao Si (2p“

) dos grupos aminopropilsilano
(APTES). Em relagdo ao espectro de alta resolucdo na regido do N (1s) (Figura 20b), a
deconvolucédo do sinal apresentou duas componentes centradas em 401,9 e 399,8 eV,
que podem ser atribuidas, respectivamente, ao N (1s) de grupos amino que interagem
por pontes de hidrogénio e ao N (1s) de grupos amino isolados na superficie da silica-
magnésia.[81]

De maneira complementar a técnica de XPS, a espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de *Si no estado sélido (**Si-CP/MAS-RMN) foi utilizada para a
elucidacdo da natureza das espécies de superficie dos suportes de silica-magnésia

modificados com grupos aminopropilsilano. A Figura 21 apresenta os espectros de

295j-CP/MAS-RMN no estado sélido para os diferentes sistemas.
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Figura 21. Espectros de RMN de #Si no estado sélido para os diferentes suportes:
(a) silica-magnésia; (b) SIMgAPTES20; (¢) SIMgAPTES2 e (d) MgAPTES.

O espectro de RMN de #’Si no estado sélido da Figura 21a apresenta trés picos

em -92, -101 e -111 ppm, que podem ser atribuidos as espécies de siloxano Q% Q°e Q*

da superficie da silica-magnesia, como mostrado no Esquema 16.[47]
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No Esquema 16, Q representa os grupos siloxano e o expoente de Q é o numero
de &tomos de oxigénio ligados na rede de silica-magnésia. Comparando as intensidades
relativas dos picos da Figura 21a, o pico referente as espécies Q* é preponderante em
relacdo a Q* Esse resultado sugere uma predominancia de estruturas menos
condensadas na superficie da silica-magnésia. A adicdo de APTES em baixa
concentracdo, como no caso do sistema SIMgAPTES20 (Figura 21b), resultou em um
aumento da intensidade do pico referente as espécies Q* em relacéo aquele atribuido as
espécies Q°. Esse comportamento pode ser atribuido & formacdo de espécies mais
condensadas na superficie da silica-magnésia com a adicdo de APTES nessa
concentracdo. Além disso, dois picos de baixa intensidade podem ser observados em
-57 e -67 ppm, que sdo caracteristicos de espécies de organosilanos trifuncionais

(T? e T%), como ilustrado no Esquema 17.[82]

OH OH
OSié\/\NHz ~——0—Si—OH
C C
SiO;yMgO |—0—Si ?ﬂ‘\/\NHZ SiOyMgO —O0—=i {3\/\1«{2
C C
OSi?z\/\NHz —O0—=si—OH
OH OH

Esquema 17
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De acordo com a Figura 21b, as espécies T® sdo preponderantes em relacéo as
espécies T?, evidenciando um alto grau de reticulacdo dos grupos APTES na superficie
desse sistema. O aumento do teor de APTES, como no caso no sistema SIMgAPTES2
(Figura 21c), resultou em um maior aumento do pico referente as espécies T° em
comparacdo aquele relativo as espécies T2. Esse resultado mostra que a adicdo de uma
maior concentracdo de APTES na sintese sol-gel resulta em um sistema com maior grau
de reticulacdo de grupos aminopropilsilano na superficie. Cabe salientar que o grau de
reticulacdo aumenta a estabilidade quimica da fase quimicamente ligada, visto que a
hidrélise dos grupos funcionais € dificultada pela formacdo de multiplas ligacGes entre o
organosilano e a superficie da silica.[83] Por outro lado, uma maior intensidade do pico
referente as espécies Q° em relagdo ao pico das espécies Q* pode ser observada no
espectro desse sistema. Essa observacdo pode ser atribuida a formacéo de uma rede de
siloxano menos condensada na superficie desse sistema. Para o sistema MgAPTES
(Figura 21d), obtido pela hidrolise e condensacdo de APTES na presenca de MgCl,, o
espectro de *°Si-CP/MAS-RMN apresentou dois picos referentes as espécies T° e T° dos
grupos APTES polimerizados na superficie da magnésia. Além disso, nenhum dos
espectros de °Si-CP/MAS-RMN dos suportes mostrou picos em aproximadamente -45
ppm (correspondente ao deslocamento quimico do Si no reagente 3-
aminopropiltrietoxisilano), indicando, portanto, a auséncia de moléculas do
organosilano fisicamente adsorvidas na superficie dos materiais hibridos.[84]

A técnica de espectroscopia de fluorescéncia molecular tem sido utilizada na
literatura para a investigacdo da proporcdo relativa de grupos aminopropilsilano na
forma isolada, presente na superficie de suportes solidos funcionalizados. Nos
protocolos utilizados, moléculas do &acido 1-pirenocarboxilico (PCA) e do éacido 1-

pirenobutirico (PBA) sao utilizadas como sonda fluorescente para o estudo do
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espacamento dos grupos aminopropilsilano na superficie dos materiais. Essas moléculas
sonda formam excimeros® quando interagem entre si a uma determinada distancia, via
empilhamento n (n-stacking). Por outro lado, moléculas de pireno na forma isolada
apresentam fluorescéncia via emissdo monomérica. Por exemplo, a distancia entre duas
moléculas fluorescentes de pireno na forma cristalina com a formagdo de um excimero
foi reportada na literatura como sendo da ordem de 3 <r < 10 A, onde r ¢ a distancia
entre duas moléculas de pireno. Entdo, é teorizado que as moléculas de pireno devem ter
distancia inferior ou igual a 10 A para a formac&o de excimeros. Considera-se, portanto,
a auséncia de excimeros como uma prova da separacdo das moléculas de pireno. Dessa
maneira, através do uso desse modelo, pode-se inferir a separacdo das moléculas de
pireno e, conseqiientemente, dos grupos aminopropilsilano via deteccdo da formacéo de
excimeros pela técnica de espectroscopia de emissdo de fluorescéncia.[33]

Com o objetivo de investigar o efeito da razdo molar inicial TEOS/APTES
utilizada na sintese sol-gel na separacéo relativa dos grupos aminopropilsilano presente
nos suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil resultantes, foram obtidos os
espectros de emissdo de fluorescéncia, através da excitacdo a 330 nm, dos suportes

enxertados com &cido 1-pirenobutirico (PBA), como mostrado na Figura 22.

* O excimero é uma molécula dimérica com tempo de meia-vida da ordem de nanossegundos, na qual
pelo menos uma das espécies esta em um estado eletrénico excitado. [33]
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Figura 22. Espectros de emissdo de fluorescéncia na regido de 350 a 550 nm para o
PBA na superficie dos suportes de silica-magneésia-aminopropil:
(a) PBA/SIMgAPTES20; (b) PBA/SIMgAPTESS e (c) PBA/SIMgAPTES?2.

De acordo com a Figura 22a, o espectro de emissdo fluorescéncia do PBA
enxertado na superficie do suporte SIMgAPTES20 apresentou trés bandas bem
definidas em 377, 397 e 419 nm, que podem ser atribuidas a forma monomérica do
PBA. Além dessas bandas, pode-se observar, também, uma banda larga entre 425-550
nm, que pode ser atribuida a presenca de excimeros.[33] Para o sistema
PBA/SIMgAPTESS (Figura 22b), pode-se observar no espectro uma reducdo na
intensidade das bandas atribuidas a forma monomérica do PBA e um aumento da
intensidade da banda atribuida aos excimeros. Finalmente, para o0 sistema
PBA/SIMgAPTES2 (Figura 22c), pode-se notar no espectro de fluorescéncia uma
reducéo bastante significativa nas bandas atribuidas a forma monomeérica do PBA e um
aumento de intensidade e largura da banda de excimeros. Para uma melhor discussdo
dos dados, as razdes entre as intensidades da banda de excimeros (em 425-550 nm) e da
banda de mondmeros (em 377 nm) foram calculadas para os diferentes sistemas,

conforme apresentado na Tabela 15.
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Tabela 15. Teores de aminopropilsilano e razdes lex/Imon para os suportes hibridos de
silica-magnésia-aminopropil enxertados com PBA, e para silicas funcionalizadas da
literatura.

) Teor de aminopropilsilano
Sistema 1 lexc/ Imon
(mmol NH, g™~ suporte)

PBA/SIMgAPTES20 0,6 0,42
PBA/SIMgAPTESS 11 0,91
PBA/SIMgAPTES?2 2,4 5,98
PBA/Grafting 1-NP? 0,7 0,89
PBA/Grafting 2-NP? 1,3 3,53
PBA/Grafting 3-NP* 1,6 110,4
PBA/Grafting 4-P-benzil® 1,3 1,64
PBA/Grafting 5-P-tritil® 0,5 0,34

®Dados da referéncia 33.

NP- Reacdo direta do aminopropilsilano sobre a superficie da silica pré-tratada a
200 °C sob vécuo por 3h.

P- Protecdo dos grupos aminopropil com grupamentos volumosos como benzilimina e
tritilimina antes da etapa de grafting.

De acordo com a Tabela 15, o aumento do teor de aminopropilsilano nos
suportes de silica-magnésia-aminopropil acarretou em um acréscimo da razdo lexc/Imon,

ou seja, da quantidade de excimeros nos materiais. Por exemplo, o sistema
PBA/SIMgAPTES20 apresentou uma razdo lec/lmon igual a 0,42, que €,
aproximadamente, 14 vezes inferior aquela observada para o sistema
PBA/SIMgAPTES?2, cuja razdo foi de 5,98. Esse resultado pode ser atribuido a uma
maior populacdo de moléculas de PBA monomeéricas, que estdo mais afastadas que
10 A, no sistema PBA/SiIMgAPTES20, em comparagio ao sistema PBA/SIMgAPTES?.
Portanto, considerando que os grupos aminopropilsilano sdo os sitios de ligagdo das
moléculas de PBA, pode-se inferir que o aumento do teor de APTES nos sistemas

acarretou em um aumento da populacdo de grupos aminopropilsilano com espagamento
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inferior a 10 A. Ainda de acordo com a Tabela 15, os suportes de silica-magnésia
aminopropilsilano  enxertados com PBA apresentaram valores de lexe/lmon
consideravelmente inferiores aqueles reportados na literatura para silicas
funcionalizadas com grupos aminopropilsilano através do método grafting
convencional. Entdo, os suportes do presente trabalho, sintetizados pelo método sol-gel,
possuem uma maior populacdo de grupos aminopropilsilano com espagamento maior

que 10 A, em relacio aos sistemas descritos na literatura, preparados por grafting.

Outro metodo reportado na literatura para a preparacdo de silicas
funcionalizadas com aminopropilsilano utiliza a estratégia de protecdo dos grupos
amino com grupamentos imina volumosos como, por exemplo, benzilimina e tritilimina
para a formacdo de espacamento entre os grupos aminopropilsilano. Considerando os
resultados da Tabela 15, pode-se afirmar que os suportes hibridos sintetizados pelo
método sol-gel no presente trabalho apresentaram razfes lexc/Imon Similares aquelas
reportadas na literatura para sistemas preparados pela estratégia de protecdo dos grupos
amino. Portanto, os suportes do presente trabalho apresentaram espagamento de grupos
aminopropilsilano aproximadamente igual ao descrito na literatura para silicas
funcionalizadas com aminopropilsilano através da estratégia de protecdo dos grupos
amino.

De maneira complementar aos resultados de espectroscopia de fluorescéncia, os
suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil também foram caracterizados por
MALDI-TOF-MS. A Figura 23 apresenta o espectro de MALDI-TOF-MS na regido de

m/z entre 350 e 370 para o sistema SIMgAPTES2.
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Figura 23. Espectro de MALDI-TOF-MS na regido de m/z entre 350 e 370 para o
sistema SIMgAPTES2.

De acordo com a Figura 23, o espectro de MALDI-TOF-MS do sistema
SiIMgAPTES?2 apresentou um pico centrado em m/z= 357, que pode ser atribuido a uma
estrutura contento trés grupos aminopropilsilano vicinais, como mostrado no detalhe da
Figura 23. Esse pico ndo foi observado nos espectros de MALDI-TOF-MS dos demais
sistemas. Tal comportamento pode ser justificado tanto pelo maior espacamento médio
das espécies de aminopropilsilano, bem como pela menor concentracdo desses grupos
nos sistemas SIMgAPTESS e SIMgAPTES2.

As espécies de aminopropilsilano vicinais detectadas para o0 sistema
SIMgAPTES?2 possuem um espacamento favoravel a formacdo de excimeros apos a
imobilizagcdo do PBA. Portanto, os resultados de MALDI-TOF-MS sdo concordantes

com aqueles obtidos por espectroscopia de emissao de fluorescéncia.
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6.4 Estabilidade térmica

De uma maneira geral, silicas hibridas preparadas pelo método sol-gel possuem
quantidades significativas de etanol, agua e grupos etoxido residuais que atuam como
veneno para os sitios ativos dos catalisadores metalocenos suportados. Um modo para a
remo¢do desses compostos é o pré-tratamento térmico do suporte. Para a utilizagdo
desse tratamento em silicas hibridas é necessario o conhecimento da estabilidade
térmica dos grupos organosilanos presentes na superficie dos materiais. Com o objetivo
de investigar a influéncia da razdo molar inicial TEOS/APTES utilizada na sintese
sol-gel na estabilidade térmica dos materiais hibridos resultantes, os sistemas foram
caracterizados por analise termogravimétrica (TGA). A Figura 24 apresenta 0s

termogramas para os diferentes sistemas.
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Figura 24. Curvas de TGA para os suportes de silica-magnésia modificados com
diferentes teores de grupos aminopropilsilano: (a) silica-magnésia; (b) SIMgAPTES20;
(c) SIMgAPTES2 e (d) MgAPTES.

De acordo com a Figura 24a, o termograma do sistema silica-magnésia apresenta

uma perda de massa na faixa de 70-150 °C, que pode ser atribuida a remocdo de agua



99

adsorvida e etanol produzido durante a sintese e encapsulado na matriz de silica.[47] A
partir de 150 até 700 °C, a curva de TGA mostra uma perda de massa monétona, que é
caracteristica do processo de desidroxilagdo.[47] Perdas de massa semelhantes podem
ser observadas nos termogramas dos suportes de silica-magnésia modificados com
grupos aminopropilsilano. No entanto, outra perda de massa aparece nos termogramas
desses materiais, que pode ser atribuida a presenca de APTES. Para o sistema
SIMgAPTES20 (Figura 24b), uma perda de massa de aproximadamente 2,5 % na faixa
de 150-300 °C pode ser observada no termograma. Essa perda de massa pode ser
atribuida a decomposicdo dos grupos aminopropil.[84] A percentagem de perda desses
grupos é comparavel ao teor de APTES calculado através da anélise elementar (3,3 %),
0 que confirma que essa perda de massa é atribuida aos grupos aminopropil. Cabe
salientar que a energia de dissociacdo para as ligacbes C-C (alcanos), Si-C, Si-O
(siloxano) e C-H (alcanos) sdo, respectivamente: 331, 306, 444 e 413 kJ mol™.[85]
Portanto, as ligacdes Si-C e C-C séo relativamente fracas. Para o sistema SIMgAPTES2
(Figura 24c), com maior teor de grupos aminopropilsilano, o termograma apresenta uma
perda de massa de aproximadamente 9,2 % na faixa de 200-400 °C, que pode ser
atribuida a decomposicdo dos grupos APTES. Essa perda de massa € da mesma
magnitude que o teor de grupos APTES, determinado por analise elementar (13,6 %).
Considerando esses resultados, pode-se afirmar que o aumento do teor de grupos
APTES resulta em um aumento da estabilidade térmica da camada organica de grupos
aminopropilsilano. Esse comportamento pode ser atribuido ao aumento do grau de
reticulagdo do organosilano na superficie da silica-magnésia, como evidenciado pelos
espectros de #°Si-CP/MAS-RMN. Para o sistema MgAPTES (Figura 24d), contudo, foi
evidenciado um alto grau de reticulagio dos grupos aminopropilsilano por

295j-CP/MAS-RMN, mas uma estabilidade térmica menor desses grupos. O termograma
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desse sistema apresentou uma perda de massa significativa entre 150-250 °C (9,7 %),
que pode ser atribuida a decomposicao dos grupos APTES. Outras perdas de massa de
55 e 7,2 % podem ser observadas nas regifes de 250-400 °C e 400-600 °C,
respectivamente. Uma explicacdo para essa trés faixas de perdas de massa dos grupos
APTES é a formac&o de multiplas espécies de grupos aminopropilsilano, com diferentes
estabilidades térmicas, na superficie da magnésia. Os grupos cloreto residuais na
superficie da magnésia (aproximadamente 3,0 % de CI/Mg), resultante da hidrolise
incompleta do MgCl,, podem ter influenciado a estabilidade térmica de algumas das
ligagdes Si-C e C-C das espécies de APTES. A formacdo das multiplas espécies de
aminopropilsilano na superficie da magnésia pode ser atribuida ao alto teor de
recobrimento de grupos APTES (1188,3 pmol m™), e tal conclusdo j& foi relatada na
literatura para a imobilizacdo de aminopropilclorosilanos sobre superficies de silica.[86]

Portanto, com base nos resultados de andlise térmica dos suportes de silica-
magnésia modificados com grupos aminopropilsilano, pode-se afirmar que os mesmos
podem ser tratados termicamente até 150 °C para a remocdo de venenos cataliticos

(etanol e &gua), sem decomposicao significativa dos grupos APTES.
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6.5 Estrutura da rede de silica e conformacéo dos grupos APTES

De maneira a investigar a influéncia da razdo molar inicial TEOS/APTES
utilizada na sintese sol-gel sobre a estrutura da rede de silica dos materiais hibridos
resultantes, esses sistemas foram caracterizados por espectroscopia Raman. Além da
elucidacdo de detalhes estruturais da rede de silica, essa técnica permite a investigacdo
da conformacédo dos grupos aminopropilsilano ligados a rede inorgéanica.[87] A Figura
25 apresenta 0 espectro Raman tipico para os suportes hibridos de silica-magnésia-
aminopropilsilano (sistema SIMgAPTES?2). Os valores de deslocamento Raman e as
atribuicOes das bandas espectrais para todos os sistemas investigados séo apresentados

na Tabela 16.
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Figura 25. Espectro Raman na regido de 400 a 3200 cm™ para o suporte hibrido de
silica-magnésia-aminopropil SIMgAPTES2.



102

Tabela 16. Valores de deslocamento Raman (cm™) e atribuicéo das bandas observadas na regido de 3200 a 400 cm™ dos espectros Raman
para os diferentes suportes investigados.

Deslocamento Raman (cm™)

: : : : . Atribuicéo Referéncia
Silica SiMg SIMgAPTES20  SiMgAPTES5 SiIMgAPTES2 MgAPTES
2970 2970 2970 2970 vs(C-H) de CH, [87]
2927 2923 2919 2917 Vass(C-H) de CH; [87]
2900 2900 2894 2891 vs(C-H) de CH, [87]
- - 1608 1605 1604 1603 S3(NHy) [87]
- - 1453 1453 1454 1447 3(CHy) [87]
- - 1414 1414 1412 1407 3(CH,) de -CH,-Si- [87]
- - 1311 1358 1356 1324 o(CHy) [87]
- - 1227 1229 1230 1224 1(CH,) [87]
1067 1091 1117 1106 1115 1105 Vass(Si-O) de Si-O-Si [88]
- - 1042 1039 1038 1038 Conformacao dos grupos APTES [87]
(trans-gauche)

976 978 983 984 986 989 vs(Si-0) de Si-O-H [88]
- 968 962 934 937 941 v(Si-O) de SiO-NBO [88]
- 850 856 854 860 853 v(Si-0O) de SiO-2NBO [88]
794 794 797 788 790 795 3(Si0,) [88]
481 482 488 487 492 493 Anéis com 4 grupos siloxano (D,) [88]
419 417 418 421 422 423 Anéis com 6 grupos siloxano [88]

V. estiramento Simétrico; v,: estiramento assimétrico; 8: deformagéo; o: sacudida (wagging); t: tor¢do (twisting); SiO-NBQO: silicio ligado a um atomo de oxigénio
ndo constituinte da rede de silica; SiO-2NBQO: silicio ligado a dois atomos de oxigénio ndo constituintes da rede de silica.
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De acordo com a Tabela 16, o espectro Raman da silica apresentou bandas
centradas em 1067, 976, 794, 481 e 419 cm™. A banda localizada em 1067 cm™ pode ser
atribuida ao estiramento assimétrico vass(Si-O) dos grupos Si-O-Si da rede de silica. A
banda centrada em 976 cm™ é caracteristica do estiramento simétrico vs(Si-O) dos
grupos silandis (SiOH). A banda de deformagdo (SiO,) dos grupos siloxano da rede
de silica aparece no espectro em 794 cm™. Em 481 e 419 cm™ estdo localizadas as
bandas atribuidas aos sobretons da rede de silica. Essas bandas fornecem informacéo a
respeito da estrutura da rede de polisiloxano dos materiais a base de silica. De acordo
com a literatura, tais materiais apresentam uma estrutura interna (bulk) resultante de
uma rede randomica de grupos SiO4 que estdo localmente estruturados em
ciclosiloxanos contendo, predominantemente, quatro e seis atomos de Si, como
ilustrado no Esquema 18.[89] Portanto, considerando a presenca das duas bandas
mencionadas no espectro Raman da silica, pode-se inferir que esse sistema apresenta
uma rede formada por grupos ciclosiloxano com quatro e seis atomos de Si. Contudo, a
técnica de espectroscopia Raman ndo permitiu a quantificacdo desses grupos na rede de

silica.

Esquema 18. Adaptado da referéncia 89.
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Para a silica-magnésia, resultante da co-hidrdlise e condensacdo do TEOS com
MgCl,, bandas semelhantes aquelas verificadas para a silica foram observadas no
espectro Raman. Esse resultado mostra que 0s mesmos grupos ciclosiloxanos
observados para a silica estdo presentes na estrutura da rede do suporte de silica-
magnésia. Todavia, de acordo com a Tabela 16, duas novas bandas em 968 e 850 cm™
foram observadas no espectro Raman desse sistema, que podem ser atribuidas,
respectivamente, aos estiramentos v(Si-O) em estruturas no qual um (SiO-NBO*) ou
dois (SiO-2NBO) atomos de oxigénio nao fazem ligacdo em ponte com os atomos de Si
da rede. Essas configuracfes podem ser atribuidas tanto a presenca de grupos silandis,
bem como a formagdo de dominios com um ou dois atomos de Mg ligado a atomos de

oxigénio da rede de silica, conforme mostrado no Esquema 19.

S10-NBO

(o

- Si—0|Si JO—Si -

0

—--Si- -

Esquema 19. Adaptado da referéncia 88.

Em relacdo aos suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil, os espectros
Raman desses sistemas se diferenciam daqueles da silica e da silica-magnésia pela
presenca de bandas referentes aos modos vibracionais dos grupos aminopropilsilano. As

bandas centradas em 2917-2927 cm™ e em 2891-2900 cm™ podem ser atribuidas,

* NBO: Abreviatura do termo em inglés non-bridging oxygen atoms.[88]
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respectivamente, ao estiramento assimétrico vass(C-H) e simétrico vs(C-H) de CH,. Em
aproximadamente 1600 cm™ esta centrada a banda referente & deformacdo 5(NH,). As
bandas localizadas em 1447-1454, 1407-1414, 1311-1358 e 1224-1230 cm™ podem ser
atribuidas aos diferentes modos de deformagao dos grupos CH, do aminopropilsilano.

A espectroscopia Raman permite o estudo conformacional dos grupos
aminopropilsilano no diferentes suportes hibridos. Na literatura, os espectros Raman do
acido y-aminobutirico (GABA) e do cloridrato de acido y-aminobutirico (GABA-HCI)
vém sendo utilizados como modelos para a elucidacdo da conformacéo de polimeros de
aminopropil tanto no estado sélido, como em solucdo aquosa. As estruturas cristalinas
do GABA e do GABA-HCI mostraram que a conformagdo da cadeia C,-Cg-C,-N no
GABA-HCI ¢ trans-trans (TT), enquanto que no GABA na sua forma livre é gauche
(73,6°) em relacdo a ligagdo C,-Cp, e trans-gauche (TG) com respeito a ligagdo
Cs-C,.[90-91] Nesses estudos, a intensidade da banda localizada na regido de 1020 a
1045 cm™ é relacionada & conformacao dos grupos aminopropil nos sistemas.

Dessa maneira, a intensidade relativa da banda centrada em 1038-1042 cm™,
observada no presente trabalho, pode ser relacionada com a conformagdo dos grupos
aminopropil nos materiais hibridos. De maneira geral, uma maior intensidade dessa
banda é atribuida a uma conformacdo média dos grupos APTES do tipo trans-gauche
(TG).[91]

Com o objetivo de investigar o efeito da razdo molar inicial TEOS/APTES
utilizada na sintese sol-gel na conformacao dos grupos aminopropilsilano nos diferentes
sistemas hibridos, foram calculadas as intensidades relativas normalizadas da banda em

1038-1042 cm™ para cada sistema, conforme apresentado na Tabela 17. Cabe salientar
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que essas intensidades foram normalizadas pela intensidade da banda de 6(CH;) em
1447-1454 cm™.
Tabela 17. Intensidades relativas normalizadas da Raman centrada em 1038-1042 cm™

nos espectros Raman, atribuida a conformacéo TG dos grupos APTES, para 0s suportes
hibridos de silica-magnésia-aminopropil.

Sistema l1038-1042 /11447-1454
SIMgAPTES20 0,5
SIMgAPTESS 0,8
SIMgAPTES? 1,2
MgAPTES 2,1

De acordo com a Tabela 17, o aumento do teor de APTES nos sistemas resultou
em um aumento da razdo ligss-1042 /l1447-1454. POr exemplo, a razéo lipss-1042 /11447-1454
calculada para o sistema MgAPTES foi igual a 2,1, que é aproximadamente, quatro
vezes superior aquela observada para o sistema SIMgAPTES20. Esse comportamento
pode ser atribuido ao aumento da populacdo de grupos aminopropil com conformacao
trans-gauche (TG) em relacdo aqueles com conformacédo trans-trans (TT). Resultados
similares ja foram reportados na literatura para poliaminopropilsiloxanos.[87]

Considerando os resultados de XPS, de espectroscopia de RMN de “°Si, das
reacOes dos suportes com molécula sonda fluorescente, de MALDI-TOF-MS e de
espectroscopia Raman, pode-se inferir que a predominancia da conformacdo trans-
gauche (TG), nos sistemas com maior teor de APTES, é resultante da interacdo por
pontes de hidrogénio entre grupos aminopropilsilano laterais.

Através dos resultados de espectroscopia Raman foi possivel observar também
que a rede de silica dos materiais hibridos é formada predominantemente por anéis de

siloxano com 4 e 6 atomos de Si. De maneira a investigar a influéncia da razdo molar
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inicial TEOS/APTES utilizada na sintese sol-gel na proporc¢éo relativa de anéis de 4 e 6
atomos de Si na rede dos suportes hibridos, esses sistemas foram complementarmente
caracterizados por FT-IR. De acordo com a literatura, as proporcdes relativas dessas
unidades ciclicas podem ser obtidas através da deconvolugdo da banda de vass(Si-O)si-o-
si No espectro de infravermelho. As quatro componentes, resultantes da deconvolugédo do
sinal, sdo atribuidas aos modos dOpticos transversais e longitudinais (LO/TQO), em anéis
de quatro e seis atomos de Si.[92] Os espectros de FT-IR deconvoluidos de alguns dos

sistemas séo apresentados na Figura 26.
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Figura 26. Deconvolucdo dos espectros de FT-IR, na regido do estiramento Si-O, para
os sistemas: (a) SiMg; (b) SIMgAPTES2 e (c) MgAPTES.
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As alteragBes na banda referente ao estiramento vass(Si-O)si-o-si em silicas
hibridas tém sido atribuidas ao aumento do nimero de anéis de seis atomos de Si e a
reducdo do nimero de anéis de quatro 4&tomos de Si na rede.[92] Uma estimativa dessa
propor¢do pode ser obtida a partir da seguinte razdo: (areas dos componentes LOg +
TOg )/(&rea total da banda de vass(Si-O)sio-si). A Tabela 18 apresenta os nimeros de
onda, as areas de cada componente e a percentagem de anéis de seis &tomos de Si para
os diferentes suportes.

Tabela 18. Deconvolucio da regido de 1000-1300 cm™ do espectro de FT-IR dos
diferentes suportes: nimero de onda (cm™), 4rea dos componentes (A) e (SiO)s (%).

Silica SiMg  SIMgAPTES20  SiMgAPTES2  MgAPTES

LOg 1232 1228 1218 1224 1195

A 33 349 46,6 6,1 05
LO, 1175 1150 1158 1170 1138

A 148 1834 2.8 31 6,7
TO, 1096 1098 1091 1066 1097

A 306 474 95,9 1,7 0,9
TOs 1024 1061 1037 1062 1080

A 201 83,2 34 78,3 27

(SiO)s (%) 34 34 34 72 78

De acordo com a Tabela 18, a percentagem de anéis de seis atomos de Si para a
silica foi de aproximadamente 34 %, o que significa que a rede de silica é formada,
predominantemente, por anéis de quatro atomos de Si. Percentagens similares podem
ser observadas para os sistemas SiMg e SIMgGAPTES20. Esses resultados mostram que
a estrutura da rede de siloxano dos xerogéis ndo ¢ influenciada pela presenga de baixa

concentragdo de MgCl, e APTES na sintese sol-gel (20 TEOS: 4 MgCl,: 1 APTES).
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Além disso, a ndo alteragdo da estrutura da rede de siloxano para esses dois sistemas, é
uma evidencia de que os dominios de magnésia e os grupos APTES estejam
localizados, predominantemente, na superficie desses materiais. Para 0 sistema
SIMgAPTES2, com teor de recobrimento de grupos aminopropilsilano de
94,3 umol m, a percentagem de anéis de seis 4&tomos de Si foi de 72%. No caso do
sistema MQAPTES, preparado atraves da hidrélise e condensacdo do APTES na
presenca de MgCl,, a percentagem calculada de anéis de seis atomos de Si foi de
aproximadamente 78%. Para esses dois sistemas, com maior de teor de grupos APTES,
a rede de silica é formada, predominantemente, por anéis de seis atomos de Si, que sao
menos tensionados e maiores para acomodar os grupos aminopropilsilano dentro da
estrutura da rede. Resultados similares ja foram reportados na literatura para xerogéis
hibridos de silica com grupos metilsilano.[92]

Com relacdo aos numeros de onda dos componentes épticos da banda de
vass(Si-O)si.osi para os diferentes sistemas, ndo ha uma correlagdo entre o teor de
aminopropilsilano nos sistemas e o nimero de onda dos modos LO e TO.

Em resumo, a utilizacdo de raz6es molares TEOS/APTES de até 20 na sintese
sol-gel resultou em um material hibrido com a mesma estrutura da rede de siloxano que
a silica ndo modificada. Esse resultado evidencia que a utilizacdo de baixos teores de
APTES na sintese produz materiais com grupos aminopropil localizados na superficie.
A utilizacdo de razdes molares TEOS/APTES igual ou maior que 2 na sintese sol-gel,
no entanto, resultou em uma modificacdo na estrutura da rede de siloxano em
comparacdo com a silica ndo modificada, indicando a presenca de grupos

aminopropilsilano na parte interna da rede de silica dos materiais hibridos resultantes.
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Contudo, uma quantidade significativa de grupos APTES também esta presente na

superficie desses materiais, como mostrado pelas analises de XPS.
6.6 Textura e morfologia

O efeito da razdo molar inicial TEOS/APTES utilizada na sintese sol-gel sobre a
porosidade dos materiais resultantes foi investigado através da analise de adsor¢éo-
dessorcdo de N, conforme mostrado na Tabela 19.

Tabela 19. Propriedades texturais dos suportes cataliticos determinadas através da
analise de adsorcdo-dessorcdo de N,

Sistema Seer (M?gY)  Pg(A)  Py(ecm®g?)

SiMg 379 30 0,37
SiMgAPTES20 235 94 0,28
SiMgAPTES5 43 40 0,05
SiIMgAPTES? 25 32 0,03

MgAPTES 11 50 0,01

Conforme a Tabela 19, a raz8o molar inicial TEOS/APTES influenciou
significativamente a porosidade dos materiais hibridos. As areas especificas (Sger) dos
suportes de silica-magnésia modificados com grupos aminopropilsilano ficaram
compreendidas entre 25 e 235 m? g*. O aumento do teor de APTES resultou em uma
reducdo da &rea especifica (Sger) € do volume total de poros (Py). Portanto, o
decréscimo da razdo molar inicial TEOS/APTES, ou seja, aumento do teor de APTES,
acarreta uma reducdo na porosidade dos xerogéis hibridos resultantes. Cabe salientar
que a porosidade (ou seja, volume de poros, didmetro de poros e area especifica) de
materiais preparados através do metodo sol-gel é dependente do tamanho e da estrutura

das particulas primarias formada por hidrolise e condensacdo, da organizacdo dessas
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estruturas por agregacdo para formar o gel, e do colapso do gel pelo processo de
secagem.[27] Além disso, no caso de materiais hibridos inorganico-organicos, a area
especifica (Sger) € 0 volume total de poros (Py) podem ser influenciados pela presenca
de moléculas orgéanicas no interior dos poros. De acordo com a literatura, a presenca de
grupos organicos na parte interna dos poros resulta em uma reducdo da &rea especifica
(Sger) e do volume total de poros (Py).[78]

Considerando que todos os sistemas foram secos da mesma forma, a diferenca
de porosidade entre os xerogéis poderia ser atribuida tanto a organizacao e ao tamanho
das particulas primarias e secundarias, bem como a presenca de diferentes quantidades e
moléculas de aminopropilsilano no interior dos poros. De modo a investigar a potencial
presenca de grupos aminopropilsilano no interior dos poros, foi realizada a analise de
adsorcdo de N, da amostra SIMgAPTESS, ap6s tratamento térmico até 700 °C para a
remocdo dos grupos aminopropilsilano. A amostra, apos tratamento térmico, apresentou
érea especifica de 180 m? g™ e volume total de poros de 0,14 cm® g*. Esse acréscimo de
area especifica e volume total de poros ap6s o tratamento térmico pode ser atribuido a
remocao dos grupos aminopropilsilano no interior dos poros. Ainda de acordo com a
Tabela 18, os diametros médios de poros ficaram na faixa de 30-94 A, que s&o
caracteristicos de mesoporos.[93] Contudo, nenhuma correlacdo entre o teor de APTES
e 0 diametro médio de poros foi observada. De maneira complementar a técnica
adsorcéo-dessorcdo de N, para a investigacdo da porosidade dos materiais hibridos,
foram realizadas analises de TEM de algumas das amostras, como mostrado na Figura
27.

A imagem de TEM para o xerogel de silica-magnésia SiMg (Figura 27a) mostra

uma sobreposicédo de agregados nanométricos com pequenos poros, justificando a maior
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area especifica (Sger) desse sistema em comparacdo aquelas observadas para oS
xerogeis hibridos de silica-magneésia-aminopropilsilano. Para o sistema SiIMgAPTES20
(Figura 27b), agregados de particulas e poros maiores que os do sistema SiMg podem
ser observados. No caso dos sistemas com maior teor de APTES (Figuras 27c e 27d),
uma estrutura densa ndo porosa pode ser observada, justificando os baixos volumes de

poros determinados para esses sistemas (0,03 e 0,01 cm® g™, respectivamente).

Figura 27. Imagens de TEM para os sistemas: (a) SiMg; (b) SiIMgAPTES20;
(c) SIMgAPTES 2 e (d) MgAPTES.

A técnica de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) foi utilizada
para a caracterizacdo da nanoestrutura dos materiais hibridos. Foram evidenciadas

diferencas estruturais entre os diferentes sistemas, visto que, dependendo da composi¢éo
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do material hibrido, mudancas significativas foram observadas nas curvas de
espalhamento. A Figura 28 apresenta as curvas de SAXS para os sistemas investigados

e os correspondentes ajustes unificados.

© Intensidade
Rg=70A m Ajuste unificado global
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Intensidade (u.a.)

Figura 28. Curvas de SAXS para os diferentes materiais hibridos: (a) SiMg;
(b) SIMgAPTES20; (c) SIMgAPTESS; (d) SIMgAPTES2 e (e) MgAPTES. O ajuste
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unificado é mostrado em vermelho e o ajuste para os dois niveis sdo mostrados em
verde e azul.

A curva de SAXS da silica-magnésia (Figura 28a) evidencia uma estrutura
formada por apenas um nivel de organizacdo, que é constituido por uma regido de
Guinier e por uma lei de poténcia. A regido de Guinier permite uma estimativa do raio

de giro (Rg), enquanto que a regido da lei de poténcia fornece detalhes a respeito da

organizagdo do sistema. O Ry calculado a partir da curva de SAXS desse sistema foi de
70 A (diametro = Z\ERg = 180 A), e poderia ser atribuido tanto ao tamanho das

particulas primarias, bem como ao tamanho de poros. Essa ultima hipdtese pode ser
descartada, visto que os resultados de adsorcio-dessorcdo de N, indicaram Py = 30 A,
que é muito menor em comparagdo ao diametro determinado por SAXS. Além disso, a
hipotese mais plausivel, onde o Ry corresponde ao tamanho das particulas primarias
formadas por hidrolise e condensacao, é suportada pela literatura.[94-95] Com relacdo a
regido da lei de poténcia, o decaimento como g* indica que as particulas primarias
apresentam uma interface uniforme. Para os sistemas SIMgGAPTES20 (Figura 28b) e
SIMgAPTES5 (Figura 28c), os Ry das particulas primarias foram de 36 e 29 A,
respectivamente. De acordo com as curvas de SAXS, as particulas primarias que
constituem esses sistemas também apresentam uma interface uniforme. Por outro lado, a
curva de SAXS do sistema SIMgAPTES?2 (Figura 28d) sugere um sistema formado por
dois niveis distintos de organizacdo. O primeiro nivel é constituido por particulas
primarias de interface uniforme e Ryigual a 13 A. A lei de poténcia observada a baixo g
na curva de SAXS pode ser atribuida ao segundo nivel de organizagdo, que é
constituido de particulas maiores. Entdo, esse nivel estrutural é formado por particulas

primarias que se agregam formando particulas maiores. De maneira similar, a curva de
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SAXS do sistema MgAPTES (Figura 28e) também apresentou uma estrutura multi-
escala formada por dois niveis. No primeiro nivel, as particulas primarias apresentaram
Ry =11 A e interface uniforme. A lei de poténcia na regido de baixo g, atribuida ao
segundo nivel, apresentou um decaimento com q°. Esse expoente é diferente daquele
calculado para o sistema SIMgQAPTES2, o que mostra diferencas significativas entre as
superficies dos agregados hierdrquicos para os dois sistemas. Embora ndo seja possivel
a determinacéo do Ry desses agregados, devido a auséncia da regido de Guinier a baixo
g, as mudancas no decaimento exponencial indicam que a rugosidade de superficie dos
agregados no sistema MgAPTES e maior que aquela no sistema SIMgAPTES2.

Em suma, o aumento do teor de APTES nos sistemas resultou em uma redugéo
do tamanho das particulas primérias e na formagdo de um segundo nivel de organizag&o,
que é resultante da agregacao das particulas primarias.

Com o objetivo de investigar o efeito da razdo molar inicial TEOS/APTES na
morfologia dos gréos constituintes dos suportes hibridos, foram realizadas anlises de
SEM dos diferentes sistemas. A Figura 29 apresenta as imagens de SEM dos xerogéis

hibridos preparados em diferentes razdes molares iniciais TEOS/APTES.
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Figura 29. Micrografias de SEM para os diferentes sistemas: (a) SiMg;
(b) SIMgAPTES20; (c) SIMQAPTES5; (d) SIMgAPTES2 e (e) MQAPTES.
Magnificagéo de 5.000 x.

De acordo com a Figura 29, a morfologia dos xerogéis € dependente da razdo
molar inicial TEOS/APTES utilizada na sintese sol-gel. Quando a reacdo sol-gel é
realizada com TEOS e MgCl,, sem a presenca de APTES (Figura 29a), a silica-

magnésia resultante é formada de aglomerados de pequenos grdos. Para o sistema

SIMgAPTES20 (Figura 29b), com teor de recobrimento de 2,4 umol m™, a imagem de
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SEM mostra a presenca de pequenos graos e alguns aglomerados maiores que 5 um. No
caso dos sistemas SIMgAPTESS e SIMgAPTES2 (Figura 29c e 29d), com 24,9 e 94,3
umol m? de grupos APTES, respectivamente, aglomerados de diferentes tamanhos
podem ser observados. Para o sistema MgAPTES (Figura 29e), formado pela co-
hidrélise e co-condensacdo do APTES com MgCl,, grdos de morfologia globular podem
ser observados.

Com o intuito investigar o efeito da razdo molar inicial TEOS/APTES na
rugosidade da superficie dos suportes hibridos, 0s materiais foram também
caracterizados por microscopia de forca atbmica (AFM). A rugosidade de superficie
pode ser estimada através do parametro Ryms, que é calculado utilizando o desvio padrdo
dos pontos obtidos nas imagens de AFM, através de programa WSxM 4.0, pela

Equacéo 2.

(Equacéo 2)

Nessa equacdo, z, representa a altura no dado n, Z € igual a altura média de z, e
N é o nimero de dados.[96]

A Figura 30 apresenta as imagens de AFM no modo contato para os diferentes
suportes hibridos. Os dados de rugosidade RMS calculados a partir das imagens para

cada sistema séo apresentados na Tabela 20.
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Figura 30. Imagens de AFM para os diferentes suportes hibridos: (a) SiMg;
(b) SIMgAPTES20; (c) SIMgAPTESS; (d) SIMgAPTES?2 e () MQAPTES.
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Tabela 20. Rugosidades RMS calculadas a partir das imagens de AFM para os
diferentes suportes hibridos.

Sistema Rugosidade RMS (nm)
SiMg 36 +2
SIMgAPTES20 23 2
SIMgAPTES5S 27 £2
SIMgAPTES? 32 +2
MgAPTES 22 2

De acordo com a Figura 30 e a Tabela 20, a superficie do grdo para o sistema
SiMg (Figura 30a) é formada por particulas de diferentes tamanhos, que conferem ao
sistema uma rugosidade RMS de aproximadamente 36 nm. Para o sistema com baixo
teor de APTES, no caso SIMgAPTES?20, a Figura 30b mostra a presenca de particulas
nanométricas mais monodispersas em comparacdo com as do sistema SiMg5, resultando
em uma reducdo da rugosidade para 23 nm. A imagem de AFM para o sistema
SIMgAPTESS (Figura 30c) mostra uma superficie formada por particulas nanométricas
e por dominios micrométricos de morfologia globular. Essa maior heterogeneidade do
sistema SIMgAPTESS resulta em uma rugosidade RMS de 27 nm. Para o sistema
SIMgAPTES?2 (Figura 30d), a imagem de AFM mostra a presenca de dominios de
morfologia globular com diferentes tamanhos. A variagdo nas alturas dos dominios
micrométricos nesse sistema acarreta em um aumento de rugosidade para 32 nm.
Finalmente, para o sistema MgAPTES, preparado pela hidrdlise e condensacdo do
APTES na presenca de MgCl,, a imagem da Figura 30e mostra uma superficie menos
rugosa (22 nm), que é resultante da homogeneidade das alturas das particulas

globulares.
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Em suma, a modificagdo da superficie da silica-magnésia com grupos
aminopropilsilano através do método sol-gel resultou em uma diminuicdo da rugosidade
RMS da superficie dos grdos em comparagdo a silica-magnésia pura. Entretanto, a
comparacao entre os diferentes sistemas preparados por co-hidrdlise e condensacdo do
TEOS com APTES na presenca de MgCl,, evidencia que o aumento do teor de APTES
acarreta em um acréscimo de rugosidade. Esse comportamento pode ser justificado pelo
aumento da polidispersdo das particulas micrométricas na superficie do grdo com o

aumento do teor de APTES nos suportes hibridos.

A utilizacao de diferentes razGes molares iniciais TEOS/APTES na sintese sol-
gel resultou em suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropilsilano com diferentes
propriedades estruturais e texturais. Com base nos dados obtidos através do conjunto
de técnicas complementares de caracterizacdo dos suportes, pode-se inferir que 0s
grupos aminopropilsilano estdo presentes tanto na superficie dos materiais (incluindo
0s poros), bem como na parte interna da rede de siloxano. O aumento da proporgéo de
APTES em relacdo ao TEOS na sintese sol-gel resultou em materiais hibridos com
grupos aminopropilsilano mais reticulados e espacados na superficie, menor &rea
especifica e com nanoestrutura formada por dois niveis de organizagdo: particulas
primarias e agregados de particulas primarias com rugosidade de superficie.

No capitulo seguinte da tese, sera investigado o efeito das caracteristicas dos
suportes hibridos sobre a esfera de coordenacdo dos catalisadores metalocenos

sintetizados sobre esses suportes.
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Capitulo 7. Catalisadores metalocenos imobilizados sobre

suportes hibridos de silica-magneésia-aminopropil

7.1 Considerag0es preliminares

No presente capitulo, serdo abordados os resultados referentes a sintese, a
caracterizagdo e ao desempenho em polimerizagdo de olefinas de catalisadores
metalocenos suportados, sintetizados in situ sobre os suportes de silica-magnésia
funcionalizados com grupos aminopropilsilano. A rota de sintese dos catalisadores
metalocenos suportados utilizada no presente trabalho foi adaptada da referéncia 19. A
principal diferenca entre os sistemas cataliticos desse trabalho publicado na literatura, e
os sistemas aqui reportados é a natureza do suporte utilizado. Na literatura, foram
utilizadas silicas modificadas com grupos aminopropilsilano pelo método grafting. Ja
no presente trabalho, os suportes empregados foram materiais hibridos de silica-
magnésia-aminopropil, sintetizados através do processo sol-gel. Como ja discutido no
capitulo 5, a silica-magnésia apresenta sitios acidos de Lewis, e a presenca desses sitios
nos suportes hibridos tem por objetivo a maximizacdo da atividade catalitica dos
catalisadores suportados e a reducdo da quantidade de MAO utilizada em reagdes de
polimerizacdo. A funcionalizacdo da silica-magnésia com grupos aminopropilsilano, in
situ através do meétodo sol-gel, tem como intuito gerar, apos a reagcdo com o metaloceno,
uma estrutura semelhante aquela observada para os catalisadores da referéncia 19
(4&tomo de N interagindo com o centro de Ti). Ou seja, 0s grupos aminopropilsilano sdo
sitios de interagdo para o metaloceno. Outra diferenca em relacdo a literatura é a
natureza do complexo imobilizado. Na presente investigacdo, 0 complexo metaloceno

imobilizado foi o CpTiCls, devido ao seu menor custo em relagdo ao (CHs)sCpTiCls O
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objetivo da utilizacgdo de um complexo metaloceno com apenas um anel
ciclopentadienila é a formacao de sitios ativos menos impedidos para a coordenacao e
insercdo de olefinas de cadeia longa.

De uma maneira geral, as reacGes de superficie sdo mais complexas que as
reacOes em solucdo, de modo que se a reagdo entre o metaloceno e 0S grupos
aminopropil ndo ocorrer em solucdo, dificilmente ocorrerd na superficie do suporte.
Portanto, com 0 objetivo de investigar a reatividade da funcionalidade amino com o
complexo CpTiCls;, foi realizada a reacdo desse complexo com o0 composto
aminopropano. Essa reagdo foi monitorada por espectroscopia na regido do UV-Vis,
como mostrado na Figura 31.
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Figura 31. Espectro de UV-Vis na regido de 250 a 500 nm para: (a) CpTiCl;z e (b)
CpTiClz + NH,-CH,-CH,-CHg. O solvente utilizado foi tolueno.

De acordo com a Figura 31, o espectro de UV-Vis do complexo metaloceno
CpTiCl; apresentou uma banda de grande intensidade centrada em 404 nm. Como 0s
catalisadores metalocenos de metais de transicdo do grupo 4 possuem configuragdo

eletronica d°, os mesmos ndo apresentam bandas de transicio de d—d. Alguns autores
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atribuem a banda em 404 nm no espectro de UV-Vis do CpTiCls a transicdo eletrnica
entre os orbitais n— = do anel Cp.[97] Entretanto, o modelo que considera que os
orbitais do Ti ndo participam das transi¢fes eletrdnicas no complexo metaloceno é
bastante simplificado, visto que o Ti apresenta-se coordenado ao anel Cp. Além disso, 0
comprimento de onda em 404 nm é consideravelmente diferente daquele observado para
o fon ciclopentadienila em sais do tipo Na'Cp™ (260 nm). A hipdtese mais plausivel,
portanto, é aquela em que os orbitais do Ti participam das transi¢des eletrénicas no
metaloceno. Entdo, a banda em 404 nm pode ser atribuida a transferéncia de carga do
ligante Cp para o Ti (LMCT- ligand to metal charge transfer).[98] Essas transi¢des sao
originarias da transferéncia de carga entre o orbital molecular ocupado de mais alta
energia (HOMO-highest occupied molecular orbital) e o orbital molecular ndo ocupado
de mais baixa energia (LUMO-lowest unoccupied molecular ortbital). O orbital HOMO
¢ constituido predominantemente pelos orbitais dos ligantes, enquanto o orbital
molecular LUMO, pelos orbitais atdmicos do metal.[98] O espectro de UV-Vis do
composto formado ap6s a reagdo do CpTiCls com NH,-CH,-CH,-CHg3 apresentou a
banda LMCT do Cp—Ti centrada em 365 nm. Esse deslocamento hipsocromico, em
relacdo a banda LMCT para o CpTiCls, significa uma maior diferenca de energia entre
os orbitais HOMO e LUMO, e consequentemente, maior energia para a transigdo
eletrbnica. Esse comportamento pode ser atribuido a troca de ligantes Cl na esfera de
coordenacao do Ti por ligantes NH,-CH,-CH,-CHj3. Considerando que 0s grupos amino
sdo doadores o mais fortes que os grupos cloreto, o efeito de doacdo eletronica desses
grupos amino para o atomo de Ti resultou em um aumento na energia para a LMCT do
Cp—Ti e, portanto, em um enfraquecimento da ligagdo Cp-Ti.

A técnica de espectroscopia na regido do UV-Vis mostrou que ocorreu reacdo

quimica entre o CpTiCl; e os grupos amino do NH,-CH,-CH,-CH3 em solucéo e,
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portanto, provavelmente ocorrera na superficie dos suportes. Entretanto, para aumentar
a reatividade dos grupos aminopropilsilano na superficie dos suportes com o
metaloceno, optou-se por utilizar o BuLi para a desprotonacdo dos grupos amino,
formando assim uma base de Lewis mais forte para a reacao.

Os suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil apresentaram uma pequena
quantidade de agua adsorvida, etanol residual, silandis vicinais e grupos etoxido, como
mostrado pelos resultados de TGA discutidos no capitulo 6. Esses residuos s&o
considerados venenos cataliticos, pois podem resultar na desativagdo do metaloceno na
superficie do suporte. Para a remocdo ou inativacdo desses venenos cataliticos €
necessario tratamento quimico e/ou térmico do suporte.

De maneira a investigar o efeito do tratamento térmico dado ao suporte no
desempenho dos catalisadores suportados em polimerizacéo do etileno, foi realizado um
estudo exploratério para avaliacdo da atividade catalitica dos catalisadores suportados
preparados através de trés protocolos distintos, conforme apresentado no Esquema 20.
De acordo com o Esquema 20, as rotas se diferenciam pelo pré-tratamento dado ao
suporte de silica-magnésia funcionalizado com grupos aminopropilsilano. Na rota A, 0
suporte foi tratado quimicamente com trietilaluminio (TEA). Tratamento quimico
similar ja foi reportado na literatura em protocolo de sintese in situ de catalisadores
metalocenos suportados sobre xerogéis hibridos de silica-indenil. Nesse procedimento
ocorre a reacdo do TEA com a agua adsorvida e com o etanol residual, formando
pequena quantidade de alumina. Além disso, ocorre 0 consumo de alguns grupos
silandis e etoxido na superficie do suporte.[6] Na rota B, o suporte foi inicialmente pré-
tratado termicamente a 150 °C sob vacuo por 12 h e depois, tratado quimicamente com
TEA. Essa temperatura foi escolhida com base nos resultados de TGA dos suportes que

mostraram perda de etanol e agua até 150 °C. Além disso, ndo foi observada
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decomposic¢éo dos grupos aminopropilsilano nessa faixa de temperatura. A combinagéo
do tratamento térmico com o tratamento quimico do suporte teve o objetivo de
maximizar a eliminagcdo dos venenos cataliticos e melhorar o desempenho dos
catalisadores suportados nas reacOes de polimerizagédo de olefinas. Finalmente, na rota
C, foi realizado somente o pré-tratamento térmico do suporte a 150 °C sob vécuo por

12 h.

ROTA A ROTAB ROTAC

SiMgAPTES20

SiMgAPTES20

SiMgAPTES20

1. TEA em hexano

Tetmpo de reagfio de 2h
2. Bfonagic e lavagem com

1. Trat. a 150°°C

2. TEA em hezano

por 12 h sob wacuo

Trat. a 150 °C

por 12 h sob wacuo

hezano Tempo de reagio de 2h
3, Bifonacio e lavagem comm
L4 y hezano L4
SiMgAPTES20 Trat. SiMgAPTES20 Trat. SiMgAPTES20 Trat.
| |

1. Buli em hexano
Tempo de reagfio de 6 h
2. Sfonagio e lavagem cotn
hexano
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FACUG

CpTiCls/SiMgAPTES20

Esquema 20

Os catalisadores suportados preparados através das rotas apresentadas no
Esquema 20 foram caracterizados em termos do teor de Ti pela técnica de
espectroscopia de

retroespalhamento Rutherford e avaliados em reagdes de

polimerizag&o de etileno. Esses resultados séo apresentados na Tabela 21.
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Tabela 21. Teores de Ti e atividades cataliticas na polimerizacdo do etileno para os
catalisadores suportados preparados por diferentes rotas sintéticas.

Teor de Ti? Atividade catalitica

Sistema (% Ti/SiO) (kg PE (mol Ti h atm)™)
CpTiCly/SIMGAPTES20A A 1,8 293
CpTiCly/SIMgAPTES20B B 1,7 344
CpTiCly/SIMgAPTES20C  C 1,6 540

& Determinado por espectroscopia de retroespalnamento Rutherford (RBS).

De acordo com a Tabela 21, os teores de Ti nos sistemas ficaram entre 1,6 e 1,8
% Ti/SiO,. Os sistemas cataliticos preparados com uso de TEA na etapa tratamento do
suporte (através das rotas A e B) apresentaram uma diferenca pouco significativa no
teor de Ti em compara¢do com o sistema preparado com pré-tratamento térmico do
suporte (através da rota C). Esse comportamento evidencia que o Ti do metaloceno é
fixado preferencialmente na funcionalidade amino dos grupos aminopropilsilano dos
suportes e ndo nos grupos silandis vicinais, visto que o blogueio desses grupos por TEA
ndo resultou em diferenca significativa no teor de Ti imobilizado. Em relacdo ao
desempenho dos sistemas em reacdes de polimerizacdo de etileno, o tratamento quimico
com TEA resultou em queda da atividade catalitica. J& o pré-tratamento térmico,
mostrou-se mais efetivo e sua utilizagdo gerou um sistema suportado com atividade
catalitica quase duas vezes superior aquela observada para o sistema preparado com o
tratamento com TEA. Portanto, a rota escolhida para a preparacdo dos catalisadores
suportados foi a rota C, no qual o suporte é pré-tratado somente termicamente a 150 °C
sob vacuo por 12 h.

A seguir serd realizada uma discussdo a respeito da caracterizacdo dos
catalisadores, sintetizados sobre os suportes de silica-magnésia funcionalizados com

diferentes teores de grupos aminopropilsilano, em termos do teor e distribui¢cdo de
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complexo metaloceno imobilizado, da interacdo entre o complexo metaloceno e o
suporte, do efeito eletrdnico do suporte sobre o centro de Ti e das caracteristicas
texturais dos catalisadores suportados. Para facilitar a identificagcdo dos catalisadores, 0s
sistemas cataliticos suportados serdo representados pelo simbolo do suporte seguidos de
Ti. Por exemplo, o sistema CpTiCls/SIMgAPTES20C sera simbolizado como

SiMgAPTES20Ti.

7.2 Teor de CpTiCl; imobilizado

Com o objetivo de investigar o efeito do teor de grupos aminopropilsilano sobre
0 teor de metaloceno imobilizado, os catalisadores suportados foram caracterizados por
espectroscopia de retroespalhamento Rutherford. A Tabela 22 apresenta os teores de
metaloceno nos catalisadores suportados do presente trabalho e de catalisadores CGC
suportados da literatura. A fim de permitir uma discussdo da percentagem de grupos
amino consumidos, os teores de grupos aminopropilsilano nos suportes também sdo
apresentados.

Tabela 22. Teores de metaloceno e de grupos aminopropilsilano para os diferentes
catalisadores suportados.

Teor de APTES® Teor de Ti® Teor de CpTiCls>"

Sistema (mmol NH, g* suporte) (% Ti/SiO,)  (mmol g™ SiO,)

SilicaTi - 1,0 0,21

SiMgTi - 0,7 0,14
SIMgAPTES20Ti 0,6 1,6 0,33
SIMgAPTESSTI 11 2,7 0,56
SIMgAPTES2Ti 2,4 4,5 0,94

& Determinado por analise elementar.

®: Determinado por espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS).

“: Mais adiante serd mostrado que o complexo metaloceno apresenta-se ligado quimicamente ao
suporte, portanto, a representacdo do complexo como CpTiCl; é somente didatica.
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De acordo com a Tabela 22, o sistema catalitico SilicaTi, preparado atraveés da
imobilizacdo do complexo CpTiCl; sobre silica previamente ativada a 150 °C
apresentou teor de Ti de 1,0 % Ti/SiO,. Considerando que 0s grupos silandis sdo 0s
sitios para a ligagdo do metaloceno na superficie da silica, o teor de Ti fixado é uma
funcdo da disponibilidade e acessibilidade desses grupos para a reacdo com o
metaloceno. De acordo com a literatura, apds a ativacdo da silica a 150 °C ocorre a
perda de &gua adsorvida, resultando em uma silica totalmente hidroxilada, contendo,
aproximadamente, 4,5 OH nm™.[65] Levando-se em conta que a silica utilizada no
presente trabalho apresentou uma area especifica (Sger) de 105 m? g, o teor de grupos
silandis, expresso em mmol g™ silica, foi igual a 0,8. Para todos os sistemas, o teor de
metaloceno adicionado na preparacdo foi de 5,0 % Ti/SiO, ou seja, 1,1 mmol CpTiCl;
g* silica. Portanto, mesmo adicionando um grande excesso de CpTiCls em relagdo a
silica, somente 0,21 mmol g™ foi fixado. Esse teor de metaloceno imobilizado significa
um consumo de 26 % da quantidade, em mmol g™, de grupos silanéis da silica. Entdo,
nem todos os grupos silandis foram acessiveis ou disponiveis para a reacdo com o
CpTiCls. Para o sistema SiMgTi, preparado pela imobilizacdo de CpTiCls sobre silica-
magnésia, o teor de Ti fixado foi 0,7 % Ti/SiO,. Esse teor é equivalente a uma
quantidade de CpTiCl; de 0,14 mmol g™, que é aproximadamente 33 % menor que
aquela observada para o sistema SilicaTi. Para os sistemas preparados pela imobilizagdo
de CpTiCl;s sobre os suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil, os teores de
metaloceno ficaram entre 1,6 a 4,5 % Ti/SiO,, ou seja, entre 0,33 e 0,94 mmol CpTiCl;
g* silica. Na literatura, o teor de Ti em catalisadores CGC suportados, preparados
através da sintese in situ sobre suportes de silica modificada com grupos
aminopropilsilano, previamente sintetizados pela hidrolise de grupamentos imina na

superficie, foi da ordem de 0,38 mmol Ti g™ suporte. No entanto, o teor de grupos
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aminopropilsilano dos suportes utilizados foi de, aproximadamente, 0,35 mmol NH, g™
suporte. Esse resultado significa um consumo de 100 % dos grupos amino pelo
metaloceno e formagdo de algumas espécies de metaloceno ligadas aos grupos
silanois.[17]

Analisando os sistemas SIMgAPTES20Ti e SIMgAPTESSTI e considerando que
somente 0s grupos amino s&o sitios para a ligacdo do metaloceno, pode-se observar que
o CpTiCl; foi adicionado em excesso estequiométrico e em quantidade equimolar em
relagdo aos grupos aminopropilsilano, respectivamente. Nesses sistemas, nem todos 0s
grupos amino foram utilizados para a ligagdo com o metaloceno. Por exemplo, para o
sistema SIMgAPTES20Ti, 55 % dos grupos amino foram consumidos pela reagdo com
0 CpTiCls. Ja para o sistema SIMgAPTESSTI, esse valor foi de 51 %. Cabe salientar
que, como a quantidade molar de CpTiCl; fixada ndo excedeu o teor de grupos
aminopropilsilano, possivelmente ndo houve a formacdo de espécies de metaloceno
ligadas aos grupos silandis. No caso do sistema SIMgAPTES2Ti, a preparacao envolveu
excesso de grupos aminopropilsilano em relagdo ao metaloceno. Nesse sistema,
aproximadamente 85 % da quantidade molar de CpTiCl; foram reagidos com o0s grupos
aminopropilsilano. Portanto, os sistemas cataliticos suportados do presente trabalho,
preparados por sol-gel, apresentaram teores de Ti fixados superiores aqueles observados
para sistemas suportados reportados da literatura, no qual os suportes funcionalizados
utilizados foram preparados por grafting de iminopropilsilano e posterior hidrélise
desses grupos sobre a superficie da silica. Como 0s suportes preparados através do
método sol-gel possuem maior teor de grupos organosilano incorporado em relacdo
aqueles obtidos por grafting sobre silica comercial, os catalisadores suportados

preparados através da imobilizagdo do metaloceno em suportes funcionalizados pelo
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método sol-gel possuem, em geral, maiores teores de metal fixado, visto que 0s grupos
funcionais do organosilano funcionam como sitios para a ligacdo do metaloceno.[6]
Com o objetivo de investigar a distribuicdo de metaloceno na superficie dos
suportes hibridos, foram realizadas analises de SEM-EDX dos diferentes sistemas
cataliticos. A Figura 32 apresenta as imagens de SEM-EDX no modo mapeamento para

0 sistema SiIMgAPTES2Ti.

Figura 32. Distribuicdo de Ti em relagdo a N e Si para o sistema catalitico suportado
SIMgAPTES2Ti, determinada por SEM-EDX no modo mapeamento.

De acordo com a Figura 32, a distribuicdo de Ti em relacdo a N e Si para o
sistema SIMgAPTES2Ti, com 4,5 % Ti/SiO,, foi homogénea. Esse resultado significa
que para esse sistema, o CpTiCls apresentou-se uniformemente distribuido na superficie
da silica-magnésia funcionalizada com grupos aminopropilsilano. Para os sistemas com
menores teores de Ti (SIMgAPTES20Ti e SIMgAPTESS5TI), ndo foi possivel a
realizacdo da analise de SEM-EDX por mapeamento, pois os teores de Ti fixados foram

inferiores ao limite de deteccédo da técnica.
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7.3 Natureza da interacdo metaloceno-suporte

Com o intuito de investigar a natureza da interagdo entre o complexo metaloceno
e o suporte de silica-magnésia-aminopropilsilano, os sistemas cataliticos suportados
foram caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por
reflectancia difusa (DRIFTS). Para fins comparativos, a analise do complexo
metaloceno CpTiCl; foi também realizada. A Figura 33 apresenta o0 espectro de

DRIFTS, na regido de 3200 a 500 cm™, para o CpTiCls.
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Figura 33. Espectro de DRIFTS, na regi&o de 3200 a 500 cm™, para o CpTiCls.

A banda em 3103 cm™ pode ser atribuida ao estiramento assimétrico vass(C-H)
do anel Cp. J4 as bandas localizadas em 1432 e 1359 cm™ podem ser atribuidas ao
estiramento assimétrico vas(C-C) e o ombro localizado em 1069 cm™, ao modo de
deformagdo o(CCC). Os modos de deformagdo no plano &;,(CCH). podem ser
observados no espectro em 1262 e 1019 cm™. O ombro localizado em 878 cm™ e as
bandas centradas em torno de 798, 702 e 623 cm™ podem ser atribuidos & deformacéo

fora do plano 3., (CCH).[99]
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A Figura 34 apresenta os espectros de DRIFTS, nas regides de 4000 a 2500 cm™
e de 2000 a 500 cm™, para o suporte SiIMgAPTES?2, ativado a 150 °C por 12 h sob

vacuo, e para o sistema catalitico suportado SIMgAPTE2Ti.
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Figura 34. Espectros de DRIFTS, nas regides de 4000 a 2500 cm™ e de 2000 a 500
cm™: (a) suporte SIMgAPTES?2, ativado a 150 °C por 12 h sob vécuo, e (b) sistema
catalitico suportado SIMgAPTEZ2Ti.

O espectro de DRIFTS do suporte hibrido de silica-magnésia-aminopropil

SIMgAPTES?2 (Figura 34a) apresentou diversas bandas que podem ser atribuidas aos
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modos vibracionais do aminopropilsilano e da rede de silica-magnésia. As bandas
centradas em 3362 e 3278 cm™ podem ser atribuidas aos estiramentos v(N-H) dos
grupos NH, do aminopropilsilano. Entretanto, essas bandas foram sobrepostas pela
banda de estiramento v(O-H) dos grupos silandis vicinais. As bandas em 2926 e 2889
cm™ podem ser atribuidas, respectivamente, aos estiramentos assimétrico e simétrico
v(C-H) dos grupos CH, do aminopropilsilano. As bandas na regido entre 2800 e 2500
cm™ podem ser atribuidas aos modos ndo fundamentais de vibracéo dos grupos CHy. A
banda em 1636 cm™ pode ser atribuida & deformacio 8(NH.). A banda em 1575 cm™
pode ser atribuida & combinacdo entre os modos de estiramento e deformacéo v(C-C) +
dip.(CCH). Em 1486 cm™ aparece no espectro a banda referente & deformacgdo (CHo).
A banda localizada em 1387 cm™ pode ser atribuida a0 modo de deformagéo do tipo
sacudia (wagging) o(CH,). Em 1294 cm™ est4 centrada a banda caracteristica a0 modo
torcdo (twisting) t(CH,). As bandas em 1180 e 1078 cm™ podem ser atribuidas ao
estiramento assimétrico v,ss(Si-O) da rede de silica. A banda centrada em 957 cm™ pode
ser atribuida ao estiramento v(Si-O) de SiO-NBO. Em 771 cm™ aparece no espectro a
banda referente a deformacao 5(SiO,). A banda em 685 cm™ pode ser atribuida a0 modo
de deformacdo do tipo sacudia (wagging) o(NHy).[87] O espectro de DRIFTS do
catalisador suportado SIMgAPTES2Ti (Figura 34b) apresentou algumas diferencas em
relacdo ao do suporte SIMgAPTES2. Em 3100 cm™ pode ser atribuida ao estiramento
assimétrico v,ss(C-H) do anel Cp, como mostrado na analise do espectro do CpTiCls. A
banda deformagdo 5(NH,) em 1636 cm™ foi deslocada para 1611 cm™. J4 a banda de
combinagdo entre os modos de estiramento e deformacédo v(C-C) + §;,(CCH). foi
deslocada de 1575 cm™ para 1512 cm™. A banda em 1486 cm™, atribuida & deformacao
8(CH,) dos grupos aminopropilsilano, foi deslocada para 1448 cm™. Por fim, a banda

em 685 cm™, atribuida a0 modo de deformacéo do tipo sacudia (wagging) m(NH,), foi
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deslocada para 692 cm™. Além disso, uma nova banda aparece no espectro em 576
cm™, que pode ser atribuido ao estiramento v(Ti-N).[100] Essas diferencas entre 0s
espectros de DRIFTS do suporte e do catalisador suportado é uma evidéncia da
interacdo entre os a&tomos de Ti do metaloceno e de N dos grupos aminopropilsilano.
Através da andlise dos dados de DRIFTS pode-se inferir que o complexo CpTiCls
apresenta-se fixado ao suporte por ligacdo Ti-N. Além disso, a variagdo no nimero de
onda da banda de 8(NH;) é um indicio de que o complexo CpTiCls, ligado
qguimicamente ao suporte, interaja fisicamente com os grupos aminopropilsilano laterais
ndo consumidos.

De maneira a confirmar a interacdo entre o metaloceno e 0s grupos
aminopropilsilano do suporte, foram realizadas anélises de espectroscopia fotoeletronica
de raios X (XPS) dos catalisadores suportados. A Figura 35 apresenta 0s espectros de
XPS de alta resolucéo, na regido do N (1s), para o suporte SIMgAPTES? e o catalisador

suportado SIMgAPTES2Ti.
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Figura 35. Espectros de XPS de alta resolugdo na regido do N (1s) para os sistemas: (a)
suporte SIMgAPTES? e (b) catalisador SIMgAPTES2Ti.

De acordo com a Figura 35, o catalisador suportado SIMgAPTES2Ti apresentou
uma energia de ligacdo do N (1s) superior aquela observada para o suporte
SIMgAPTES2. Pode-se observar deslocamento tanto na componente centrada em 401,9
eV, atribuida ao N (1s) dos grupos aminopropilsilano que interagem por pontes de

hidrogénio, bem como naquela localizada em 399,8 eV, atribuida ao N (1s) dos grupos
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aminopropilsilano isolados. Esse comportamento significa que o a&tomo de nitrogénio
dos grupos aminopropilsilano no catalisador suportado apresenta menor densidade
eletrbnica em comparagdo com o mesmo no suporte hibrido, e é uma evidéncia de
doacdo eletrénica do atomo de nitrogénio dos grupos aminopropilsilano para os centros
metalocénicos. Além disso, pode-se observar uma reducéo na proporgao da componente
atribuida ao N (1s) dos grupos aminopropilsilano isolados, 0 que mostra a interagao
desses grupos com o metaloceno.

Portanto, os resultados de XPS e FT-IR comprovam que o complexo metaloceno
apresenta-se fixado ao suporte por coordenacdo do &omo de N do grupo

aminopropilsilano ao atomo de Ti do metaloceno.

7.4 Efeito do teor de grupos APTES sobre a esfera de coordenacéo do Ti

De maneira a investigar o efeito do teor de grupos aminopropilsilano nos
suportes hibridos sobre a esfera de coordenacdo do Ti nos catalisadores suportados, 0s
diferentes sistemas cataliticos foram caracterizados pela técnica de espectroscopia na
regido do ultravioleta-visivel por reflectancia difusa (UV-Vis-DRS). Como ja
mencionado, os catalisadores metalocenos de metais de transicdo do grupo 4 possuem
configuracdo eletrdnica d°, portanto, os mesmos ndo apresentam bandas de transicéo de
d—d. De acordo com a literatura, as transi¢cdes eletronicas que constituem a banda de
menor energia sdo predominantemente L—M (LMCT).[98] Esta banda é, portanto,
sensivel as reagGes que ocorrem na esfera de coordenacdo do d&tomo metalico.

A Figura 36 apresenta os espectros de UV-Vis-DRS para os diferentes sistemas

cataliticos.
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Figura 36. Espectros de UV-Vis-DRS para os diferentes sistemas cataliticos:
(@) CpTiCls; (b) SilicaTi; (c) SiMgTi; (d) SIMgAPTES20Ti; (e) SIMgAPTESS5TI e
(f) SIMgAPTES2Ti.
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De acordo com a Figura 36, o espectro de UV-Vis-DRS para o complexo
metaloceno CpTiCl; (Figura 36a) apresentou uma banda centrada em 404 nm. Essa
banda apareceu também no espectro de UV-Vis do complexo em solucdo e pode ser
atribuida a transferéncia de carga do ligante Cp para o Ti (LMCT- ligand to metal
charge transfer).[98] Como ja comentado nas consideracfes preliminares, essas
transicdes sdo originarias da transferéncia de carga entre o orbital molecular ocupado de
mais alta energia (HOMO) e o orbital molecular ndo ocupado de mais baixa energia
(LUMO). O orbital HOMO € constituido predominantemente pelos orbitais dos
ligantes, enquanto o orbital molecular LUMO, pelos orbitais atdbmicos do metal.[98]
Para o complexo CpTiCl; suportado em silica por grafting, no caso do sistema SilicaTi,
0 espectro de UV-Vis (Figura 36b) ndo apresentou deslocamento no comprimento de
onda da banda de LMCT do Cp—Ti em relagdo ao espectro do complexo CpTiCls ndo
suportado. Considerando que na silica os sitios para a fixacdo do metaloceno sdo 0s
grupos silandis, esse resultado evidencia que a troca de ligantes Cl do metaloceno por
atomos de oxigénio da silica ndo resultou em variacdo na forca de ligagdo Cp-Ti. Parao
metaloceno suportado em silica-magnésia, no caso do sistema SiMgTi, o espectro de
UV-Vis-DRS (Figura 36¢) apresentou a banda de LMCT do Cp—Ti centrada em 345
nm. Esse deslocamento hipsocrémico em relacdo a banda LMCT para o complexo ndo
suportado evidencia um enfraquecimento da ligacdo Cp-Ti. No caso dos sistemas
preparados atraves da sintese in situ sobre os suportes de silica-magnésia-aminopropil,
0s espectros de UV-Vis-DRS (Figuras 36d a 36f) apresentaram deslocamentos
hipsocromicos da banda de LMCT do Cp—Ti em comparagdo com o espectro do
complexo CpTiClz ndo suportado. Esse aumento da energia da LMCT é uma evidéncia
do enfraquecimento da ligacdo Cp-Ti. Resultado similar foi observado para o espectro

de UV-Vis em solucédo do produto de reacdo do aminopropano com o CpTiClz. Como o
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ligante amino é um doador sigma mais forte que o grupo cloreto, a troca do Cl do
metaloceno pelo grupo aminopropil explica esse enfraquecimento da ligacdo Cp-Ti,
visto que a doagdo de elétrons desse novo ligante para o atomo de Ti exigiria menor
densidade eletrdnica proveniente do ligante Cp. Portanto, o enfraquecimento da ligacéo
Cp-Ti com o aumento do teor de grupos aminopropil nos catalisadores suportados € um
indicio do aumento no nuimero médio de grupos aminopropilsilano na esfera de
coordenacao do Ti.

No presente trabalho, a técnica de XPS foi utilizada para a investigacdo da
densidade eletrénica sobre o atomo de Ti do metaloceno nos diferentes sistemas
cataliticos. A Figura 37 apresenta o espectro de XPS de alta resolucdo na regido do Ti

(2p) caracteristico dos sistemas suportados.

{ Ti(2p)
459,1

464,8

Contagens (u.a.)

470 468 466 464 462 460 458 456 454 452
Energia de ligacéo (eV)

Figura 37. Espectro de XPS de alta resolucdo na regido do Ti (2p) caracteristico dos
catalisadores suportados. Sistema SIMgAPTES20Ti.

O Espectro de XPS de alta resolucdo na regido do Ti (2p) é caracterizado pela
presenca de um dublete, centrado em aproximadamente 465 e 459 eV, devido ao

acoplamento spin-oOrbita dos elétrons 2p do Ti, e que podem ser atribuidos aos
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fotoelétrons Ti (2p"?) e Ti (2p*?), respectivamente.[101] Para facilitar a discuss&o, logo
a seguir, os deslocamentos observados serdo discutidos somente em termos do sinal do
Ti (2p*?), embora os deslocamentos dos sinais em termos de energia de ligagdo ocorram
em ambos o0s picos. A Tabela 23 apresenta os valores de energia de ligacdo (BE) do

Ti (2p*?) para os diferentes sistemas cataliticos determinadas por XPS.

Tabela 23. Energias de ligagdo do Ti (2p*°

determinadas por XPS.

) para os diferentes sistemas cataliticos

Sistema Ti (2p*%) BE (eV)
CpTiCls 4582
SilicaTi 458,8
SiMgTi 459,6
SIMgAPTES20Ti 459,1
SIMgAPTESSTI 458,5
SIMgAPTES2Ti 458,4

3/2

De acordo com a Tabela 23, a energia de ligacdo do Ti (2p™“) para o complexo

CpTiCl; foi de 458,2 eV. A imobilizacdo desse complexo sobre silica via grafting, no
caso do sistema SilicaTi, resultou em um aumento da energia de ligagdo do Ti (2p*?)
para 458,8 eV. Esse deslocamento para valor mais alto de energia de ligacdo evidencia a
formacéo de espécies de Ti mais catibnicas, que podem ser resultantes da substitui¢éo
do atomo de cloro do CpTiCl;z pelo oxigénio da silica.[69] Para o sistema preparado
pela imobilizagdo do CpTiCl; em bissuporte de silica magnesia, uma energia de ligacao
do Ti (2p¥?) de 459,6 eV pode ser observada. Esse valor é superior & energia de ligacdo

do Ti (2p*?) determinada para o sistema SilicaTi, o que significa que as espécies de Ti

no catalisador SiMgTi s@o mais cationicas em comparacdo aquelas no sistema catalitico
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SilicaTi. Uma explicagdo para esse carater mais catiénico do Ti no sistema catalitico
SiMgTi é a interacdo entre os sitios acidos da superficie do bissuporte com o atomo de
Ti do complexo metaloceno. Para os sistemas cataliticos preparados através da sintese
in situ do metaloceno sobre os suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil, as

energias de ligacéo do Ti (2p*°

) ficaram na faixa de 458,4-459,1 eV. Esses valores séo
inferiores aquele observado para o sistema SiMgTi. Além disso, 0 aumento do teor de
grupos aminopropilsilano nos sistemas cataliticos reduziu a energia de ligacdo do Ti
(2p*?) e, portanto, o caréter catidnico das espécies de Ti. Cabe também salientar que a
imobilizacdo do complexo CpTiCls sobre os suportes hibridos aumentou a energia de

ligacdo do N (1s), como mostrado na Figura 35. Esse resultado pode ser explicado pela

doacdo de elétrons do N dos grupos amino para os centros de Ti.
7.5 Comportamento eletroquimico dos catalisadores suportados

O efeito do teor de grupos aminopropilsilano nos catalisadores hibridos
suportados no comportamento eletroquimico desses sistemas foi investigado através da
técnica de voltametria diferencial de pulso (VDP). De modo a elucidar os processos
redox centrados no centro metalico, inicialmente foi realizada a analise por VDP do

complexo CpTiCl; ndo suportado, como apresentado na Figura 38.
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Figura 38.Voltamograma diferencial de pulso da solugdo de 1 x 10° mol L™ do
CpTiCls; em acetonitrila. V= 100 mV s. (a) varredura catédica e (b) varredura anddica.

De modo analogo ao complexo Cp,TiCl,, esses sinais sdo atribuidos aos
processos centrados no centro metalico e estdo representados nas Equagfes quimicas 1,

2ed,
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(V) @y

[CpTiCl,] — [CpTiCl;] E=-0,27V Equagdo quimica 1
(1) e )

[CpTiCl;] ‘_—e—.‘ [CpTiCl,]* E=-0,66V Equacdo quimica2
() ()

[CpTiCl;] — [TICl;] + Cp- Equago quimica 3

() e (n

[TiCl] - [TiCl;]7 E=-0,89V Equacdo quimica 4

-e

E importante destacar que esses titanocenos também apresentam no perfil de
VPD, sinal anodico, em potencial positivo, relacionado a oxidacdo do ligante
ciclopentadienil. Sendo os valores de + 1,4 V e + 0,77 V vs Ag/AgCl para os complexos
Cp,TiCl; e CpTiCls, respectivamente.

No sentido de avaliar a presenca do titanoceno na matriz dos catalisadores em
estudo, foram realizadas analises através da VDP em meio aquoso. Inicialmente, foi
efetuada uma avaliacdo prévia da tendéncia do processo redox do catalisador isolado
nas mesmas condicdes. O perfil da curva corrente versus potencial mostra uma alteracao
em comparacao ao perfil apresentado em solucdo de acetonitrila. A Figura 39 apresenta
o voltamograma de pulso diferencial para o complexo CpTiCls, o qual pode ser

comparado com o complexo analogo Cp,TiCls.
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Figura 39. Voltamogramas diferenciais de pulso para os complexos titanocenos em
solugdo aquosa com pH= 3. V= 100 mV s*. (a) varredura catédica e (b) varredura
anodica.

Através da analise dos voltamogramas da Figura 39, pode-se verificar a
existéncia de dois sinais catddicos Epc; e Epc,. O valor em potencial mais negativo,
- 670 mV para o CpTiCls e - 470 mV para o Cp,TiCl,, pode ser atribuido ao processo
redox Ti""" contendo agua coordenada. Essa proposta é coerente, visto que nessas

condicBes, ha possibilidade da &gua, a qual é uma base de Lewis, reagir com o
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titanoceno, formando um complexo coordenativamente insaturado. Pode-se verificar em
cada sistema que Ep., apresenta o sinal anddico correspondente. A onda catédica com

baixa intensidade de corrente em potencial - 100 mV para o CpTiCl; e + 2 mV para o

VI

Cp.TiCl,, provavelmente se deve a reducdo do Ti™""", contendo &gua coordenada ao

centro metalico. Assim o sinal catédico com maior intensidade de corrente, pode ser

1/

designado a redugdo Ti""", como indicado na Equacdo quimica 5.

Cp,TiCl(OH), + & <= Cp,TiCl,(CH), Equagéo quimica 5

A Figura 40 apresenta o perfil da curva corrente em funcdo do potencial para o

complexo CpTiCl; livre e imobilizado sobre os diferentes suportes.

I (nA)

— [TicpCl]
—— SilicaTi
—— SiMgTi
-84 —— SiIMgAPTES20Ti
] ﬁ\ SIMgAPTES2Ti

-8|00 ' -6b0 ' -460 ' -2b0 ' 6 ' 260 ' 460 ' 600
E (mV vs Ag/AgCl)

Figura 40. Voltamogramas diferenciais de pulso para o CpTiCls livre e imobilizado
sobre diferentes suportes em solugdo aquosa com pH= 3. V= 100 mV s™.Varredura
catodica.

De acordo com o voltamograma da Figura 40, é possivel confirmar a presenca
do complexo titanoceno nos diferentes suportes com base no sinal catddico ao redor de

- 600 a - 750 mV vs Ag/AgCl. Verifica-se na figura um valor de potencial similar para

os sistemas SilicaTi e SIMgATPES20Ti em - 680 mV. Na curva relativa ao VDP para o
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sistema SilicaTi, além do destaque do sinal catédico em - 680 mV, pode-se observar um
sinal de reducdo ao redor de + 100 mV. Este resultado é coerente com a proposta de

reducdo do Ti"" do titanoceno o qual interage com a silica, como ilustrado no

Esquema 21.

Cp Cp

‘.N ‘.m

C'—T"—C' CI—'I"l—CI
C‘)H C‘) OH C‘)H C‘) OH
————Si—O—Si—O—S‘i———- ) ————Si—O—Si—O—S‘i———-
| | AN | |
T T T 7 e
-~ 8i—O0—8i—O0—Si- - -~ 8i—O0—8i—O0—Si- -

Esquema 21

No caso do sistema SiMgTi, verifica-se um sinal catddico menos negativo, ao
redor de - 600 mV, o que é coerente com uma maior tendéncia do Ti'"' em ser reduzido,
portanto maior carater catiénico. Para o sistema SIMgATPES2Ti, ha um deslocamento

catédico para - 750 mV, o que indica uma maior estabilizacdo do Ti"

, e comparado,
aos sistemas SilicaTi e SIMgAPTES20Ti.

Com o objetivo de investigar a interagdo entre o titanoceno e os suportes, foram
efetuados estudos do perfil do VDP em diferentes valores de pH. Em todos os casos foi

possivel evidenciar uma alteracdo do nimero de sinais catodicos. A Figura 41 apresenta

a curva de VDP para o complexo CpTiCl; em diferentes valores de pH.
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Figura 41. Voltamogramas diferenciais de pulso para o CpTiCl; em solucGes aquosas
com diferentes valores de pH. V=100 mV s™.Varredura catddica.

De acordo com a Figura 41, os sinais catodicos do VDP, correspondente aos

Vo T mostraram-se dependentes do pH. Esse

processos de redugdo Ti
comportamento evidencia a coordenacdo da molécula de dgua ou do ion hidroxila (OH")
ao centro metélico.

A Figura 42 ilustra o VDP, com a varredura catodica e anddica, para o sistema

catalitico SilicaTi em solugéo aquosa.

-8I00 -6I00 -4I00 -2b0 6 260 460 660 8(I)0
E (mV vs Ag/AgCl)

Figura 42. Voltamograma diferencial de pulso para o sistema catalitico SilicaTi em
solucdo aquosa.V= 100 mV s™. Varreduras catddica e anddica.
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Através da comparacdo do VDP para o sistema catalitico SilicaTi da Figura 42
com o voltamograma do complexo titanoceno puro (Figura 39b), pode-ser verificar na
varredura anddica, que os sinais de oxidacdo ndo apresentam os mesmo valores, 0 que
deve ser conseqiéncia de uma interagcdo entre o suporte e o titanoceno o qual,
provavelmente, envolve os grupos OH da silica. Essa afirmacdo pode ser ratificada
através dos voltamogramas desse sistema em diferentes valores de pH (Figura 43), cuja
alteracdo do perfil em funcdo do pH também difere dos voltamogramas do titanoceno

puro registrados nas mesmas condigdes.

-4
-6
-84
-10-
g
= -12
— pH=1
-14 1 ——pH=3
—pH=4
-16 - ——pH=5
pH=7
-18 T T T T T T T T T T T T T T T
-800 -600 -400 -200 O 200 400 600 800

E(mV vs Ag/AgCl)
Figura 43. Voltamogramas diferenciais de pulso para o catalitico SilicaTi em solu¢des

aquosas com diferentes valores de pH. V=100 mV s™.Varredura catédica.

O perfil do VDP com as varreduras catodicas e anddicas para o sistema SiMgTi
é apresentado na Figura 44. O voltamograma desse sistema foi semelhante ao VDP para
o titanoceno isolado, o que deve ser consequéncia de uma interacdo menos forte entre 0s
componentes. Porém, conforme ja afirmado, neste catalisador tem-se um maior carater
cationico do Ti, o que resulta em um potencial de redugdo menos negativo, portanto
mais deficiente em elétrons. A dependéncia do sinal catédico em funcéo do pH também

foi evidenciada e se encontra representada na Figura 45.
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Figura 44. Voltamograma diferencial de pulso para o sistema catalitico SiMgTi em
solucdo aquosa.V= 100 mV s™. Varreduras catddica e anddica.
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Figura 45. Voltamogramas diferenciais de pulso para o catalitico SiMgTi em solucbes
aquosas com diferentes valores de pH. V=100 mV s™.Varredura catédica.

As Figuras 46 e 47 apresentam as curvas de VDP para o0s sistemas cataliticos
SIMgAPTES20Ti e SiIMgAPTES2Ti, sintetizados in situ sobre os suportes de silica-

magnésia-aminopropil, em solugdes aquosas com diferentes valores de pH.
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Figura 46. Voltamogramas diferenciais de pulso para o catalitico SIMgAPTES20Ti em
solugdes aquosas com diferentes valores de pH. V= 100 mV s™.Varredura catddica.
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Figura 47. Voltamogramas diferenciais de pulso para o catalitico SIMgGAPTES2Ti em
solucdes aquosas com diferentes valores de pH. V=100 mV s™.Varredura catédica.

De acordo com as Figuras 46 e 47, os voltamogramas dos sistemas cataliticos
preparados através da sintese in situ sobre os suportes de silica-magnésia-aminopropil
apresentaram um perfil com a variacdo do pH diferente daquele observado para o
titanoceno puro (Figura 41). Além disso, tem-se um deslocamento mais acentuado do

sinal catddico para o sistema com maior teor de grupos aminopropilsilano
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SIMgAPTES2Ti em comparagdo ao titanoceno puro (Figura 41), o mostra a

interferéncia da proporgéo desses grupos na interacao suporte-titanoceno.
7.6 Caracteristicas texturais dos catalisadores metalocenos suportados

As caracteristicas texturais dos catalisadores suportados foram investigadas
através da técnica de adsorcao-dessorcao de N,. A Tabela 24 apresenta as caracteristicas

texturais para os suportes cataliticos e para os catalisadores suportados.

Tabela 24. Caracteristicas texturais para 0s suportes cataliticos e catalisadores
suportados determinadas por adsor¢ao-dessorcédo de No.

Seet Py Pq Catalisador Seet Py Pa

Suporte 2 -1 3 -1 d 2 -1 3 -1
(m’gh)  em*gh) (A suportado (m’gh)  em’gh) (A
Silica 105 0,12 60 SilicaTi 96 0,11 59
SiMg 379 0,37 30 SiMgTi 357 0,29 23
SIMgAPTES20 235 0,28 94 SIMgAPTES20Ti 193 0,17 72
SiIMgAPTESS 43 0,05 40 SIMgAPTESSTI 28 0,03 26
SIMgAPTES2 25 0,03 32 SIMgAPTES2Ti 12 0,01 21

De acordo com a Tabela 24, pode-se observar para todos os sistemas suportados
uma reducdo na area especifica (Sger) em comparagdo aos respectivos suportes. Esta
observagdo mostra que uma parte da quantidade adicionada do complexo CpTiCl; foi
fixada na superficie dos suportes. Cabe salientar que a area de superficie de um solido é
uma soma da area externa com a area total de poros.[61] Para o sistema SilicaTi, pode-
se observar uma reducdo de area especifica de aproximadamente 9 %. Entretanto, ndo
houve redugédo significativa no volume total de poros e no didmetro médio de poros.
Esse resultado sugere que, para esse sistema, a maior parte das espécies teria sido fixada
na superficie externa aos poros. No caso do sistema SiMgTi, uma reducdo de area

especifica de 6 % foi observada. O volume total de poros e o didametro médio de poros
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tiveram uma reducao de aproximadamente 20 %, o que evidencia que parte das espécies
foi fixada no interior dos poros. Para os sistemas SIMgGAPTES20Ti, SIMgAPTES5Ti e
SIMgAPTES2Ti, preparados através da sintese in situ sobre os suportes de silica-
magnésia-aminopropil, foram observadas reducfes na area especifica em relacdo ao
suporte de 18, 35 e 52 %. Esses sistemas suportados também apresentaram reducgdes
significativas no volume total de poros e no didmetro medio de poros em comparagdo
aos respectivos suportes. Portanto, nesses sistemas cataliticos, uma grande parte do

metaloceno se encontra imobilizado no interior dos poros.
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7.7 Desempenho dos catalisadores suportados na polimerizacéo do etileno

Os catalisadores desenvolvidos no presente trabalho sdo catalisadores
metalocenos sintetizados sobre suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil. O
objetivo da utilizacdo de um suporte com parte inorganica de silica-magnésia foi a
possibilidade de reducdo da quantidade de MAO na polimerizacdo e 0 aumento da
atividade catalitica em comparacdo ao sistema suportado sobre silica, como foi
observado no estudo exploratorio com o catalisador Cp,ZrCl, (Capitulo 5). Ja a parte
organica de aminopropilsilano foi empregada com o intuito de formar sitios cataliticos
com estrutura similar aquela dos sistemas cataliticos da referéncia 19, através da ligacédo
desses grupos com o CpTiCls.

Os resultados do desempenho desses sistemas na polimerizacdo do etileno, em
termos de atividade e propriedades poliméricas, sdo apresentados na Tabela 25. Todas
as reacOes de polimerizacdo foram realizadas empregando razdo Al/Ti= 500 e
combinacdo equimolar de MAO com TEA para a ativacdo do catalisador. Para fins
comparativos, resultados da literatura também foram adicionados a Tabela 25. Os
sistemas cataliticos da literatura sdo catalisadores CGC suportados preparados através

de diferentes protocolos de sintese.
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Tabela 25. Atividades cataliticas na polimerizacdo do etileno para os diferentes sistemas e propriedades fisicas dos polimeros resultantes
determinadas por DSC e GPC.

Sistema Teor de NH, (mmol g) | Atividade (kg PE (mol Ti hatm)®) Tm (°C) Xc (%) ‘ Mw (kg mol™) Mw/Mn

CpTiCly - 25 133 44 110 1,9
SilicaTi - 20 133 38 170 2,3
SiMgTi - 110 134 43 220 2,7
SIMgAPTES20Ti 0,6 540 137 51 1380 2,8
SIMgAPTESS5TI 1,1 320 138 58 1560 9,1
SIMgAPTES2Ti 2,4 170 140 58 1720 26,2
Comparativo 1° 0,2 2 133 39 448 2,5
Comparativo 2b 0,5 21 128 - 280 3,3
Comparativo 3° 0,6 15 131 - - -
Comparativo 44 0,4 29 134 36 390 2,0
Comparativo 5° 0,3 16 133 - 570 2,4

Condicdes de polimerizacdo: [Ti]=5 x 10° mol; Cocatalisador=1 MAO : 1 TEA; Al/Ti= 500; Meio reacional: tolueno (100 mL); Temperatura= 40 °C.
Pressdo de eteno= 1,5 atm; Tempo= 60 min.

& Dados da referéncia 19. Sistema catalitico preparado através da imobilizagdo de Cp*TiCl; sobre silica comercial modificada com grupos aminopropilsilano via
grafting. Condicdes de polimerizacdo: [Ti]= 10 mol; Cocatalisador= MAO; Al/Ti= 500; Meio reacional: tolueno (100 mL); Temperatura= 40 °C. Pressdo de
eteno= 1 atm; Tempo= 60 min.

b Dados da referéncia 103. Na preparacdo desse sistema, um organoclorosilano contendo o grupo Cp* foi reagido com aminopropiltrimetoxisilano. O composto
resultante foi metalado com Ti(NEt,), e, entdo, impregnado sobre silica gel comercial pré-tratada a 300 °C sob vacuo por 3 h. Condicoes de polimerizag&o:
[Ti]= 10°° mol; Cocatalisador= MAO; Al/Ti= 800; Meio reacional: tolueno (100 mL); Temperatura= 40 °C. Pressdo de eteno= 1 atm; Tempo= 60 min.

¢ Dados da referéncia 16. A rota de preparagdo desse sistema compreende a modificacio de silica comercial com grupos aminopropilsilano, desprotonagdo desses
grupos com BuLi, reacdo com um organosilano contendo o grupo Cp e metalacdo com Ti(NMe,),. Condicdes de polimerizagdo: [Ti]= 10" mol; Cocatalisador=
MAOQO; Al/Ti= 5400; Meio reacional: tolueno (250 mL); Temperatura= 80 °C. Pressdo de eteno= 2 atm; Tempo= 20 min.

% Dados da referéncia 102. Sistema catalitico preparado através da imobilizagdo de Cp*SiCITiCl; sobre silica com organizacdo de poros previamente
funcionalizada com grupos aminofenilsilano. Condiges de polimerizagdo: [Ti]= 10 mol; Cocatalisador= MAO; Al/Ti= 1500; Meio reacional: tolueno (10 mL);
Temperatura= 25 °C. Pressdo de eteno= 4 atm; Tempo= 10 min.

®: Dados da referéncia 17. A rota de preparacio desse sistema consiste na reacdo de uma silica modificada com grupos aminopropilsilano, sintetizada através de

hidrdlise de grupamentos imina volumosos, com um organoclorosilano contendo o grupo Cp e posterior reagdo com Ti(NEt,), CondicGes de polimerizacgao:
[Ti]= 10™ mol; Cocatalisador= MAOQ; Al/Ti= 800; Meio reacional: tolueno (100 mL); Temperatura= 25 °C. Pressdo de eteno= 1 atm; Tempo= 10 min.
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De acordo com a Tabela 25, o catalisador CpTiCl; ndo suportado apresentou
uma atividade catalitica de aproximadamente 25 kg PE (mol Ti h atm)™. Para o sistema
suportado sobre silica, a atividade observada foi de 20 kg PE (mol Ti h atm)™,
aproximadamente 1,2 vezes menor que aquela obtida em meio homogéneo. Como ja
mencionado no capitulo 5, esse comportamento se deve a duas razfes principais. A
primeira € que nem todas as espécies geradas na superficie do suporte sdo
potencialmente ativas. Em segundo lugar, a superficie da silica desempenha o papel de
ligante volumoso, o que dificulta o acesso dos reagentes ao sitio catalitico, reduzindo,
portanto, a atividade catalitica. No caso do sistema SiMgTi, verifica-se uma atividade
de 110 kg PE (mol Ti h atm)™, que é quatro vezes superior aquela do sistema n&o
suportado. Esse resultado pode ser atribuido ao efeito eletrdnico do suporte aos centros
metalocenos, que pode ser observado pelo maior valor de energia de ligacdo do Ti
(2p*?) (459,6 eV) em comparacdo ao complexo ndo suportado e ao sistema SilicaTi
(energias de ligacdo de 458,2 e 458,8 eV, respectivamente). O aumento do carater
catibnico das espécies de Ti deve promover mais facilmente a coordenacdo do etileno,
resultando em um aumento da atividade catalitica. Para os sistemas cataliticos
metalocenos suportados, preparados através da sintese in situ sobre os suportes hibridos
de silica-magnésia-aminopropil, as atividades ficaram na faixa de 170-540 kg PE (mol
Ti h atm)™. Essas atividades foram superiores aquelas observadas para o CpTiCl; em
meio homogéneo, suportado em silica e silica-magnésia. Em comparacdo aos
catalisadores CGC suportados reportados na literatura, os catalisadores metalocenos
suportados do presente trabalho também foram consideravelmente superiores. Por
exemplo, o sistema catalitico SIAPTES20Ti, no qual o suporte apresentou teor de
grupos amino de 0,6 mmol g*, teve uma atividade catalitica trinta e seis vezes maior

que aquela observada para o sistema comparativo 3, com teor similar de grupos amino.
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O aumento da atividade catalitica dos sistemas sintetizados sobre os suportes de
silica-magnésia-aminopropil em comparacdo ao sistema suportado sobre silica-
magnésia pode ser atribuido & reducdo do carater catiébnico dos centros de Ti com a
presenca dos grupos aminopropilsilano, como evidenciado por XPS. Apesar de um
carter catidnico moderado sobre o Ti favorecer a coordenacdo da olefina e acarretar em
acréscimo da atividade catalitica, o carater catibnico muito forte do centro metélico
tende a coordenar fortemente a olefina, o que por sua vez deve ser traduzido em uma
diminuicdo da velocidade de propagacdo do crescimento da cadeia, reduzindo a
atividade catalitica. Portanto, a reducdo do carater catiénico do Ti com a presenga de
aminopropilsilano deve aumentar a velocidade de propagacdo da cadeia, resultando em
um aumento da atividade catalitica. Entretanto, o aumento do teor de grupos
aminopropilsilano nos suportes resultou em uma queda da atividade dos catalisadores
suportados. Esse comportamento pode ser atribuido a trés fatores principais. O primeiro
é a reducdo da area especifica dos suportes e catalisadores suportados com 0 aumento
do teor de grupos aminopropilsilano. Como ja comentado no capitulo 5, a atividade de
catalisadores formados a partir de materiais de maior &rea especifica é relativamente
maior que em sistemas dotados de menor area. Esse resultado é atribuido & maior
acessibilidade do monémero aos sitios ativos. O outro fator que pode estar contribuindo
para a reducdo da atividade catalitica € a diminuicdo do espagcamento médio entre 0s
grupos aminopropilsilano com o aumento do teor desses grupos nos suportes. Um
menor espagamento desses grupos na superficie pode resultar em um maior numero de
especies cataliticas tridentadas, inativas a polimerizacdo. Além disso, esse menor
espacamento deve causar um aumento das reacdes de desativacdo molecular devido a
maior proximidade entre os centros metalocénicos. O terceiro fator € o acréscimo da

densidade eletronica do atomo de Ti com o aumento do teor de grupos
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aminopropilsilano, acarretando em uma menor tendéncia de coordenacdo da olefina e,
consequentemente, diminuicdo da atividade catalitica.

Em relagdo as propriedades fisicas dos homopolimeros de etileno, as
temperaturas de fusdo ficaram compreendidas entre 133 e 140 °C e as cristalinidades
dos polimeros ficaram na faixa de 38-58 °C (segunda varredura do DSC).
Particularmente, os polimeros obtidos com o uso dos metalocenos imobilizados sobre
suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil apresentaram temperaturas de fuséo
elevadas (137-140 °C). As massas molares desses polietilenos foram superiores a 1000
kg mol’, o que é caracteristico de polietileno de ultra-alta massa molar
(UHMWPE).[104] Essas massas molares elevadas e as temperaturas de fuséo na faixa
de 137-140 °C, é um indicio da existéncia de uma microestrutura cristalina organizada,
isto é, cristais de cadeia estendida ou cristais lamelares empilhados.[105-106] As
polidispersBes para os polimeros obtidos pelos diferentes sistemas cataliticos ficaram na
faixa de 1,9-26,2. A utilizacdo dos catalisadores metalocenos imobilizados sobre os
suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil resultou em um aumento da
polidispersdo dos polietilenos em comparacdo ao polimero produzido com o complexo
CpTiCl; ndo suportado. O polietileno obtido com o sistema catalitico SIMgAPTES20Ti
apresentou uma polidispersao de 2,8, que é bastante similar aquela observada para os
polietilenos dos exemplos comparativos mostrados na Tabela 24. Para os polimeros
obtidos com os catalisadores suportados SIMgGAPTESS5Ti e SIMgAPTES2Ti, foram
observadas polidispersdes de 9,1 e 26,2, respectivamente, 0 que evidencia a presenca de
diferentes sitios ativos nesses sistemas cataliticos.

De acordo com a literatura, a orientacdo da fracdo cristalina do polimero

contribui para a formacdo de macroestruturas fibrosas.[105] De modo a investigar a
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existéncia de morfologia fibrosa para os polietilenos com maior massa molar, 0s

polimeros foram caracterizados por SEM, conforme apresentado na Figura 48.

X588 SBMm

ZakU XSO@. S8 rm

()

Figura 48. Imagens de SEM dos polietilenos obtidos com os sistemas cataliticos: (a)
SilicaTi; (b) SIMgGAPTES20Ti e (c) SIMgAPTES2Ti.

As imagens de SEM da Figura 48 evidenciam que os polietilenos de ultra-alta
massa molar, produzidos com os sistemas cataliticos SiIMgAPTES20Ti e
SIMgAPTES2Ti, apresentam uma morfologia de fibras. Esse resultado indica um
crescimento da cadeia polimérica por extrusdo através dos poros.[107] A morfologia
ndo fibrosa observada para o polimero obtido com o catalisador CpTiCl; imobilizado
sobre silica suporta essa hipétese, visto que para esse sistema o complexo metaloceno
encontra-se fixado, predominantemente, na superficie externa aos poros, como mostrado

pelas analises por adsorcdo/dessor¢do de No.
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Com o objetivo de investigar preliminarmente os potenciais efeitos da
microestrutura orientada sobre as propriedades mecanicas do UHMWPE, obtido com o
sistema catalitico SIMgAPTES20Ti, em comparagdo com amostras de polietilenos
comerciais, foram realizadas andlises dindmico-mecénicas (DMA), cujos resultados séo
apresentados na Figura 49.
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Figura 49. Curvas de DMA para o UHMWPE obtido com o sistema catalitico
SIMgAPTES20Ti em comparacdo com UHMWPE e PEAD comerciais: (a) modulo de
armazenamento e (b) modulo de perda.

De acordo com a Figura 49a, o elevado modulo de armazenamento a baixa
temperatura reflete a maior organizacdo e cristalinidade e observa-se que a medida que
aumenta temperatura (e aumenta a mobilidade do sistema), 0 modulo ainda se mantém
bem mais alto do que o observado para o PEAD e mais alto do que o observado para
UTEC. Nesta regido (de temperatura mais elevada), os entrelagcamentos de cadeia
passam a ter uma contribuicdo mais significativa, o que estd de acordo com o elevado
peso molecular desta amostra. Mesmo comparado com o UTEC (por exemplo a 50°C),
0 modulo de armazenamento € maior. O efeito combinado morfologia/cristalinidade e

peso molecular pode estar contribuindo para este comportamento.
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De acordo com a literatura, a curva de DMA de polietilenos em temperaturas
menores que o0 ponto de fusdo apresenta trés picos caracteristicos das transi¢des a, B € v.
O pico em o, em aproximadamente 50 °C, é representativo da fase cristalina e sua
origem esta relacionada a alguns tipos de movimentos no cristal. A temperatura da
transicdo a (T,) estd relacionada a espessura lamelar dos dominios cristalinos de
polietileno. A espessura da lamela aumenta com o aumento do valor da T,. O aumento
do mddulo de perda em o pode ser atribuido a uma diminuicdo da mobilidade das
cadeias da fracdo cristalina. O pico B em, aproximadamente, -20 °C é devido a
estruturas ramificadas e esta ausente no polietileno totalmente linear. O pico y em,
aproximadamente, -120 °C é a Tg e é resultante de movimentos de curta distancia da
fragdo amorfa do polietileno, envolvendo trés ou quatro grupos metilenos.[108]

A Figura 49b mostra que 0 UHMWPE obtido com o sistema SIMgAPTES20Ti
apresentou o maior modulo de perda na regido de transicdo a em comparagdo aos
polietilenos comerciais. Esse resultado pode ser atribuido a uma maior diminuicdo da
mobilidade das cadeias poliméricas da fase cristalina. Essa maior elevagdo no mddulo
de perda é também, um indicativo de ganhos na dissipacdo de energia, 0 que sugere
ganhos nas propriedades de impacto. N&o sdo observadas diferencas significativas entre
a Tg dos polimeros. No entanto, € possivel observar um maior modulo de perda nessa
regido para o UHMWPE obtido no presente trabalho, indicando uma maior rigidez da

fase amorfa de polietileno em relacao aos polietilenos comerciais.
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7.8 Desempenho dos catalisadores suportados na copolimerizacdo do

etileno com a-olefinas superiores

O desempenho do sistema catalitico suportado SIMgAPTES20Ti em reacdes de
copolimerizacdo do etileno com a-olefinas de cadeia longa (1-octeno e 1-deceno), em
termos da atividade catalitica e do teor de incorporagdo, foi investigado. Para fins
comparativos, a performance do catalisador CpTiCl; ndo suportado e dos sistemas
suportados SilicaTi e SiMgTi, nessas reacGes de copolimerizacao, também foi avaliada.
A Figura 50 apresenta os graficos da atividade catalitica em rea¢Ges de copolimerizacao

do etileno com 1-octeno e 1-deceno.
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Figura 50. Atividades dos sistemas cataliticos na polimerizacdo do etileno e na
copolimerizacdo do etileno com a-olefinas superiores: (a) copolimerizacdo do etileno
com 1-octeno e (b) copolimerizagéo do etileno com 1-deceno.
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De acordo com a Figura 50, pode-se observar que, com excec¢do do catalisador
CpTiCl; ndo suportado, todos os demais sistemas apresentaram uma reducdo da
atividade catalitica nas reacGes de copolimerizacdo do etileno com 1-octeno e 1-deceno,
em comparacdo a homopolimerizacdo. Uma reducdo significativa foi observada para o
sistema CpTiCl; imobilizado sobre silica via grafting (SilicaTi), sendo produzido
copolimero na quantidade de tracos. Para os sistemas SiMgTi e SIMgAPTES20Ti, as
reducbes na atividade catalitica em copolimerizacdo de etileno com 1-octeno e 1-
deceno, em comparacdo a homopolimerizacdo, ndo foram significativas, pois ficaram
dentro do erro experimental de 15 %. Com base nos resultados da literatura para reagoes
de copolimerizacdo de etileno com a-olefinas, utilizando catalisadores metalocenos
suportados e ndo suportados, era esperado um aumento da atividade catalitica com a
presenca do comondmero no meio reacional. Esse comportamento é conhecido como
efeito do comondmero e tem sido atribuido ao aumento da solubilidade dos mondmeros
no solvente de reacdo com a adicdo da a-olefina.[109] Entretanto, esse efeito ndo foi
observado no presente trabalho. Comparando as atividades dos diferentes sistemas
cataliticos em reacdes de copolimerizacdo do etileno com 1-octeno e 1-deceno, verifica-
se a mesma ordem observada nas reagdes de homopolimerizagdo: SilicaTi< CpTiCls<
SiMg5Ti< SIMgAPTES20Ti. De modo a investigar a influéncia da densidade eletronica
do centro de Ti sobre a atividade catalitica dos sistemas em copolimerizagdo do etileno
com a-olefinas, foi plotado o gréafico da atividade catalitica em copolimerizacdo em

funcdo da energia de ligacéo do Ti (2p), como apresentado na Figura 51.
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Figura 51. Grafico da atividade catalitica na homopolimerizacdo do etileno e na
copolimerizagéo do etileno com a-olefinas em funcéo da energia de ligagdo do Ti (2p).

De acordo com a Figura 51, ndo foi observada uma relacdo linear entre a
atividade catalitica e a energia de ligacdo do Ti (2p). Contudo, um valor de energia de
ligacdo do Ti (2p) de 459,1 eV mostrou-se ideal para a maximizacdo da atividade
catalitica. Nesse caso, tem-se um sistema catalitico em que o Ti estd com a densidade
eletrbnica adequada para permitir a coordenacdo e insercdo da olefina, bem como as
reacOes de propagacdo do crescimento de cadeia.

Os copolimeros de etileno com a-olefinas foram caracterizados em termos das
temperaturas de fusdo e cristalinidade pela técnica de calorimetria diferencial
exploratéria (DSC). A Figura 52 apresenta as curvas de DSC para 0s copolimeros de

etileno-1-octeno e etileno-1-deceno obtidos com o sistema catalitico SIMgAPTES20Ti.
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Figura 52. Curvas de DSC para os copolimeros de etileno-1-octeno e etileno-1-deceno
obtidos com o sistema catalitico SIMgAPTES20Ti.

De acordo com a Figura 52, os copolimeros de etileno-1-octeno e etileno-1-
deceno apresentaram curvas de DSC alargadas. As baixas magnitudes das endotermas
de fusdo evidenciam a formacdo de polimeros amorfos e sdo caracteristicas de
copolimeros com elevado teor de comondmero.[110] Os valores de temperatura de
fusdo e cristalinidade para os copolimeros de etileno-1-octeno e etileno-1-deceno,
obtidos com alguns dos sistemas cataliticos, sdo apresentados na Tabela 26. Para fins
comparativos os valores de temperatura cristalinidade dos homopolimeros de etileno

também foram adicionados a tabela.
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Tabela 26. Propriedades fisicas determinadas a partir das curvas de DSC para 0s
polimeros e copolimeros sintetizados com os diferentes sistemas cataliticos.

Sistema Polimero Tm (°C) Xc (%)
Polietileno 133 44
CpTiCl; Copolimero etileno-1-octeno 50-75" <1
Copolimero etileno-1-deceno 50-75" <1
Polietileno 134 43
SiMgTi Copolimero etileno-1-octeno 118 19
Copolimero etileno-1-deceno 105 12
Polietileno 137 51
SiIMgAPTES20Ti  Copolimero etileno-1-octeno ~ 50-75" <1
Copolimero etileno-1-deceno ~ 50-125 6

“Para esses polimeros, as curvas de DSC apresentaram-se alargadas, portanto os dados

foram apresentados na forma de faixa de temperatura de fuséo.

De acordo com a Tabela 26, os copolimeros de etileno-1-octeno e etileno-1-
deceno apresentaram temperaturas de fusdo (Tm) na faixa de 55-118 °C. As
cristalinidades dos copolimeros ficaram compreendidas entre 1 e 19 %. Esses valores de
Tm e Xc foram inferiores aqueles observados para os homopolimeros de etileno e esse
decréscimo € atribuido a insercdo de ramificacGes na cadeia dos polietilenos, as quais
tornam esses polimeros mais amorfos.[110] A comparacdo entre os valores de
temperatura e cristalinidade dos copolimeros obtidos com os diferentes sistemas
cataliticos permite inferir que os sistemas CpTiCl; e SIMgAPTES20Ti produziram
copolimeros que podem ser classificados como polietilenos de ultra-baixa
densidade.[111] J& os copolimeros obtidos com o sistema SiMgTi exibiram valores de

Tm e Xc caracteristicos de polietilenos lineares de baixa densidade.[110] Portanto, a
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variacdo nos valores de temperatura de fuséo e cristalinidade observados sugerem
diferentes teores de a-olefina de cadeia longa incorporados a esses polimeros.

Com o objetivo de investigar o efeito do sistema catalitico sobre o teor e a
distribuicdo de a-olefina de cadeia longa incorporada a cadeia polimérica, 0s
copolimeros foram caracterizados por espectroscopia de RMN de *C. A Tabela 27
apresenta o teor e distribuicdo de comonémero incorporado e as razfes de reatividade
para os copolimeros de etileno-1-octeno e etileno-1-deceno obtidos com os diferentes
sistemas cataliticos. As razfes de reatividade dos mondmeros foram calculadas através

das seguintes relagdes:

re= 2[EE])/([EC] . X) rc= (2[CC] . X)/[EC] (Equacéo 3)
onde:

[EE]= [EEE] + %[CEE] (Equagéo 4)
[CC]=[CCC] + Y[ECC] (Equacdo 5)
[EC]= [CEC] + .[CEE] + [ECE] + 2[ECC] (Equacéo 6)

X é a razdo entre as concentragdes dos monémeros E e C na alimentagdo. A
concentracéo de etileno na solucdo foi calculada a partir da lei de Henry e o valor obtido
para a pressao de etileno de 1,5 bar na temperatura de polimerizacéo de 40 °C foi 0,117

mol L.
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Tabela 27. Distribuic&o de comondmero e razées de reatividade, determinadas por Espectroscopia de *C-RMN, para os copolimeros de etileno-
1-octeno e etileno-1-deceno obtidos com os diferentes sistemas cataliticos.

Sistema Copolimero [CCC] [ECC] [ECE] |[EEE] [CEC] [CEE] [C]

Etileno-1-octeno - - - - - - 28,62 - - -
CpTiCls

Etileno-1-deceno 3,0 8,8 16,3 32,9 6,4 32,6 28,1 99 0,08 0,79

Etileno-1-octeno 0 0 5,4 83,7 0 10,9 54 892 O 0
SiMgTi

Etileno-1-deceno 0 0 9,2 72,4 0 18,4 9,2 386 0 0

Etileno-1-octeno 2,4 2,3 21,2 16,8 8,8 48,5 26,1 8,1 0,02 0,16

SiMgAPTES20Ti
Etileno-1-deceno 0,8 5,8 15,2 431 4.6 30,5 218 13,3 0,04 0,53
Comparativo 1° Etileno-1-octeno 6,7 13,7 16,3 8,0 14,1 41,2 368 45 01 0,45

Condicdes de polimerizacéo: [Ti]= 5 x 10° mol; Cocatalisador= 1 MAO : 1 TEA; Al/Ti= 500; Meio reacional: tolueno (100 mL); Temperatura= 40 °C;
Pressdo de eteno= 1,5 atm; Volume de comonémero= 10 mL; Tempo= 60 min.

% Determinado por Espectroscopia de RMN de 'H;

b Dados da referéncia 19. Sistema catalitico preparado através da imobilizacdo de Cp*TiCl; sobre silica comercial modificada com grupos
aminopropilsilano via grafting. Condices de polimerizacdo: [Ti]= 10 mol; Cocatalisador= MAO; Al/Ti= 20; Meio reacional: tolueno (100 mL);
Temperatura= 40 °C. Pressdao de eteno= 1 atm; Volume de comonémero= 7 mL; Tempo= 60 min. Atividade catalitica da ordem de 2,0
kg PE (mol Ti h atm)™
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De acordo com a Tabela 27, o sistema CpTiCl;z ndo suportado produziu um
copolimero de etileno-1-octeno com 28,6 % de octeno incorporado. Para esse polimero,
ndo foi possivel a realizacio da analise de RMN de *3C, e conseqiientemente, o calculo
das percentagens relativas de cada triade, devido ao elevado teor de residuo catalitico. O
sistema suportado SiMgTi, apesar de mais ativo na copolimerizacdo do etileno com 1-
octeno em comparacao ao sistema CpTiCls (vide Figura 49), produziu um copolimero
com baixo teor total de 1-octeno incorporado (5,4 %). Em relacdo a distribuicdo de
octeno, pode-se observar que o copolimero é exclusivamente formado pelas triades
[ECE] e [EEE], o que resulta em um produto das razdes de reatividade de comonoémero
(re . rc) igual a zero, que é caracteristico de um copolimero alternado.[112] No caso do
copolimero de etileno-1-octeno obtido com o sistema catalitico SIMgAPTES20Ti, um
teor de incorporacdo de octeno de 26,1 % pode ser observado. Esse teor é da mesma
ordem de grandeza daquele obtido para o copolimero preparado com o catalisador
CpTiCl; ndo suportado. Com respeito a distribuicdo de octeno, pode-se verificar que as
triades [ECE], [EEE] e [CEE] sdo majoritarias, levando a um produto das razdes de
reatividade de comondémero (re . rc) igual a 0,16. De acordo com a literatura, quanto
mais proximo de zero for o valor de re . rc, mais alternada é a distribuicdo das
ramificacdes de comondmero no copolimero.[112] Com base nos resultados, 0 uso de
catalisadores sintetizados através da imobilizagdo de CpTiCl; em suportes de silica-
magnésia modificados com grupos aminopropilsilano na copolimerizacdo de etileno
com 1-octeno resulta em polimeros com maior teor de octeno em comparacao aqueles
obtidos com o uso de catalisadores de CpTiCl; suportados em silica-magnésia.
Entretanto, a adicdo de aminopropilsilano ao suporte catalitico acarreta em uma
distribuicdo mais randémica de octeno no copolimero resultante. Em comparagdo ao

catalisador suportado da referéncia 19, o catalisador suportado SiMgAPTES20Ti,
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preparado através da imobilizacdo do CpTiCls sobre o suporte de silica-magnésia
modificado com grupos aminopropilsilano, produziu um copolimero de etileno-1-octeno
menos randdmico, ou seja, mais alternado, o que pode ser verificado pelo valor de re . r¢
mais préximo de zero. Outra diferenga entre o desempenho na copolimerizagdo do
etileno com 1-octeno do sistema SIMgAPTES20Ti e do catalisador da referéncia 19 foi
observada na atividade catalitica. O sistema SIMgAPTES20Ti foi aproximadamente
250 vezes mais ativo que o catalisador da referéncia 19. Portanto, o sistema catalitico
suportado desenvolvido no presente trabalho apresentou atividade moderada na
copolimerizacdo do etileno com 1-octeno e produziu copolimero com elevado teor de
octeno. Cabe salientar que essas sdo caracteristicas de catalisadores com geometria
tensionada (CGC), que séo utilizados pela Dow em processo em solucgdo.[14] O sistema
SIMgAPTES20Ti, entretanto, poderia ser aplicado no processo suspensao (slurry), visto
que se trata de um catalisador suportado.

O mesmo comportamento observado para os diferentes sistemas cataliticos na
copolimerizagéo do etileno com 1-octeno foi verificado na copolimerizagdo do etileno
com 1-deceno, ou seja, que o uso de catalisadores sintetizados através da imobilizacéo
de CpTiCl; em suportes de silica-magnésia modificados com grupos aminopropilsilano
na copolimerizagdo de etileno com 1-deceno resulta em copolimeros com maior teor de
deceno em comparacdo aqueles obtidos com o uso de catalisadores de CpTiCls
suportados em silica-magnesia. Entretanto, a adicdo de aminopropilsilano ao suporte
catalitico acarreta em uma distribuicdo mais randdémica de deceno no copolimero

resultante.
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A utilizacdo de um conjunto de técnicas complementares de caracterizacéo
permitiu a elucidagdo da natureza da interacdo entre o complexo metaloceno e o
suporte. Foi observado que o complexo CpTiCl; é fixado predominantemente na
funcionalidade amino dos grupos aminopropilsilano localizados no interior dos poros
da superficie do suporte hibrido.

A variacdo no teor de grupos aminopropilsilano do suporte influenciou a
densidade eletrénica do Ti na superficie e, conseqlientemente, a natureza dos sitios
metalocenos. O aumento do teor de grupos aminopropilsilano acarretou uma redugao
do carater catidnico das espécies de Ti. Esse acréscimo de densidade eletronica do Ti
pode ser atribuido ao aumento do nimero de grupos aminopropilsilano na esfera de
coordenacéo do Ti nos catalisadores suportados.

A atividade dos catalisadores metalocenos imobilizados sobre suportes de
silica-magnésia-aminopropil na polimerizacdo do etileno mostrou-se dependente da
area especifica dos catalisadores suportados, do espacamento entre 0S Qrupos
aminopropilsilano nos suportes e da densidade eletronica sobre os 4&tomos de Ti na
superficie, que por sua vez, foram funcGes da razdo molar inicial TEOS/APTES,
utilizada na sintese dos suportes. O catalisador sintetizado com o uso do suporte
preparado na razdo molar TEOS/APTES igual a 20 foi aquele que apresentou melhor
atividade catalitica na polimerizagéo do etileno.

O uso de suportes de silica-magnésia-aminopropil hibridos, preparados através
do método sol-gel, para a imobilizagcéo do CpTiCls resultou em sistemas cataliticos
suportados para a copolimerizacéo de etileno com 1-octeno e 1-deceno com atividades
de até dez vezes superior agquela observada para o catalisador CpTiCl; em solucéo. Os
copolimeros produzidos com esses sistemas apresentaram elevados teores de

incorporacdo de a-olefina de cadeia longa com distribuicdo relativamente alternada as
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ramificacfes. Considerando que o desempenho desses sistemas, em termos
incorporagdo de comondmero, foi similar aquele de catalisadores CGC néo
suportados, foi realizado um estudo tedrico por DFT, com o objetivo de investigar esse
comportamento.

No capitulo seguinte serdo apresentados os resultados do estudo tedrico por
DFT, que investiga comparativamente as energias envolvidas na inser¢do da molécula
de etileno sobre o centro metélico de um catalisador ndo suportado, com estrutura
equivalente aquela obtida e caracterizada no presente trabalho, e sobre o centro metalico

de um catalisador com geometria tensionada (CGC).
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Capitulo 8. Estudo tedérico do desempenho da espécie

catalitica na etapa de insercéo da molécula de etileno

A utilizacdo de um conjunto de técnicas complementares para a caracterizacéo
dos catalisadores suportados mostrou que as espécies cataliticas na superficie da silica-
magnésia, principalmente no sistema CpTiCl3/SIMgAPTES20, apresentam uma

estrutura similar a mostrada abaixo:

Cl—Ti—Cl

)

Nessa estrutura, o metaloceno encontra-se ligado ao 4&tomo de nitrogénio do
grupo aminopropilsilano da superficie da silica-magnésia de maneia a manter sua
geometria original.

Em relacdo ao desempenho dos catalisadores suportados em reacbes de
polimerizagdo de olefinas, o sistema catalitico suportado CpTiCls/SIMgAPTES20
permitiu a incorporacdo de teores de até 26% (mol/mol) de 1-octeno ou 1-deceno no
polietileno por esse obtido. Esse comportamento é caracteristico de sistemas cataliticos
com geometria tensionada (CGC), onde a natureza menos impedida dos sitios permite a
obtencdo de copolimeros de etileno com a-olefinas de cadeia longa. Entretanto, a
estrutura dos catalisadores CGC difere da estrutura | pela presenca da ponte de silicio

entre o nitrogénio e o anel ciclopentadienila (estrutura I1).
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Com objetivo de investigar o grau de similaridade entre as estruturas | e Il na
polimerizag&o do etileno, em termos de efeitos estéricos e eletrdnicos ao redor do centro
metélico para a primeira insercdo de etileno, foi realizado um estudo através da Teoria
da Densidade Funcional (DFT). Nesse estudo, os modelos CpTi(NHC3H;)CHs"
(sistema 1) e CpSiH,-Ti(NC3H;)CH3" (sistema I1) foram utilizados para a investigagio
das energias envolvidas na primeira inser¢éo de etileno da reacéo de polimerizagéo.

O mecanismo de Cossee-Arlaman (Esquema 10) é o mais aceito para a
polimerizagéo de olefinas por catalisadores metalocenos. A primeira etapa do processo
de insercédo (S1) envolve a complexacdo da olefina ao centro cationico do metaloceno
(E1) para formar um complexo n (E2). Na segunda etapa (S2) ocorre a insercdo da
olefina entre a ligacdo metal-carbono, formando um estado de transicao ciclico (E3),
que logo ¢ desfeito na etapa S3 para formar a cadeia carbonica E4. Essa nova espécie
formada (E4) possui uma sitio vacante para a inser¢do da segunda molécula de etileno

entre a ligagdo metal-carbono.
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Com base no mecanismo mostrado no Esquema 22, o estudo teérico da reacdo
de insercdo de olefina serd iniciado por uma discussdo das estruturas otimizadas dos
complexos ativos (E1) para os sistemas cataliticos | e Il, que sdo apresentadas na

Figura 53.

Figura 53. Estruturas otimizadas dos complexos ativos (E1), obtidas por DFT, para 0s
sistemas cataliticos: (a) Sistema I e (b) Sistema II.
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De acordo com a Figura 53, o impedimento estérico em torno do centro ativo no
complexo formado pela metilacdo da estrutura 1 € menor que aquele observado para a
estrutura 1. Esse resultado sugere uma melhor acessibilidade das moléculas de
mondmero a esse centro ativo em comparacdo aquele do sistema Il. Os dois sistemas
também apresentaram algumas diferencas estruturais. As distancias de ligacdo Ti-N nos
sistemas | e 11 foram de 1,84 e 1,38 A, respectivamente. Esse resultado evidencia que a
ligacdo Ti-N no sistema Il é mais forte que no sistema I. Em relagdo a distancia de
ligagdo Ti-C do Ti-CHs, ela foi de 2,04 A no sistema | e de 2,06 A no sistema Il.
Distancias de ligacéo similares foram observadas na literatura para sistemas cataliticos
analogos.[113] Outro resultado obtido a partir das estruturas otimizadas diz respeito a
densidade de carga em torno do atomo de Ti. Para o sistema I, a densidade de carga
sobre o aomo de Ti foi de 0,88. Esse valor foi maior que aquele observado para o
sistema 11 (0,78). Portanto, o centro de Ti no sistema | € mais catidbnico em comparagéo
aquele no sistema Il. Ambos os sistemas apresentaram uma interacdo a-agostica entre
um atomo de H do grupo metila e o &tomo de Ti, evidenciada pela maior distancia C-H
e menor angulo H-C-Ti em compara¢do com os outros atomos de H da metila.

As estruturas otimizadas da primeira insercé@o de etileno obtidas por DFT para 0s
dois sistemas cataliticos sdo apresentadas na Figura 54. A coordenacgdo do etileno ao
sitio vacante do centro metalico resultou em um complexo = (Figuras 54a e 54d). A
etapa de coordenacdo de etileno € um processo exotérmico como mostrado nos
diagramas de energia da Figura 55. Apos a coordenacgdo, ocorre a formagdo de um
estado de transicdo (Figuras 54b e 54e) e finalmente, do produto da insercdo de etileno

(Figuras 54c e 54f). Essas etapas sdo caracteristicas do mecanismo de Cossee-Arlaman.
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Figura 54. Estruturas otimizadas por DFT do complexo =, do estado de transi¢do e do
produto para os sistemas I e I1: (a) Complexo = para o sistema I; (b) Estado de transi¢éo
para o sistema I; (c) Produto para o sistema I; (d) Complexo = para o sistema Il; (e)
Estado de transi¢éo para o sistema Il e (f) Produto para o sistema I1.

Catalisador + etileno a

WZLZQ Estado de transigdo

31,311____- ST *

Complexo n

Sistema I

Catalisador + etileno b

Estado de transi¢io

Complexo n

Sistema IT Produto

Figura 55. Diagramas de energia para a insercdo de etileno entre a ligacdo Ti-CHs:
(a) Sistema I e (b) Sistema 1.
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A Tabela 28 apresenta as energias envolvidas na reacdo de insercdo de etileno,

em kcal/mol, para os sistemas cataliticos I e 11.

Tabela 28. Energias calculadas por DFT, em kcal/mol, para a reacdo de inser¢do de
etileno com os sistemas cataliticos 1 e 11.

Sistemal  Sistema Il
AE complexaco -21,29 -19,34
AE' 7,87 5,32
AEinsergao -10,02 -10,26
AEreacio -31,31 -29,60

A energia de complexacdo pode ser definida como a diferenca entre a energia do
complexo m e a energia do mondmero e da espécie catidnica separados (vide Figura
55).[114] De acordo com a Tabela 28, a energia de complexacdo de etileno
(AEcomplexacao) cOM 0 sistema | foi de -21,29 kcal/mol. No caso do sistema 11 (catalisador
CGC), uma AEcomplexacao de 19,34 kcal/mol foi observada. As energias de ativagéo para a
insercdo do etileno (AE") para os sistemas | e Il foram de 7,87 e 5,32 kcal/mol,
respectivamente. Essas energias sdo consideravelmente menores que as energias de
ativacdo descritas na literatura para catalisadores CGC analogos ao sistema Il. Essa
diferenca de energia pode ser justificada pelo fato de que o DFT calcula a energia de
ativacdo de modo a resultar em uma geometria mais estavel.[115]. Com relacdo as
energias de insercéo e total de reagéo, os dois sistemas apresentaram valores similares.
Uma pequena diferenca na AEreacso (1,71 kcal/mol) foi observada. Entretanto, apesar
das diferencas entre as energias observadas, a reacdo de inser¢do da primeira molécula
de etileno é termodinamicamente favoravel e ocorre de maneira similar nos dois

sistemas cataliticos investigados.
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O estudo tedrico por DFT demonstrou que a presenca da ponte de silicio no
catalisador CGC diminui a energia de ativacao para a inser¢cdo da primeira molécula
de etileno. Esse resultado foi atribuido ao efeito eletronico da ponte de silicio sobre o
atomo de Ti. Entretanto, a espécie ativa proposta a partir dos dados experimentais
apresentou um menor impedimento estérico em torno do centro de Ti, em comparacgéo
ao sistema com ponte de silicio. Essa melhor acessibilidade ao sitio ativo compensa o
efeito eletronico da ponte de silicio, o que resulta em uma diferenga pouco significativa
nas energias globais da reacdo de insercdo. Portanto, os catalisadores suportados,
preparados através da sintese in situ sobre suportes de silica-magnésia-aminopropil,
apresentaram comportamento na insercao de etileno similar ao de catalisadores do tipo
CGC.

No capitulo seguinte, sera realizada uma transversalizacdo dos dados obtidos no

presente trabalho.



179

Capitulo 9. Correlacdo entre as caracteristicas dos
suportes e 0 desempenho dos catalisadores suportados em

reacOes de polimerizacao de olefinas

Nesta tese, a variacdo das condi¢bes de sintese sol-gel, ou seja, das razdes
molares iniciais TEOS/MgCl, e TEOS/APTES, resulta em suportes com diferentes
caracteristicas no tocante a distribuicdo de sitios, acidez e textura. Essas caracteristicas
afetam a esfera de coordenacdo do metaloceno na superficie através de efeitos estéricos
e eletronicos, influenciando o desempenho dos catalisadores suportados em termos da
razdo Al/M necessaria para a ativagdo, atividade catalitica e propriedades dos polimeros

(Esquema 23).

TEOS/MgCl, TEOS/APTES

Acidez e textura

Distribuicéo dos sitios e textura («—

Caracteristicas do suporte

f Centro metalico
Razdo Al/M para a 1

ativacao Atividade catalitica

\ Propriedades poliméricas /

Desempenho do catalisador suportado

Esquema 23
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O Esquema 24 ilustra o efeito do teor de Mg sobre as diferentes caracteristicas

dos bissuportes de silica-magnésia.

+ Teor de Mg

Teor de Mg= 2,0 % Teor de Mg=7.1 %

Natureza das espécies de superficie e acidez dos suportes

(‘)H (’)H (’)H 2 (|)H OH (’)H
s+.. VT b z
---0— S‘i —O—S‘i—O— 5 -I‘\/Ig 1 ; l\‘dg—— -0—Si—O0---Mg
O O O L CI) O O

| | |

Propriedades texturais dos suportes

A }

Esquema 24

Conforme ilustrado no Esquema 24, a variagdo do teor de Mg nos suportes se
traduz em diferentes espécies sobre a superficie. Para sistemas com menor teor de Mg,
tem-se a presenca de dominios de Mg com cloros residuais e dois tipos de espécies de
Si. J& para os sistemas com maior teor de Mg, observa-se somente um tipo de espécie de
Si que contém atomos de Mg ligados a essa espécie. Esses dominios de Mg sobre a
superficie dos suportes, obtidos em razdes MgCl,/TEQOS distintas, apresentam diferente
acidez de Lewis. Os suportes com menor teor de Mg mostram uma maior acidez de
Lewis, que pode ser atribuida ao carater mais cationico dos atomos de Mg na superficie
desses sistemas. Além da alteracdo da natureza das espécies, a variacdo da razédo
MgCI,/TEOS na sintese sol-gel também se traduz em uma mudanca na porosidade dos

suportes resultantes. O aumento do teor de Mg na sintese sol-gel resulta em uma
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diminuicdo da porosidade dos suportes, devido as alteracbes nas taxas de hidrolise e
condensacdo do TEOS e do MgCl,, acarretando em modificacdo no tamanho das
particulas priméarias e em mudanca no mecanismo de agregacao das particulas primarias
e secundarias. Essas caracteristicas dos suportes influenciam o desempenho dos
catalisadores suportados em reagdes de polimerizacdo de olefinas. A reagdo de

superficie entre o Cp,ZrCl; e o suporte de silica-magnésia é ilustrada no Esquema 25.

i'*‘
@—Zr—cl
A !

N N
S. . ,/&+ S \\\ /16-'—
ZINES /TN TR
IO| I Cp,ZrCl, O| l
Esquema 25

De acordo com o Esquema 25, o complexo metaloceno reage preferencialmente
com 0s grupos silandis e ndo com os grupos OH dos dominios de magnésia, presentes
na superficie dos bissuportes. A presenca de magnésia na superficie da silica reduz o
teor de metaloceno fixado. Por exemplo, o sistema catalitico preparado através da
imobilizacdo do Cp,ZrCl, sobre o bissuporte contendo 2,0 % de Mg apresenta teor de
metaloceno fixado aproximadamente cinco vezes inferior aquele observado para o
catalisador suportado em silica. Apesar do reduzido teor de metaloceno na superficie
dos catalisadores suportados em silica-magnésia, esses sistemas cataliticos possuem
atividades na polimerizacdo do etileno superiores a do sistema imobilizado sobre silica.
Além disso, o efeito combinado entre acidez e porosidade do suporte permitiu a

ativacdo dos catalisadores empregando-se quantidade reduzida de MAO, sem redugéo
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da atividade catalitica. Esse resultado pode ser explicado pela interacdo do complexo
metaloceno com os sitios &cidos de Lewis na superficie do suporte, deixando o centro
metalico com densidade eletronica adequada para garantir a coordenacédo e insercao da
olefina e ndo reduzir a velocidade de propagacgéo do crescimento de cadeia.

O efeito da variacdo da razdo molar inicial TEOS/APTES também resulta em
alteracdo na natureza das espécies de superficie dos suportes cataliticos, conforme

apresentado no Esquema 26.

d
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Esquema 26
De acordo com o Esquema 26, o aumento do teor de APTES na sintese sol-gel
produz suportes hibridos com menor espacamento médio entre os grupos APTES e com
maior grau de reticulacdo da rede de siloxano na superficie. O menor espacamento dos
grupos aminopropilsilano na superficie dos suportes resulta em um aumento da
populacdo de grupos aminopropil com conformacdo trans-gauche (TG) em relagédo
aqueles com conformacéo trans-trans (TT). Esse resultado mostra que a presenca de

moléculas de aminopropilsilano vizinhas induz ao dobramento da cadeia carbdnica por
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interagOes laterais, provavelmente através de pontes de hidrogénio. Além da superficie
externa e poros, o interior da rede de silica também apresenta grupos aminopropilsilano

(Esquema 27).

Esquema 27

O Esquema 28 apresenta uma proposta para a reacdo de formacdo do sistema
catalitico suportado. De acordo com o Esquema 28, o complexo metaloceno é fixado
preferencialmente na funcionalidade amino dos grupos aminopropilsilano dos suportes
hibridos. A interacdo entre os grupos amino e os centros de Ti foi confirmada pelos
resultados obtidos através das técnicas espectroscopicas de caracterizagdo (DRIFTS,
UV-DRS e XPS). O comportamento eletroquimico diferenciado dos complexos
imobilizados sobre os suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil em comparacao
aqueles imobilizados sobre silica ou silica-magnésia corroboram com os dados
espectroscopicos, ou seja, reforcam a proposta de interagdo entre 0s grupos
aminopropilsilano e o complexo metaloceno. Cabe salientar que uma populacdo de
grupos aminopropilsilano nos catalisadores suportados apresenta-se ndo ligada ao
complexo metaloceno. Essa populacdo encontra-se localizada na parte interna da rede
dos materiais hibridos, que € menos acessivel para a reacdo com o complexo

metaloceno na etapa de imobilizacéo.
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A atividade dos catalisadores suportados e as propriedades dos polimeros
resultantes podem ser correlacionadas com as caracteristicas dos suportes e dos
catalisadores suportados. A natureza das especies de superficie dos suportes cataliticos,
ou seja, 0 teor e 0 espacamento dos grupos aminopropilsilano influencia 0 numero de

ligantes amino na esfera de coordenacdo do titanio e, consequentemente a densidade



185

eletrbnica sobre o centro metalico. Essas caracteristicas resultaram em efeitos sinérgicos
sobre a atividade catalitica nas reagdes de polimerizacdo do etileno. Em relacdo ao
efeito eletronico, uma doacéo eletronica dos grupos aminopropil do suporte para o Ti
em certa medida resulta em uma melhor atividade do catalisador suportado em reacdes
de polimerizacdo do etileno. Esse acréscimo da atividade catalitica com o aumento da
densidade eletrdnica sobre o Ti pode ser atribuido a elevacdo da velocidade de
propagacdo do crescimento da cadeia. Entretanto, uma densidade eletronica muito
elevada sobre o atomo de Ti acarreta uma reducdo da atividade catalitica. Esse
comportamento pode ser explicado com base no comportamento eletroquimico desses
catalisadores suportados. A andlise dos potenciais catédicos nos voltamogramas mostra
que as espécies de Ti (IV) e Ti (1) sdo mais estabilizadas nos sistemas com maior teor
de grupos aminopropilsilano. Sabe-se que o etileno é uma base de Lewis relativamente
mole visto que doa par de elétrons (nuvem eletr6nica x) e recebe densidade eletronica
(por ter orbitais 7 anti-ligantes vazios). Por outro lado, os sitios de Ti (IV) e Ti (l11) sdo
acidos relativamente duros em comparacdo aquele de Ti (1), apresentando uma menor
tendéncia a se coordenarem ao mondmero. Portanto, se no sistema catalitico com maior
teor de aminopropilsilano, as espécies de Ti (IV) e Ti (lll) estdo mais estabilizadas, a
etapa de coordenacdo do etileno é menos favorecida, resultando em uma menor
atividade catalitica na polimerizacdo do etileno para esse sistema.

A reducéo da atividade catalitica na polimerizacéo do etileno com o aumento do
teor de grupos aminopropilsilano pode ser atribuida também ao aumento de espécies de
metaloceno tridentada na superficie dos catalisadores suportados, conforme ilustrado no

Esquema 29.
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De acordo com o Esquema 29, as espécies de metaloceno tridentadas, inativas a
polimerizag&o, sdo potencialmente formadas quando o complexo CpTiCls é imobilizado
nos suportes hibridos com maior teor de aminopropilsilano, devido ao menor
espagamento entre esses grupos em tais suportes. A presenca dessas espécies tridentadas
explica a reducdo da atividade catalitica com o aumento do teor de grupos
aminopropilsilano nos sistemas.

Além dos efeitos eletrdnicos, os efeitos estéricos também explicam as atividades
dos catalisadores suportados. O aumento do teor de grupos aminopropilsilano resulta
em uma reducéo da porosidade dos suportes hibridos e, conseqlientemente, da atividade
catalitica na polimerizacao do etileno (Figura 56). Como ja comentado, a porosidade de

um suporte catalitico esta relacionada a fragmentacao e ao transporte de mondémero no
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interior da particula. De modo geral, a atividade de catalisadores formados a partir de
materiais de maior porosidade é relativamente maior que em sistemas dotados de menor
porosidade. Esse comportamento é explicado pela maior acessibilidade dos monémeros

aos sitios ativos devido a melhor fragmentacéo do suporte.
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Figura 56. CorrelacGes entre o teor de grupos amino, area especifica dos suportes e a
atividade na polimerizacdo do etileno dos catalisadores imobilizados sobre os suportes
hibridos de silica-magnésia-aminopropil.

Conforme inicialmente apresentado no Esquema 23, algumas das propriedades
dos polimeros também apresentam correla¢fes com as caracteristicas dos suportes e dos
catalisadores suportados. A Figura 57 apresenta uma correlacdo entre as razbes de
intensidades de fluorescéncia excimérica e monomérica (lexe/Imon) do PBA na superficie
dos suportes e a polidispersao dos polietilenos obtidos com os catalisadores suportados.
Cabe salientar que a razo lexe/Imon € uma medida indireta do espagamento médio entre
0s grupos aminopropilsilano na superficie dos suportes hibridos, visto que o PBA é uma
molécula sonda para esses grupos. Quanto maior a razao lex/Imon determinada, menor

sera a populacdo de grupos aminopropilsilano separados a uma distancia igual ou

superior a 10 A.
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Figura 57. Correlagdo entre razdo de intensidade de fluorescéncia excimérica e
monomérica (lexc/Imon) do PBA na superficie dos suportes e a polidispersdo dos
polietilenos obtidos com os catalisadores suportados.

De acordo com a Figura 57, 0 aumento da razao lexe/Imon, OU S€ja, 0 aumento da
populacdo de grupos aminopropilsilano separados a uma distancia inferior a 10 A na
superficie do suporte, resulta em um alargamento da distribuicdo de massa molar do
polimero resultante. Considerando que nao foram observadas por XPS mais de um tipo
de espécie de Ti com densidade eletronica distinta em cada catalisador suportado, o
alargamento pode ser atribuido a presenca de diferentes espécies de Ti que se diferem
em acessibilidade, resultando em diferentes taxas de reacdo por sitio. Portanto, esse
alargamento da distribuicdo de massa molar é ocasionado por efeitos estéricos e ndo
eletrbnicos sobre os diferentes centros de Ti na superficie dos suportes.

A Figura 58 apresenta as correlagdes entre a massa molar média dos polimeros e

%2) nos sistemas cataliticos suportados e entre a massa

a energia de ligacdo do Ti (2p
molar média dos polimeros e a percentagem de reducdo do volume de poros apos a
imobilizacdo do CpTiCls sobre os suportes. De acordo com a Figura 58a, para 0s

sistemas com magnesia, 0 aumento da energia de ligagdo do Ti, ou seja, do caréater
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catiénico do Ti no catalisador suportado acarreta uma diminui¢do da massa molar média
do polietileno. Esse comportamento pode ser atribuido a uma possivel reducéo da taxa
de propagacao do crescimento de cadeia com o aumento do carater catibnico do Ti.
Entretanto, somente os efeitos eletrdnicos sobre o centro metalico ndo explicam os
resultados de massa molar dos polietilenos, visto que no sistema catalitico suportado
sobre silica (SiTi) a densidade eletronica sobre o atomo de Ti é superior aquela
observada para o aomo de Ti no sistema SIMgAPTES20Ti e o valor de Mw do
polimero obtido com o sistema SiTi é inferior aquele verificado para o polimero
preparado com o sistema SIMgAPTES20Ti. O grafico da Figura 58b é uma evidéncia
da influéncia dos efeitos estéricos, desempenhados pelos suportes sobre o centro
metalico, na massa molar média (Mw) dos polimeros resultantes. De acordo com a
Figura 58b, o aumento da percentagem de reducdo de volume de poros apos a
imobilizagdo do metaloceno nos suporte acarreta em um aumento do valor de Mw. Essa
percentagem de reducdo de volume de poros € um indicativo do recobrimento de
complexo metaloceno no interior dos poros. Portanto, quanto maior for a percentagem
de reducdo de volume de poros, maior serd o recobrimento do metaloceno no interior
dos poros do suporte. Com base nos resultados pode-se destacar que: (i) a presenca de
complexo recobrindo os poros induz a um crescimento de cadeia polimérica pelo
mecanismo de extrusdo através desses poros. A morfologia de fibras dos polimeros
obtidos com os sistemas cataliticos com maior recobrimento dos poros pelo metaloceno
¢ uma evidéncia desse mecanismo; (ii) as paredes dos poros do suporte exercem um
efeito estérico sobre o centro metalico e (iii) o efeito estérico sobre o centro metélico
tem a tendéncia de suprimir as reagcdes de terminacdo de cadeia polimérica. Por
conseguinte, a tendéncia da Figura 57b indica que o aumento do recobrimento dos poros

pelo complexo metaloceno, ou seja, o aumento do efeito estérico sobre o centro
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metalico induz ao acréscimo da massa molar (Mw) do polimero, que pode ser explicado

pela reducdo das reacOes de terminacdo de cadeia polimérica.
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Figura 58. Correlagéo entre a massa molar dos polimeros (Mw) e as caracteristicas dos
3/2)

catalisadores suportados: (a) Mw do polietileno versus energia de ligacdo do Ti (2p
no catalisador suportado e (b) Mw do polietileno versus percentagem de reducdo do

volume de poros ap6s a imobilizagdo do CpTiCl; sobre o suporte.
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Em relacdo ao teor de comondmero incorporado aos polimeros, o catalisador
CpTiCl; produz copolimeros de etileno-octeno e etileno-deceno com elevado teor de
comondmero. Esse comportamento pode ser parcialmente atribuido aos efeitos estéricos
sobre o centro metalico, pois de maneira similar aos catalisadores CGC, o complexo
catalitico CpTiCl; possui somente um anel ciclopentadienila, caracteristica que torna o
centro metalico menos impedido para a coordenacao e inser¢ao da a-olefinas de cadeia
longa. Contudo, para os sistemas suportados, os efeitos estéricos ndo explicam o0s
resultados de incorporacdo de comondmero aos polimeros, visto que o0s sitios sdo mais
impedidos em tais sistemas. Por conseguinte, devem-se considerar 0s efeitos
eletronicos sobre o centro metalico. A Figura 59 apresenta uma correlacdo entre a

3/2

energia de ligacdo do Ti (2p™“) nos catalisadores suportados e o teor de incorporacao de

comondmero nos copolimeros resultantes.

40 -

m 1-deceno
~ ® 1-octeno
& 39  CpTiCl
o ] SIMgAPTES20Ti
() )

e

«©

S 20- .

e

Q

(&)

)

'S 10 SiMgTi

8 T [ ]

= °
0 T T T T T T T T
458,0 458,4 458,8 459,2 459,6

3/2

Energia de ligagédo do Ti (2p™)

Figura 59. Correlagdo entre a energia de ligagdo do Ti (2p¥%) nos catalisadores

suportados e o teor de incorporagdo de comondmero nos copolimeros resultantes.
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De acordo com a Figura 59, o aumento da energia de ligagdo do Ti (2p™°), ou

seja, do caréater catibnico do atomo de Ti nos catalisadores suportados resultou em uma
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reducdo do teor de incorporacdo de o-olefina de cadeia longa nos copolimeros
resultantes. Essa correlacdo pode ser explicada da seguinte maneira. A molécula de
etileno, sendo uma molécula menor, pode se coordenar e inserir ao centro metalico mais
rapidamente que a molécula de a-olefina de cadeia longa. Portanto, se o centro metalico
esta mais deficiente eletronicamente, a molécula de etileno tende a ligar mais
fortemente ao atomo de Ti, dificultando a insercdo subsequente da a-olefina de cadeia
longa e diminuindo, portanto, a velocidade de propagacéo de cadeia.

No capitulo seguinte, serd apresentada uma proposta de tese e as conclusdes do

presente trabalho.
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Capitulo 10. Conclusoes

Os catalisadores suportados, preparados através da imobilizacdo de titanoceno
do tipo piano sobre suportes hibridos de silica-magnésia-aminopropil, apresentaram
atividade catalitica elevada em reacdes de polimerizacdo de etileno com 1-octeno e 1-
deceno em comparacdo ao estado-da-arte e permitiram a obtencédo de copolimeros com
alto teor de incorporacao de a-olefina de cadeia longa. Entretanto, 0 método de sintese
investigado ndo permite o controle efetivo do tamanho e morfologia das particulas, que
sdo caracteristicas importantes para uma aplicacdo industrial. Dessa maneira, estudos
nessa direcao sdo necessarios no futuro.

A atividade dos -catalisadores suportados em polimerizacdo do etileno e
copolimerizacdo do etileno com 1-octeno e 1-deceno e as propriedades dos polimeros
resultantes foram influenciadas pelos efeitos eletrénicos e estéricos do suporte sobre o
centro metélico.

Em relacdo aos efeitos eletrdnicos, um aumento da densidade eletrdnica sobre o
centro metalico até certo ponto resultou em um acréscimo na atividade catalitica e na
massa molar dos polimeros resultantes. Esse comportamento foi atribuido a elevacdo da
velocidade de propagacdo do crescimento de cadeia. Entretanto, uma densidade
eletrdnica muito elevada sobre o centro metalico acarretou em uma reducédo na atividade
catalitica, devido a maior estabilizacdo das espécies de Ti (IV) e, portanto, menor
tendéncia a coordenacdo da olefina. Os efeitos eletrénicos sobre o centro metalico
tambeém influenciaram o teor de incorporacdo de 1-octeno e 1-deceno nos copolimeros
resultantes. A reducdo do carater catidnico sobre o centro metélico induziu a um
aumento do teor de incorporagdo de a-olefina de cadeia longa nos copolimeros, devido

a diminuicdo da forga de interacdo do etileno com o centro metalico, o que facilitou a
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inser¢do subseqiiente de o-olefina de cadeia longa, aumentando a velocidade de
propagacéo da cadeia.

A influéncia dos efeitos estéricos sobre o centro metalico foi evidenciada pelo
aumento da atividade catalitica com a reducdo da percentagem de complexo metaloceno
no interior dos poros e com o0 aumento do espacamento médio entre 0S grupos
aminopropilsilano nos catalisadores suportados. Em relacdo as propriedades dos
polimeros, o acréscimo do efeito estérico dos poros do suporte sobre o centro metalico
induziu ao aumento da massa molar dos polimeros, devido a reducdo das reacfes de
terminacdo da cadeia polimérica. O efeito estérico desempenhado pelos poros do
suporte sobre o centro metalico também foi observado pela morfologia de fibras dos
polimeros, que é um indicio do crescimento por extrusdo a partir dos poros.

Em suma, essa tese postula que a imobilizagdo do complexo cloreto de
monociclopentadienil titanio 1V sobre suportes hibridos de silica-magnésia-
aminopropil, preparados através do método sol-gel, é uma rota de sintese viavel para a
obtencdo de catalisadores metalocenos suportados para a producdo de copolimeros de
etileno com 1-octeno e etileno com 1-deceno, com alto teor de incorporacdo e alta
atividade catalitica, em comparacdo ao estado-da-arte. Essas caracteristicas sao
alcancadas através do balanco entre os efeitos estéricos e eletrénicos do suporte sobre o

centro metalico.
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