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Resumo

Metilaluminoxano, trietilaluminio e trimetilalumimiforam encapsulados em
uma rede de silica usando sol-gel no hidrolit@xidos mistos foram produzidos
através da combinagdo dos precursores da silica B(OEt), MgClL e
MgCl,6H,0. Os xerogeéis resultantes foram caracterizadosiar série de técnicas
para determinar os elementos, estrutura, textwaracteristicas morfolégicas dos
cocatalisadores encapsulados. A natureza do cisealat afeta o tempo de
geleificacdo. A quantidade de cocatalisador endagewndo parece ser afetada pelo
volume do alquilaluminio, mas a rede de silicaoeganizacédo do xerogel foram, de
acordo com os resultados do infravermelho e XRD.aUorte redugcdo da area
especifica ocorre comparando os sistemas encapsutadn as silicas sintetizadas
em condigcbes semelhantes. Os alquilaluminios eotzafuss foram avaliados na
polimerizacdo de eteno usando,2€l, como catalisador na preserggauséncia de
MAO externo. Os cocatalisadores encapsulados n@mnfativos em uma relacao
Al/Zr de 250 a 500. Para os sistemas mistos comdm®AO homogéneo (externo)
com MAO encapsulado, a adicdo do cocatalisadorpsntado parece ndo afetar a
atividade catalitica. O peso molecular dos polimeobtido usando catalisador
encapsulado é inferior ao obtido a partir das remagiomogéneas. No entanto, a
polidispersao obtida nos polimeros usando cocathlisencapsulado foi maior que a
obtida a partir de sistemas homogéneos e impregnado

Palavras chaves: sol-gel n&o hidrolitico; MAO encapsulado; poliatibe
polidispersao.



Abstract

Methylaluminoxane, tetraethylaluminum and trimeghyminum were
encapsulated within a silica-based material usimghydrolytic sol-gel process.
Mixed oxides were also produced by combining silicacursors with Mg(OE})
MgCl, and MgC}6H,0. The resulting xerogels were characterized bgraes of
complementary techniques to determine the elemehtaktructural, the textural and
the morphological characteristics of the encapsdlabcatalysts. The nature of the
alkyl aluminum strongly affects the gelificationm&. The amount of encapsulated
cocatalyst did not appear to be affected by thglalkminum volume, but the silica
network and the xerogel organization were, accordio infrared and X-ray
diffraction measurements. There was a large sunfadection for the encapsulated
systems compared with the silica that was synthdsimder the same conditions.
The resulting supported alkylaluminum was evaluaitedhe polymerization of
ethylene using GiZrCl, as the catalyst in the presence and the absenexterhal
MAO. The encapsulated cocatalysts were not showsetactive in the Al/Zr range
of 250-500. For the mixed systems that combined dganeous MAO with
encapsulated MAO, the addition of the encapsulatezhtalyst did not appear to
affect the catalyst activity. The molecular weiglhthe polymers that were obtained
by using the encapsulated cocatalyst was lower thanmolecular weight of the
polymers that were obtained by using the homogeneatalyst. Nevertheless, the
polydispersity of the polymers that were obtaimethie presence of the encapsulated
cocatalyst was greater than polydispersity of thlymers that were produced with
the homogeneous catalyst or the impregnated MAO.

Keywords: non-hydrolytic sol-gel; supported MAO; polyethy&erpolydispersity.
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Introducao

Apesar de se passarem 30 anos desde as primentadivas de heterogeneizar
sistemas cataliticos metalocénicos, a heterogegégzdestes sistemas ainda € uma questao
gue atrai muito interesse, tanto no contexto acamgncomo industrial. Diversas sao as
estratégias usadas para heterogeneizar sistemaalocBeicos, buscando gerar uma
tecnologia apropriada que possa se adaptar aaplgnexistentes de polimerizacao Ziegler-
Natta, mantendo algumas propriedades dos metalpcentre elas a alta atividade catalitica,
e, se possivel, gerar sistemas capazes de seréwadoa por alquilaluminios comuns (como
trimetil- ou trietilaluminio) e alargar a polidigg@o dos polimeros obtidos.

Silica tem sido o suporte mais estudado por digersazdes: (i) a grande
disponibilidade no mercado comercial, onde é pessibter silicas sob medida (morfologia,
porosidade, granulometria); (i) a quimica de supesficie ser bem conhecida; (iii) seu
comportamento relativamente inerte, se comparadoadros suportes (tais como alumina e
zeolitas) onde ha existéncia de sitios acidos sicts (SEVERNet al, 2005). Recentemente,
novas propostas de silica tém sido exploradasctoam nanotubos de silica (ZAPAT& al,
2011), e silica tratada com aluminio e fluor (TIS$E&I.,2010), por exemplo.

Varios outros materiais tém sido também propostasocsuportes para a imobilizacéo
de metalocenos. Por exemplo, SBA-15 (material n@w®gp) funcionalizados com acido
sulfénico (CASASet al, 2012), com aluminio (PAREDESt al, 2012), os hibridos de
MCM-41 com ZSM-5 (CARRER@t al, 2012) ou de MAO suportado sobre oxido de grafite
(HU e LIU, 2013) ou grafeno (STURZE#t al, 2012) sédo exemplo de suportes alternativos
gue vem sendo investigados, sobretudo no meio aveolé

A heterogeneizacdo de metilaluminoxano (MAO), talsador empregado em
sistemas metalocénicos, sobre silica, antes daliramidio de metalocenos, embora explorada
desde as primeiras abordagens de heterogeneizagéa, continua sendo investigada como
no caso de silicas nanométricas (LI e LI, 2012houwesenvolvimento de opalas esféricas e
ultraporosas (LEE e CHOI, 2012).



2 INTRODUCAO

No que diz respeito ao desenvolvimento de cathies suportados ou
heterogeneizacdo de catalisadores, o processelsadgresenta uma técnica de sintese de
grande potencial na qual os materiais solidos sadugidos por geleificacdo em um meio
reacional liquido, onde os 6xidos séo criados pogessivas reagdes de policondensacéo a
partir das moléculas dos precursores molecularesm@teriais sdo formados via sol, a
geleificacdo do sol, e finalmente, remocdo do subieEste método € considerado uma
abordagem quimica “suavesdft chemistry na sintese de materiais de 0xidos amorfos em
comparagdo com os métodos de cristalizacdo e fipeép (SCHUBERT e HUSING, 2005).

No entanto, as rotas tipicas de sol-gel apresedemvantagens associadas ao uso da
agua, quando o objetivo € imobilizar um complexdateénico, o qual € desativado com
agua. Portanto, para a imobilizagdo via encapsuitome rota do sol-gel ndo hidrolitico é
necessaria. Nesta rota, a estratégia consiste ag@aede um haleto de metal com um
alcoxissilano catalisada por um acido de Lewis @ordo uma rede tridimensional de 6xido
(DEBECKER e MUTIN, 2012).

Em estudos prévios, nosso grupo de pesquisa estudnobilizacdo de metalocenos
via rota sol-gel n&o hidrolitico (FISCet al, 2006; FISCHet al, 2008; FISCHet al, 2013) e
as correspondentes matrizes hibridas, contendoose8t-Ti (FISCHet al, 2009) e Si-W
(FISCH, et al, 2009). Como sequéncia dessa abordagem, a preisseetacao investigou a
viabilidade de empregar essa estratégia de sintebeterogeneizacdo de MAO em matrizes
de silica. Por razbes semelhantes, trimetilalum{iMA) e trietilaluminio (TEA) também
foram encapsulados. Oxidos mistos também foram ugidds pela combinacédo dos
precursores com Mg(Okf) MgCl, e MgChL6H,O. O resultado dos alquilaluminios
encapsulados foi avaliado em polimerizacfes, us@pgdderCl, como catalisador, na presenca
e auséncia de MAO externo.

A presente dissertacdo encontra-se organizadeeglaingee maneira. O Capitulo 1
aborda aspectos referentes aos catalisadores n@t@los, as rotas comumente empregadas
em sua heterogeneizacdo e exemplos de heteroggiwida MAO. O Capitulo 2 expressa o
objetivo geral e os objetivos especificos da presawvestigacdo. O Capitulo 3 descreve os
procedimentos de heterogeneizacao, as condicoesgaaias nas diversas técnicas analiticas
instrumentais exploradas na caracterizacdo dog&sre dos polimeros obtidos, bem como
as condicdes dos testes de polimerizacdo. O ocapfiefuinte apresenta e discute 0s
resultados obtidos em termos de caracteristicasteeza elementar, estrutural, morfoldgica
e textural dos alquilaluminios encapsulados. Fieabey o Ultimo capitulo explicita as
principais conclusdes extraidas da presente digserde Mestrado.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Capitulo 1
Revisao Bibliografica

1.1 Catalisadores Ziegler-Natta

As o-olefinas quando polimerizadas por catalisadoresca® ou na polimerizacao
radicalar convencional ndo geram polimeros depa$m molecular. Isso foi somente possivel
a partir da descoberta dos catalisadores ZiegléaN@DIAN, 2004). O termo “catalisadores
Ziegler Nata” é uma expressao genérica que descmazelonga variedade de catalisadores
capazes de polimerizar e copolimerizavlefinas e dienos. Esse nome se deve ao trabalho d
Karl Ziegler e Giulio Natta (ZIEGLERt al, 1953; NATTAet al, 1955).

Karl Ziegler descobriu que a combinacdo de certmspostos de metal de transicao
com compostos organometalicos catalisavam a poliagEo de eteno sob condicbes de
temperatura e pressdo mais brandas que aquelagratmEssos existentes até o momento
(ZIEGLER et al, 1959; MOORE e HANSEN, 1996). O polietileno obtidienominado
polietileno de alta densidade, era mais densajaigi resistente ao calor se comparado ao
polietileno de baixa densidade convencional prattuzvia radicais livres em elevadas
pressbes (BALLARD, 1986; MANO, 1994). As propriedaddeste polietileno foram
relacionadas a linearidade das macromoléculas existéncia de ramificagdes, conferindo
um carater bem mais cristalino (MANO, 1994).

A maioria dos catalisadores Ziegler —Natta coasesh dois componentes. O primeiro
componente é derivado de um metal de transicaoumamte titAnio ou vanadio. Tipicos
compostos de metais de transicdo sdo,JiGCl;, Ti(OR), VCls, VOClze VCk. O segundo
componente, denominado cocatalisador, € um compagfanometalico, usualmente um
composto de organoaluminio. Cocatalisadores oeganonios tipicos sdo Al@ls)s, Al(i-
C4Hg)3, A|(n-CgH7)3, A|(C2H5)2C|, A|(i-C4Hg)zc|, A|(C2H5)C|2 e A|2(C2H5)3C|3 (KRENSTEL
et al, 1997).
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A evolucdo dos catalisadores da tecnologia Zidgldta se deu em etapas bem
especificas, originando ao menos seis geracOesatidisadores que diferem entre si
principalmente pela atividade catalitica, indice idetaticidade, estereoespecificidade e
morfologia do polimero produzido (CERRUTI, 1999). gkande aplicacdo industrial de
poliolefinas foi decorrente das descobertas del@iegNatta, incluindo polietilenos de alta e
baixa densidade (HDPE e LLDE), polipropileno, coparos, terpolimeros, 1,3-dienos
(ODIAN, 2004).

O polietileno de alta densidade é um dos polimetesnoplasticos, mais
comercializados e consumidos no mundo. E largameiizado na producéo de uma série de
materiais através dos processos de moldagem pow, s&yirusao, moldagem por injecéo e
rotomoldagem (COUTINH@t al, 2003). Os principais fatores estruturais querdetem as
propriedades do polietileno sdo o percentual detatimidade, a massa molar média e a
distribuicdo de massa molar (PEACOCK, 2000).

1.2 Metalocenos

Metaloceno (Figura 1.1) é um tipo de estruturagual o metal de transicéo,
usualmente do grupo IV B (Zr, Ti, Hf), substituidm parte por atomos de halogénio ou
grupos alquila, esta localizado entre anéis depiitadieno. Os anéis podem estar unidos
entre si por algum tipo de atomo ponte, geralmeatbono ou silicio (AREIZAGAet al,
2002).

P Mt = Metal de transicao (Ti, Zr, Hf)
P = Atomo ponte (C, Si)

S = Halogénio ou
grupo alquilo

Mt~ S

Figura 1.1. Estrutura de um metaloceno. Fonte: Adaptado dARIH2004).

O titanoceno CfiCl, foi pesquisado por Breslow na década de 50, apeesdm
atividade catalitica baixa (BRESLOW, 1960), motpalo qual se passaram varios anos sem
esforcos na pesquisa com metalocenos. Os estuddismle Kaminsky no final da década de
70, com a descoberta das propriedades cocatal@tecasetilaluminoxano (MAO), revelaram
0s metalocenos como um sistema catalitico de @lidade. (SINN e KAMINSKY, 1980).

A versatibilidade dos metalocenos é atribuida stavaossibilidade de modificacdes
em sua estrutura, alterando caracteristicas emtéraletronicas e de simetria. Apesar da
grande importancia da estrutura do metaloceno rgwipdades do polimero, seu uso € o
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resultado do emprego do MAO como cocatalisadoru® germitiu atingir uma atividade
adequada para a aplicagao industrial.

Os sistemas metalocénicos permitem produzir potismeom alta atividade catalitica,
podendo ser até 100 vezes superior a atividadendeatalisador Ziegler-Natta convencional.
Além disso, os metalocenos sintetizam quase tosldpas de polimeros estéreo-especificos,
como os polipropilenos isotatico, sindiotatico, tético e de bloco, gracas principalmente a
simetria e a esfera de coordenacgdo do metal dei¢éan(ALT e KOPPL, 2000).

No entanto, os sistemas cataliticos metalocéniamaobéneos tém duas grandes
desvantagens: a falta de controle da morfologiapdbmero obtido e o fenbmeno de
“fouling’. Portanto, a ligacdo dos catalisadores metalgo8ncom suportes inorganicos
podem fornecer um sistema catalitico promissor pesalver este problema. Suportes como
SIiO,, Al,O3 e MgCh tém sido propostos (UUSITAL@t al, 2002; JONGSOMJITet al,
2004).

Do ponto de vista do catalisador, existe a necadsidle adaptar os metalocenos a
plantas industriais de polimerizacdo ja existentss,quais funcionam com catalisadores
Ziegler-Natta heterogéneos (LANGHAUSER, 1994). Qleaa polimerizagdo é realizada em
solucéo (sistema homogéneo) a morfologia do potiméo é controlada, € necesséaria uma
grande quantidade de solvente, o polimero obtideeata a viscosidade e causa o fenémeno
de “fouling’, produzindo um material aglomerado nas paredeseator (HERRMANN,
1991). Do ponto de vista do catalisador, um do®reaiproblemas do uso de metalocenos na
industria € a elevada quantidade de MAO necesgaia a ativacdo do catalisador, que
acarreta em custos elevados.

Uma das principais diferencas entre os catalisaddiegler-Natta tradicionais e os
catalisadores metalocénicos € a variedade de siiditicos ativos na polimerizacao: os
Ziegler-Natta sdo conhecidos como catalisadoredti-gitibs e 0s metalocénicos como
catalisadores de sitio Unico. Uma quantidade ndgositios implica uma diversidade maior
do tamanho das cadeias poliméricas geradas. Aedifarde um catalisador multi-sitio e de
sitio Unico pode ser visualizada através dos crognaias de GPC, a partir da qual se pode
visualizar a distribuicdo do peso molecular dasizedgeradas na polimerizacdo. A Figura
1.2 esboca os polimeros obtidos por ambos tipasi@disadores.
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Figura 1.2. Catalisadores multi-sitio (Ziegler-Natta) versusitios Unico
(metalocénicos). Fonte: Adaptado de NOMURA (2013).

Comercialmente, a producdo de poliolefinas usanesdmente quatro tipos de
polimerizacdo: em alta pressdo, em solucdo, emdasesa e lama. Especificamente, nas
polimerizacdes tipo lama ou em fase gasosa, cadalies heterogéneos sédo geralmente
empregados. No processo de lama, usa-se em readgitdcao continua (CSTR) usando um
hidrocarboneto alifatico como solvente. Hoje em dianaioria dos catalisadores comerciais
Ziegler-Natta para a sintese de poliolefinas esgf@orsado, sendo Mggl o suporte mais
usado. A heterogeneidade de sitios ativos (intttnseos processos que empregam
catalisadores heterogéneos) resulta em polimem® cona ampla faixa de peso molecular
(polidisperséo larga) e com incorporacdo heteragéde comondmeros nas cadeias
poliméricas (SEVERNt al, 2005).

1.3 Catalisadores suportados

Para o desenvolvimento de um catalisador supodddquado, devem ser revistas as
funcdes do suporte na polimerizacdo, as técnicasndbilizacdo e a estrutura dos sitios
ativos formados, e principalmente as interagOeseeat catalisador e seu desempenho
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alcancado na polimerizacdo. Diversas sao as pesqu@mocurando meétodos de

heterogeneizacdo dos metalocenos, tratando dewviddéssnsuportes para catalisadores de
sitio unico. Nestas metodologias, € desejavel guumorte desempenhe parcialmente a
funcdo do MAO, sem a perda de propriedades imp@atatos metalocenos.

Em principio, € desejavel ainda que o catalisadetalocénico suportado continue
exibindo a mesma atividade, apresente uma mai@téasia a degradacéo térmica, tenha
uma menor susceptibilidade a desativacao (bimade@&ipor envenenamento) e sintetize um
polimero de massa molar elevada e com possibilidaddargamento da sua distribuicdo em
comparacao ao sistema nao suportado (KRISTEN, T2AY; 2002).

Diversos metalocenos suportados levam a producdpolimeros de maior massa
molar em relagdo ao caso nao suportado, mas #digio de massa molar continua estreita
ou nao se permite um controle efetivo desta prdpde por alguma variavel do processo de
polimerizacdo (SEVERMNt al, 2005).

O maior objetivo do processo de heterogeneizacgmréum lado, preservar as
vantagens dos metalocenos homogéneos, a altaibdidade e flexibilidade na sintese, a
habilidade de controlar a microestrutura do polomera alta atividade. Por outro lado,
pretende-se uma boa combinacdo com as propriedmdssportes, boa morfologia, baixo
“fouling’, um pé com alta densidade (FINK al,, 2000).

Um aspecto importante da polimerizagcdo de olefipagndo se usa catalisadores
heterogéneos sdo as caracteristicas da partia@datew curso da polimerizagao, levando em
conta os aspectos de transferéncia de massa e Aalemocéo ineficaz de calor durante a
polimerizacdo pode gerar a formacdo de pontos gseque podem levar a deterioracdo do
catalisador (SEVERNt al, 2005) ou pode formar aglomerados poliméricosdifieultam a
continuidade operacional em reatores e equipameiat@socesso. Grande é a quantidade de
fatores que estdo envolvidos nos sistemas catalisaportados. A Figura 1.3 esbocga 0s
parametros que influenciam a cinética da polimeéaa a estrutura dos polimeros obtidos na
catalise suportada de metaloceno/MAO.
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Método de heterogeneizacao Suporte

- Fase gas - Area especifica

- Suspenséo i o - Tamanho da particula

- Concentracao e distribuicao de - Tamanho do poro e distribuicé
catalisador e cocatalisador - Processo de difuséo

\

Estrutura do polimero
Cinética de polimerizacao
Processo de fragmentacao
Morfologia do polimero

Metaloceno/MAO

Engenharia de reacao
- Fase gas

- massa

- lama

- Quimica
- mecanica
- microcinética

Condi¢bes da polimerizacao

- Temperatura

- Rapida

- Lenta

- Transferéncia de massa e calor

- Crescimento da particula e fragmentagéo

Figura 1.3. Parametros que influenciam a cinética de poliragéo, estrutura e
morfologia do polimero, fragmentacdo do processms sistemas cataliticos suportados
metalocenos/MAO durante a polimerizagédoodelefinas. Fonte: adaptado de FINK al.
(2000).

O sucesso do uso de um determinado material conpmrteu catalitico é
intrinsecamente dependente de um conjunto de paates texturais (arranjo espacial dos
poros, area especifica e diametro médio de poat&) de interacbes entre o suporte e o
complexo imobilizado. Além disso, a ndo uniformidadas propriedades ao longo da
superficie pode levar, se nao tratada adequadamentkferentes tipos de sitio ativos
(NOVOKSHONOVAEet al, 2005).

Catalisadores suportados séo obtidos pela adshsié@ e quimica das moléculas do
catalisador na superficie do sélido (suporte). Asssomente 0s sitios localizados na
superficie do catalisador estdo disponiveis palianpdzacéo, o que motiva a utilizacdo de
suportes com elevada area especifica, 100 a 250" ncapazes de maximizar o nimero de
sitios acessiveis por unidade de volume (JENNY eDMAX, 1998; MCKENNA e
SOARES, 2001).

Entre os suportes utilizados, a silica é aquelaapresenta as caracteristicas mais
adequadas. Trata-se de um material ja bastantstigago na literatura, com uma estrutura
bem conhecida e disponivel comercialmente sob fereavarias grades para diversos fins.
Entre os diversos métodos de sintese de, ®i®nétodo sol-gel ndo hidrolitico descrito por
BOURGEAT et al (1998) € usado no encapsulamento de catalisadores
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Um melhor desempenho dos metalocenos suportadosd® gquando a superficie de
oxido é modificada através de um tratamento pré&om MAO, ou mesmo com um
alquilaluminio comum (como TMA), o que permite uat&vacdo do metalocenos em uma
razao Al/Metal menor. A razdo dessa reducédo se devdesempenho parcial de uma das
funcdes do MAO pelo suporte, que pode ser conside@mmo um ligante volumoso.
Diferentes metalocenos tém sido suportados sohoa shodificada com MAO ou TMA
(GUIMARAES et al, 2003), exibindo uma menor atividade cataliticarefacio ao sistema
homogéneo devido, provavelmente, ao nimero redwaaditios ativos.

Entre os métodos usados para heterogeneizar odooegt@s, a impregnacdo e o
grafting sdo bem usados e difundidos. Em ambos 0s cas@agges ocorrem entre 0S grupos
silandis da superficie com ligantes (cloro ou alddxpor exemplo) do metaloceno, liberando
HCIl ou alcool, respectivamente. O metaloceno emaesd ligado covalentemente a
superficie. Nessas rotas, um fator importante gat@arhento térmico ao qual submete-se o
suporte, de forma a controlar o niumeros de OHN@EIKA presente na superficie do suporte.
Por exemplo, para uma silica tratada termicament&cao ou sob fluxo de argbnio a uma
temperatura de 118C, possui 5 OH/nfn Caso esse material seja aquecido a “BSGob
vacuo, esse teor cai para 1,5 OHIn(OS SANTOSet al, 1997). A diferenca entre
impregnacao @rafting reside na etapa suplementar de lavagens, existerdegundo caso.
No primeiro caso, o catalisador € colocado em pgsele suporte, seguido da remocao do
solvente. No segundo caso, além da remocao dorge)ve material € lavado com o solvente
de preparacéo, para retirada do metaloceno naaofigaimicamente sobre o suporte.

Nos processos dgrafting ou impregnacédo, a imobilizacdo do metaloceno [zmie
direta (reacdo do suporte com o metaloceno trataducamente) ou apos funcionalizacao do
suporte. Nesse caso, 0 suporte é reagido, em gamalMAO ou com triquialquiluminio
(TMA, por exemplo), seguido entdo da reacéo de ilmabdo. Sistemas preparados segundo
essa rota costumam ser mais ativos e em alguns degensam o uso de MAO (externo) no
reator de polimerizacdo. Uma explicacdo para isspued 0 suporte estd desempenhando
parcialmente uma das funces do MAO: pelo efeitéries do suporte, estabilizar as espécies
cataliticas.

A superficie dos suportes também pode ser moddicaela reacdo dos grupos
hidroxilas com agentes quimicos, tal como silandsrdssilanos e alcoxissilanos, por
exemplo). Nesse caso, o metaloceno permanece fxpexficie, mas a uma distancia maior,
uma vez que 0s compostos usados para a modificy@em como grupos espacadores
verticais. Esses sistemas cataliticos apresentam mmaior atividade atribuida a maior
disponibilidade do sitio ativo, que se encontrasnadastado da superficie (DOS SANTES
al., 2000). A adicdo de compostos na rede de siliegpgasam agir como espacadores podem
conduzir a um sistema com menor efeito estéricogdenindo a uma situacao mais proxima
dos sistemas homogéneos. A Figura 1.4 ilustra yeissimobiliza¢des, o sitio ativo gerando
um polimero e silicas previamente tratadas.
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Figura 1.4. llustragdo de: a) metaloceno imobilizado em unadxila isolada (sitio
ativo), b) sitio ativo polimerizando; sitio ativorfmado com o suporte tratado previamente
com: ¢) MAO e d) com um espacador. Fonte: AdaptidbBISHet al. (2011).

Outra metodologia de heterogeneizagdo é a de enaapmto, a imobilizacdo do
complexo é realizada concomitantemente com a simtesuporte, que é produzido por um
método sol-gel adequado. Dentro da rede de Oxidmdda, o complexo fica retido por
efeitos estéricos, sem a necessidade de uma ligagéoca covalente entre ambos (Figura
1.5). Nessas condi¢des, as caracteristicas priaapacomplexo sdo preservadas e, também,
algumas propriedades sdo melhoradas, tais comor neastabilidade térmica e menor
susceptibilidade a desativacéo (LIVAGE, 1997).

Especificamente no caso de metalocenos, o métodgekmao hidrolitico tem
caracteristicas adequadas: a silica pode serizautatna auséncia de oxigénio e agua, sob
atmosfera inerte, protegendo assim a labilidadendialocenos.

-

* Metaloceno retido entre as
particulas primarias (encapsulado)

— Particula primaria

" A~ desilica
Y

Particula de silica

Figura 1.5. Esquema da estratégia de encapsulamento de camspieatalocénicos
em silica via uma rota sol-gel ndo hidrolitica. feofrISCHet al. (2011).
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A heterogeneizacao pela rota de encapsulamenttrém&mente simples: nao requer
a fixacdo de grupos auxiliares aos do complexoir@ig nem qualquer modificacdo da
superficie do suporte, como € freqlientemente descra literatura. Algumas das
caracteristicas deste processo que podem ser eadanesdo: i) o complexo é mantido dentro
da rede de Oxido na auséncia de uma ligacdo cdgatem a superficie do oxido, portanto
pode preservar as caracteristicas como catalisamoogéneo; ii) € possivel imobilizar uma
quantidade de metaloceno superior ao obtido peltbdoéde grafting, pois ndo existe
dependéncia com a quantidade de grupos silanol aftss) e iii) o metaloceno sera
provavelmente bem distribuido ao longo do raio aldiqula. No total, a heterogeneizacéo via
rota de encapsulamento busca combinar as vantafgertatalisador homogéneo com as
vantagens do suporte.

Em estudos prévios, foi estudada a imobilizacamdtalocenos via rota sol-gel ndo
hidrolitico (FISCHet al, 2006; FISCHet al, 2008; FISCHet al, 2013) em silica e nas
matrizes modificadas: Si-Ti (FISCet al, 2009) e Si-W (FISCHet al, 2009). A atividade
catalitica foi intermediaria entre o metaloceno bgéneo e o metaloceno impregnado em
silica. No caso das matrizes Si-W, a substituig@mbprfa dos atomos Si por W leva a
geracdo de atomos coordenadamente insaturados @®iMido &cido de Lewis, o que
aumentou a atividade catalitica.

Outras rotas de heterogeneizacdo de metalocenasber: sintese in situ do
metaloceno sobre silicas comerciais, sinteseurssibre silicas hibridas, heterogeneizagéo in
situ (no reator), entre outros, encontram-se datiaimente descritas e discutidas na literatura
(FISCHet al, 2011).

1.4 Metilaluminoxano (MAO)

A descoberta do MAO como um potente ativador do sétalitico Unico despertou o
interese na polimerizagéo deolefinas usando os catalisadores metalocénicosstslos de
Sinn e Kaminsky introduziram o cocatalisador mktitainoxano (MAOQO), obtido pela
hidrélise parcial de TMA, como agente de ativagiimesar de intensa investigacdo acerca da
estrutura do MAO, essa ainda néo foi completamelot@dada. Trata-se de um polimero cuja
unidade repetitiva é [Al(CEIO]n, variando de 10 a 20 (ODIAN, 2004). H4 vameasruturas
propostas tais como lineares, ramificadas e emdatengaiola. A Figura 1.6 ilustra uma das
propostas para a estrutura do MAO.
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Figura 1.6. Estrutura proposta para o metilaluminoxano (MAEnte: PETZHOLD,
2011

Um papel importante desempenhado pelo cocatalis&dosua atuacdo como
eliminador de impurezas, devido a sua alta readedem relacdo a compostos com
hidrogénio ativo e oxigénio. Em suma, a escolhacdoatalisador tem efeito sobre o
desempenho do catalisador de diversas maneirbggnofando na produtividade, cinética de
polimerizacdo e propriedades dos polimeros obtidés como, massa molar e distribuicdo de
massa molar (POTAPO#t al, 1999; KISSIN, 2001).

MAO apresenta alta atividade catalitica em sisteimasiogéneos quando usado
catalisadores metalocénicos. Os alquilaluminiosucanTMA, TEA, TIBA) ndo apresentam
atividade catalitica com metalocenos. Um dos fatapge limita a aplicacdo do MAO na
industria € seu alto custo, como € apresentadorgamento da Tabela 1.1, onde sé&o
comparados os precos de TEA, TMA e MAO.

Tabela 1.1.0rcamento elaborado a partir do catalogo da Sigldaeh disponivel na
web em 4 de janeiro de 2013.

Alguilaluminio Preco (Reais)
TEA
25 p/p % em tolueno 1603,00 /Kg
TMA
2,0 M em tolueno 1788,00/L
MAO
10 p/p % em tolueno 2882,00/800 mL

Do ponto de vista de reducdo de custos, vantajes@a ® desenvolvimento de
processos de heterogeneizacdo de TEA e TMA qu#assem em sistemas cataliticos ativos
com os metalocenos, pois analisando a Tabela dsl¢atatalisadores encapsulados, o0 MAO
apresenta um preco muito maior que o TEA e TMA.
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1.5 Cocatalisadores suportados

O processo de heterogeneizacéao de cocatalisadanesspecial o MAO, tem objetivos
semelhantes ao processo de heterogeneizacéo hisadat®s: deseja-se uma boa combinagao
das propriedades do cocatalisador e do suporteostgtrimento de propriedades importantes
dos sistemas homogéneos. Muitos dos conceitos usadnoobilizacdo de metalocenos séo
validos para a imobilizacdo de MAO.

Silica amorfa e porosa tem se apresentado comooumshporte para metalocenos e
MAO, possui area especifica e porosidade alta, poagriedades mecanicas, € estavel e
inerte sob as condicbes de reacdo (COLLENSl, 1992; JANIAK e RIEGER, 1994). E
possivel usar silicas comerciais previamente &afdds. Mais recentemente, outros suportes
vem sendo investigados.

A Tabela 1.2 apresenta um resumo de uma sérieallaltins cientificos realizados
com cocatalisadores.
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Tabela 1.2.Lista de trabalhos cientificos relacionados cdmetarogeneizacdo de MAO e trialquilaluminios.

Suporte Método Relagdo aluminio e silicio Observaed Autores/Ano
TT: 600°C Al =9,8 % - Al/Si=0,32 Distribuicd@ &\l depende de TT. SMIT, M..; ZHENG, X.; LOOS, J.;
Silica (SiQ) Impregnacéo Distribuicdo homogénea implica maiorCHADWICH, J. C.; KONING, C.
atividade. E., 2005.
Silica, silica—alumina (Si/Al = 4.8; Maior atividade para TT mais baixos GRIEKEN, R. TQARRERO, A;;
Silica (SiQ) Impregnacéo Al = 5,48 %) e aluminofosfato SUAREZ, |.; PAREDES, B., 2007.
(P/AI=1; Al = 23 %)
Al (7-11 %) Dois comportamentos de fragmentagdBHENG, X; SMIT, M.;
Silica (SiQ) Impregnacéao observados. CHADWICK, J. C.; LOOS, J.,
2005.
MAO: 0 a 20,0 % Al/SiQ. Saturacdo da superficie 10,0 % Al/SIOBIANCHINI, D.; DOS SANTOS, J.
Silica (SiQ) Impregnacéao H. Z.; UOZUMI, T.; SANO, T.,
2002.
A adicao de Ti@na rede de silica visg JONGSOMJIT, B.; NGAMPOSRI,
TiO,—-SiO, - ancorar o MAO e diminuir o efeito S.; PRASERTHDAM, P., 2004.

estérico.

SiOx-trialquilaluminios e
SiO,-cloretos de
alquilaluminios.

Experimentos e analise
computacional

2,18 mmol Al/g SiQ (N&o modificado)
1,40 mmol Al/g SIiQ(TT 600°C)

Grupos silanois e siloxanos reagiram
em extensdes semelhantes em todos
alquilaluminios

BLITZ, J. P.; DIEBEL, R. E;
®GEAKYNE, C. A,
CHRISTENSEN, J. M.; GUNKO,
V. M., 2005.

Sio,

Hidrolise de TMA em
silica para gerar MAO.

Rendimento e atividade da
polimerizacéo afetada pela razdo
H,O/TMA, tempo de adicao, tempo d
reacao.

ZHU, B.; WANG, J.; ZHAO, X.;
ZHANG, L.; WEI, S.; YIN, Y,
e 2003.

Oxido de grafite

Oxido de grafite tratado
com MAO, CpZrCl, e

Sistema heterogéneo resultou em
polimeros com peso molecular muito

HU e LIU, 2013.

outros.* maior.
Catalisador contendo polihexeno, KAMFJORD, T.; WESTER, T. S,;
SiO,-(PH,PS e PO} Impregnacéao - poliestireno e polioctadieno. Protecdo RYTTER, E., 1998.

dos sitios ativos.

TT = Tratamento térmico.

*Tratamento com fenilalanina, butilamina, octilamiou 3—aminopropiltrietoxissilano.
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De acordo com a Tabela 1.2, em termos de supdét®, de silica, existem algumas
proposi¢cdes com silica-alumina e aluminafosfatad@drtes de natureza acida) ou hibridas,
contendo titania na estrutura.

Entre os métodos de heterogeneizacdo, a impregnijdasada amplamente.
Conforme ja4 comentado anteriormente, nesse métadsilica comercial passa por um
processo de tratamento térmico, para controle dagog silandis disponiveis, seguido da
reacdo com solucéo de MAO. Por exemplo, SEtialL (2005) comparam as propriedades de
duas silicas comerciais (MS 3040 e Sylopol) cattaisaa temperaturas diferentes (250° C e
600° C). A temperatura de tratamento térmico adet@antidade de grupos OH presentes na
silica apGs tratamento térmico: maior temperatomalica menor quantidade de grupos OH.
As demais propriedades nédo foram afetadas de fogle@ante. As propriedades das silicas
termicamente tratadas e dos suportes obtidos tamplbéem ser comparadas: o processo de
impregnacado gera um MAO suportado cuja area egpedfinferior aguela correspondente
da silica; o diametro médio de poros e volume degpdiminuem. O desempenho catalitico é
afetado. Analisando os resultados de SMiTal (2005), o MAO impregnado apresenta
atividade catalitica inferior qguando comparadostesias homogéneos. O peso molecular das
cadeias usando MAO impregnado apresentou valoreseaaue 0s sistemas homogéneos.

O uso de suportes diferentes pode apresentar unpoctamento de atividade
catalitica distinto para as temperaturas de trattonérmico. GRIEKENet al (2007)
trabalhou com trés suportes: silica (giCsilica-alumina (Si@-Al,O3) e aluminafosfato
(AIPO4) em trés temperaturas de tratamento (200 °C, @06 600 °C). O sistema usando
SiO—Al,O; apresenta uma atividade catalitica superior em desyras de tratamento
inferior. Algo semelhante ocorre com suportes usakl&0O, com diferencas menores de uma
temperatura para a outra. Os suportes geradostia ¢gerSiQ apresentam comportamento
inverso: leve aumento a medida que a temperatutratdenento aumenta.

HU e LIU (2013) usaram como suporte oxido de geafratado com fenilalanina,
butilamina, octilamina ou 3-aminopropiltrietoxissib, respectivamente. Apds este
tratamento o suporte foi colocado em contato comOMACRZrCl,. A Figura 1.7 esboca as
interacdes entre o Oxido de grafite pré-tratadAOMCpZrCl,.
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|
b OHbH APTEOS O\?/O MAG
> Si—(CH,) ;—NH,
|
|
| I
11 i |1 Ie
Q00 ]Te 000 _ ]T
Si—(CHz) y—NH—41 - S1—(CHa) y—NH—£l- -({= -zr*Cp,Cl
I
M
¢ Me

Figura 1.7. Representacdo esquematica de interacdo entre @edgrafite e 3—
aminopropiltrietoxissilano, MAO e GgrCl,. Fonte: HU e LIU (2013).

De acordo com HU e LIU (2013), o 6xido de grafitedificado resultou em uma
atividade catalitica superior ao 0xido de grafié® ratado. O peso molecular dos polimeros
obtidos pelos sistemas heterogéneos resultou swperior ao sistema homogéneo.

A adicdo de compostos na rede de silica que poagantomo espacadores podem
conduzir a um sistema com menor efeito estéricodenndo a uma situagdo mais proxima
dos sistemas homogéneos. JONGSOMlIRL (2005) adicionou Ti@na rede de silica. A
atividade maxima dos suportes foi obtida quandag, E&dava presente em 20 % (em peso) no
suporte misto SiETiO,.

BIANCHINI et al (2002) estimaram que a saturacdo de aluminiouparficie da
particula de silica ocorre préximo de 10 % de A)Sirelagdo em peso). A concentracao de
MAO usada na impregnacao e a presenca de TMA peesenmpequena quantidade no MAO
(o qual é obtido pela hidrélise parcial de TMA)tafas espécies geradas na superficie.

Os sitios ativos durante a polimerizacado usandersas cataliticos metaloceno/MAO
sdo susceptiveis a desativacdo. Algumas linhasedqusa atuam na protecdo dos sitios
ativos. Por exemplo, KAMFJORIBt al (1998) sintetizou um catalisador na presenca de
mondmero gerando uma camada protetora em torneitios ativos, mesmo apos 5 horas de
exposicdo ao ar, 0s sistemas cataliticos apreseitgama atividade.

Paralelamente, as reac¢fes entre alquilaluminidkca €m sido estudadas com uma
série de interesses na area de materiais, cometivabfle conhecer melhor essas reagdes de
superficie para poder manipular a reatividade geerficie. O TMA reage com 0S grupos
silanois liberando metano, ou pode reagir com pa@sgiloxano resultando na transferéncia de
uma metila para a silica. Por exemplo, BLIEL al. (2005) realizaram estudos de
infravermelho e analise elementar das reacgfes qua@rem entre silica gel com
trimetilaluminio, trietilaluminio, cloreto de di&luminio e dicloreto de etilaluminio. Os
autores concluiram que grupos silanois e siloxaaagiram em extensdes semelhantes em
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todos os alquilaluminios. A Figura 1.8 esboca algsitias possiveis reacdes entra o TMA e a
superficie da silica.

CHs
+AICH)s | si—o_
-CH4(g) |Si—O
5i— OH Si— OH
si Si O Al /GHS Sj 0
] — — “ j—
N +AlCHg)3 Gt Sa—cHs
B 5;70 —_— 5'\ si—o””
\ 0
si -0 S i‘ si— CHs
CHs ™ CHa

Figura 1.8. Possiveis reacdes entre TMA e a superficie aasHonte: Adaptado de
Vansantt al. (1995).

A geracdo de MAO (ndo comercial) pela hidroliseTd@A em suportes tem sido
também objeto de pesquisa. Por exemplo, A&tlldl (2003) avaliaram a atividade catalitica
obtida quando MAO é sintetizado usando TMA em presale silica gel contendo agua. Os
autores concluiram que a relacd®OHTMA, o tempo de adicdo do TMA e o tempo de reacéo
afetam a atividade catalitica.

Com base nos sistemas investigados na literaoraosso conhecimento, o0 método
sol-gel n&o hidrolitico ndo foi utilizado na hetgeaeizacdo de MAO ou de alquilaluminios
comuns. Dessa forma, surgiu-nos alguns questiortasieseria viavel imobilizar MAO via
processo sol-gel? A presenca de precursores coniemglizados em catalisadores Ziegler-
Natta, como alcéxidos de magnésio, contribuiriafatena positiva para os cocatalisadores
imobilizados? E alquilaluminios comuns poderiamageformas cocataliticas ativa na
polimerizacdo com metalocenos? Dessa forma, amieedessertacdo pretende preencher uma
lacuna nas pesquisas envolvendo cocatalisadorewtadps a partir da investigagdo da
potencialidade do método sol-gel ndo hidroliticdhaterogeneizacao de alquilaluminios.
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Capitulo 2

Obijetivos

s

O objetivo geral desta dissertacdo € investigapaencialidades e limitacdes do
encapsulamento de cocatalisadores em matrizeseadeasilica pelo processo sol-gel nao
hidrolitico para aplicacdo em polimerizacdo usaratalisadores metalocénicos homogéneos.

Os objetivos especificos sao:

1. Avaliar o efeito da natureza do cocatalisador rersateristicas estruturais dos
xerogeis obtidos e sua correlagdo com a atividatigitica.

2. Avaliar o efeito de modificadores na sintese daiimde silica nas caracteristicas
estruturais dos xerogeis formados.

3. Correlacionar a natureza do cocatalisador encapsulam as caracteristicas dos
polimeros formados.
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Capitulo 3

Metodologia Experimental

Neste capitulo serdo apresentados os produtozagdtils, as rotas de sintese dos
cocatalisadores encapsulados, as técnicas de er&racfio dos cocatalisadores
heterogeneizados, as reacdes de polimerizacdara@earizacao dos polimeros.

3.1 Reagentes

A Tabela 3.1 apresenta os produtos utilizados roorder da dissertacdo. A
ordem dos produtos é: reagentes usados, seguidmldente, gases usados e, por
altimo, nitrogénio liquido.

Tabela 3.1.Produtos utilizados no encapsulamento dos cosathklies e nas
reagOes de polimerizagoes.

Reagente Fornecedor Observacéao
FeCk (Cloreto de Ferro Il Neon Catalisador do processo de
Anidro) 98% sol-gel ndo hidrolitico.
Si(OEt), TEOS Acros Reagente usado no processo
(Tetraetilortosilicao) 98% sol-gel ndo hidrolitico.
SiCl, (Tetracloreto de Sigma Aldrich Reagente usado no processo
silicio) 99% sol-gel ndo hidrolitico.
MgCl,6H,0 (cloreto de - Testado no encapsulamento

magnésio hexahidratado) de MAO e TMA.
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MgCl, (Cloreto de Sigma Aldrich Testado no encapsulamento

magnésio) 99,9% de MAO 10%.

Mg(OEt), (Etilato de Sivento Testado no encapsulamento

magnésio) 97,5% de MAO 10%.

MAO 10% Chemtura Europe Cocatalisador do processo de

(Metilaluminoxano) polimerizacao.

TEA115% Akzo Cocatalisador testado no

(Trietilaluminio) processo de polimerizacao.

TMA 10% Akzo Cocatalisador testado no

(Trimetilaluminio) processo de polimerizacéo

CpZrCl, (Bis Strem Chemicals Catalisador no processo de

(Ciclopentadienil) dicloro polimerizacao.

zirconio)

Na (sédio metalico em Vetec Usado na destilacéo do

pedacos) tolueno.

Benzofenona (GH100) Vetec Usado na destilacéo do
tolueno.

Toluend Carlo Erba Solvente usado na
polimerizacao e com outras
finalidades.

Argbnio (99,99 %) White Martins Usado para produzir

atmosfera inerte.

Eteno (99,99 %) White Martins Mondmero usado na
polimerizacao

Nitrogénio (99,99 %) Setor de criogenia ddsado para resfriamento em
Fisica (UFRGS) diversas situacoes.

#_ Destilado na presenca de sodio metalico e benanée

3.2 Sintese dos cocatalisadores encapsulados

A manipulagcdo da vidraria e reagentes no process@ntapsulamento dos
cocatalisadores usando o método sol-gel ndo hidmfoi realizada usando o método
de Schlenk sob atmosfera inerte, onde argdnio é&oussomo gas inerte. O
encapsulamento foi realizado com base no procedggeknao hidrolitico descrito por
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BOURGET et al. (1998). O argonio foi usado para gerar atmosisgge em outras
etapas como na maceracgéo do xerogel obtido e wegs0 de polimerizagéo.

Geralmente, o reagente a ser encapsulado esenfgekesde o inicio da reacao
no processo sol-gel ndo hidrolitico. Neste caseaado comeca com todos 0s reagentes
presentes desde o inicio da sintese. Nesta digertai testada uma rota alternativa na
qual o cocatalisador € adicionado apds um tempgebiaficacdo. Foram testadas estas
duas alternativas: na Rota 1 foi adicionado o @disador no inicio, enquanto na Rota 2
foi adicionado apds 10 minutos de reacdo. A Rgtade ser considerada como a rota
tradicional de sintese do sol-gel ndo hidrolitiapdés um processo de vacuo/argdnio é
adicionada uma quantidade de aproximadamente 38enteeCi no Schlenk, seguida
da adicdo de 1,70 g de TEOS, de 1,40 g de tetedolate silicio, e por ultimo
adicionada a quantidade de cocatalisador a sempsulealo. A Rota 2 € uma rota
alternativa em que se usa as mesmas quantidaeéesiiestétricas da Rota 1. A Figura
3.1 ilustra as duas rotas testadas.

12 FeCl, ’ 10 FeClg"[
22 TEOS T : 29TEQOS L t=0 minutos
32 sicl, — t=0 minutos 32 sicl,

42 Cocatalisador

| |

fokad Rota 2

g il 42 Cocatalisador
Temperatura=70° C (t=10min Jl_

| -

Temperatura=70°C

Figura 3.1. Rotas testadas do sol-gel. Rota 1 com adicdodies tos reagentes
no inicio da reacdo. Rota 2 onde o cocatalisadati@onado apds 10 minutos do inicio
da reacéao.

O tempo de geleificacdo da sintese da rede da siéipende de varios fatores:
da quantidade de Fe{Gtatalisador do processo), da estequiometria dgioeaa rota
utilizada e do cocatalisador a ser encapsulado.qg@agdo 1 representa a equacao
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global do processo com o objetivo de encapsulaoaatalisador. As quantidades
estequiométricas da reacdo foram ajustadas pardugiio de 1 g de SO A
temperatura da reacéao foi 70° C.

SiCl; + SI(OGHs)4 + cocatalisador——  2Sj3 4GH:CI 1)

Foi testado o encapsulamento dos cocatalisadore® WA %, TEA 11,5 % e
TMA 10%. A Figura 3.2 apresenta os cocatalisadenegas testadas.
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Sol-gel

MAO

Nao hidrolitico

|

TEA
Rota 2 Rota 2
t=10 min t=10 min

TMA

|

Rota 2

t=10 min

Figura 3.2. Cocatalisadores e rotas usadas no sol-gel naaliticb.
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Para fins comparativos foi realizada a heterogegéz de MAO 10 % através
da técnica de impregnacéo. Neste processo ocomenteracao entre a silica comercial
previamente calcinada com uma solucdo de MAO 10%0ufha preparacao tipica, uma
quantidade de silica foi impregnada, em uma coragd® bem proxima da usada nas
reacdes de encapsulamento por sol-gel e nas rededpslimerizacdes. A silica foi
submetida a um tratamento térmico a 200 °C, sab \atuo por 15 horas. Sob
atmosfera inerte, a silica foi transferida par uchlék, ao qual foi adicionada uma
solugéo contendo MAO 10% (em tolueno). O sistemaddado por 1 hora. A secagem
foi realizada por 3 horas usando bomba de vacugigiéra 3.3 apresenta o processo de
impregnagao usado.

Silica comercial

Temperatura=200°C
tempo=15h

Silica ativada

MAO 10 % homogéneo
Agitacdo 1 h

W
Silicaimpregnada

Secagem

Silica impregnada usada como cocatalisador

Figura 3.3. Processo de impregnacao da silica com MAO 10 %.

O encapsulamento de MAO foi inicialmente realizadodiferentes proporgoes,
0s quais foram testados em polimeriza¢des: quardmrna quantidade de MAO
adicionado na sintese da silica maior foi a prdl/Si resultante no xerogeAs
proporcodes testadas foram 0,44 g, 2,2 g e 3,1MAI@ 10 %.
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Alguns testes foram realizados com adicdo de sepdradicionalmente usados
no processo de heterogeneizacdo dos cocatalisadmgler-Natta. No processo de
sintese foram adicionados em pequena quantidadgEmsntes suporteddg(OEt),,
MgCl, e MgCL6H,0. Portanto, nestes casos, a reacdo de sol-gsttnaa na presenca
destes compostos, a ordem de adicao foi: primemtane FeG, em seguida foi
adicionado algum dos compostos citados anterioengstiportes) em pequena
quantidade seguida de TEOS e SiCIApGs 10 minutos de reacao foi adicionado 3,1 g
de MAO 10%. Sinteses analogas foram realizadasacadicdo de suportes na auséncia
de MAO (brancos) para fins comparativos. A Figurd Bustra o procedimento de
encapsulamento de MAO 10 % na presenca dos supsdaso Rota 2.

12 FeCl, N
22 MgCl,, MgCl,6H,0 ou Mg(OEt),

32 TEOS — t=0
42 sicl,

Rota 2

| t=10 min } 59 MAO 10%

Temperatura=70° C

Figura 3.4. Encapsulamento de MAO 10 % na presenca de Mg{OEt)
MgCl,6H,0 ou MgC} pela Rota 2.

Apés a geleificacdo, os xerogéis foram secos sobovpor aproximadamente 5
horas. A maceracao foi realizada em camara feckablaatmosfera inerte usando
argonio. O pé obtido foi peneirado, usando-se uewrejpa de 53 mm pm Para a
identificacdo dos xerogéis, foi elaborada codiffmacA Tabela 3.2 mostra os codigos
usados para representar 0s xerogéis obtidos.
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Tabela 3.2.Xerogéis obtidos e sua codificagdo.

Cddigos Descricéo
S (Branco) Silica gel pura, sintetizada na ausé&eieocatalisador e
suportes.
SwgoEt? Silica gel pura, sintetizada na presenca de 13@eng
MgOEt.
Swigcize.H20 Silica gel pura, sintetizada na presenca de 4deng
MgC|26H20
Swgci2 Silica gel pura, sintetizada na presenca de 248emg
Swro MAO 10% encapsulado.
Srea 2,6 gde TEA 11,5 % encapsulado.
Stva 2,6 g de TMA 10 % encapsulado
SvAOMgOEL? 3,1 g de MAO 10 % encapsulado na presenca de §30 m
de Mg(OE®
Swviaomgei2 3,1 g de MAO 10 % encapsulado na presenca de 340 m
de MgChb
SvAOMgCI26H20 3,1 g de MAO 10 % encapsulado na presenca de 4&mg

MgC|26H20

* No inicio da dissertagéo foram realizados testespolimerizagdo usando o MAO encapsulado em
diferentes proporcdes (0,44; 2,2 e 3,1 g). Odedd,1 g de MAO foi adotado para a quase totalidiade
sinteses de encapsulamento de MAO.

3.3 Caracterizacao dos cocatalisadores

Os xerogéis obtidos foram caracterizados por umeae sde técnicas
complementares, as quais foram realizadas em \vggtoses e em alguns casos fora da
UFRGS. As técnicas executadas visaram a caraci@azdos xerogeéis em termos de
andlise elementar, estrutural, textural e morfaagi
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3.3.1 Espectroscop ia de emisséo de féton induzido
por raios X (XPS)

Os espectros de XPS foram obtidos em uma estagditrg-alto vacuo equipac
com um analisador hemisférico eletrostatico modeRHERA da empresa aler
OMICRON. Os fotoelétrons foram gerados com umaefde raios X com anodo de /
cuja linha Ke (a mais intensa) possui uma energia de 1486,6 AsV/.regoes
correspondentes aos niveis internos dos elementestigados no presente traba
foram obtidas com uma energia de passo de 20 e¥ngdlo entre a mmal da
superficie das amostras e 0 eixo de deteccdo dsad@ foi fixado em 53°. A
amostras em po6 foram aderidas sob uma fita adesivdutora (Cu) para evitar efeit
do carregamento nos espectros obtidos. As enatgiigacao das regides invigadas
foram referidas ao carbono presente nas amc

3.3.2 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

As medidas foram realizadas em um equipamento V&d&-IR disponivel nc
Instituto de Quimica da UFRGS. As amostras foraalisadas no modo de transnao
e absorcdo na forma de pastilhas KBr. As pastilbiesn preparadas misturando u
pequena quantidade de amostra com uma proporc&o deakBr. A mistura resultan
foi submetida ao equivalente a 4 toneladas pamdoa pastilha. (nmerc de onda da
varredura variou no intervalo de 4.000" a 400 crit. Os espectros foram coletac
com uma resolucéo de 4 .

3.3.3 Deconvolucédo de infravermelho (%(SiO) ¢ e
%(SI0)4)

Uma importante informagédo extraida do espectro nfi@vermelho foi um
estimativa da proporcédo de anéis com 4 e 6 mentdwostituintes da rede de sili
gerada. Com esta finalidade, a banda do infravéineéntrada em 1080 ™, passou
por um processo de deconvolucédo usando 4 curvasigaas, tomando o trabalho
FIDALGO et al, (2005) como referencia. Por exemplo, a porcentade anéis de
membros foi calculada usando a Equag

A(LOg) + A(TOg)

% (Si0), = 100 X
% (510)s A(LOg) + A(LO,) + A(TO,) + A(TOg)

2)
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3.3.4 Difrac&o de raios X (XRD)

As andlises de XRD foram realizadas em um difratforiRigaku DMAX 2200
equipado com um tubo de Cu e um monocromador séadondom angulo inicial de 2°,
angulo final de 40° e incremento de 0,05. As amassforam analisadas em po,
devidamente moidas, em temperatura ambiente.

)3.3.5 Adsorcao/dessorcado de nitrogénio (método
BET

As amostras foram previamente degasadas a 80 AC16p h sob vacuo.
Isotermas de adsorcdo e dessorcao de nitrogéramfaredidas em um equipamento
Gemini 2375 (Micromeritics) a -196° C e no inteovale 0,2 P/Pyn< 0,9. A éarea
especifica (ge1) foi determinada pela equacdo de Brunauer-EmnedkT(método
BET). O volume de poros e seu didmetro médio foceterminados pelo método
Barret-Joyner-Halenda (BJH) considerando a isotetenadsorcdo. A analise BET foi
realizada no laboratério K-106 do Instituto de Qoanda UFRGS.

3.3.6 Espalhamento de raios x em baixo angulo
(SAXS)

As amostras foram analisadas por espalhamentcaide K no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS — Campinas, Bhasés linhas D2A e D11A. O
feixe de raios X monocromaticos (1,488 nm) foi sieleado a partir de um
monocromador de Si e colimados através de uma dériéendas, definindo uma
geometria estenopeicpif-holg. O feixe incidente foi detectado a duas distancia
amostra-detector (1548,8 e 2245,7 nm) para amg@iamagnitude do vetor de
espalhamento g (g=f)ser®; 20 = angulo de espalhamento). As amostras foram
prensadas entre duas folhas de fita Kapton® e cmdidas perpendicularmente ao
feixe de raios X, em uma célula selada de aco @oox 1 mm de espessura e janelas de
mica. Todas as medidas foram realizadas a temparanbiente. As correcdes
referentes a transmisséo, corrente escura e esmila da fita Kapton®. Foi usada o
Mathematic® para unir os pontos de baixo e altaungyerando o arquivo integrado
de cada amostra. As andlises de dados foram m@tizesando uma rotina de avaliacdo
Irena (KLINE, 2006) implementada pelo programa I§oo (WaveMetrics, Portland,
EUA) (BEAUCAGE, 1995).
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3.3.7 Microscopia eletrbnica de varredura com
Espectroscopia de energia dispersa de raios X
(SEM/EDX) e SEM.

As analises microscopicas foram realizadas no Gel&mMicroscopia Eletrénica
(CME) da UFRGS, usando o equipamento MEV JSM 58)0@EL com sistema de
emissdo de raios X por dispersdo de energia acmphexlamostras foram preparadas
pela deposicdo de uma pequena quantidade de xeageima fita dupla face, onde a
face sem amostra foi aderida ao porta-amostra deakh posterior metalizacdo com
Au. O equipamento operou com uma voltagem de 20 kV.

Imagens de SEM foram também obtidas usando o noigpas da Zeiss Inc.,
model EVO 50, equipado com detector Everhart-Thyrnlelétrons secundarios) e
filamento de tungsténio.

3.4 Testes de polimerizacao

As polimerizagdes foram realizadas usando toluemoocsolvente sob pressao
de 2 bar de eteno por 30 minutos, a 70° C com wgitacdo de 200 rpm. ApOsS um
prévio aguecimento a 110° C por 2 horas, o reaiaetfriado a temperatura de reacao
de 70° C sob atmosfera inerte. Em uma reacao tgscpolimerizacdo, a massa do
catalisador (CgrCl,) correspondente a fOmoles de metal (Zr) foi suspensa e
transferida para o reator Parr® sob argbnio. O MARerno (homogéneo) foi
adicionado em uma faixa cuja relagéo variou de&Q000 Al/Zr e os cocatalisadores
encapsulados (heterogéneos) em faixas cuja prapmagdou de 25 a 500 Al/Zr. O
volume do reator usado totalizou 50 mL, ap0s a#&gele todos os reagentes.

Foram realizadas reacbes homogéneas, heterogéneasstas. Na reacao
homogénea, o volume de solvente (previamente ealolffoi injetado no reator Parr®,
seguido do volume correspondente de MAO (extem@pr fim o catalisador (TOmol
de CpZrCly). Nas reacdes heterogéneas, o cocatalisador emadpdoi suspenso em
tolueno, sendo injetado logo apos o solvente nmr&arr®, por ultimo, o catalisador.
A pressao de eteno e agitacao de reacao foi regpka@ o inicio da polimerizacdo. Na
reacado mista, na presenca do MAO externo e cogadali encapsulado, presentes de
forma simultanea na reagéo, o solvente foi previaenajetado no reator, seguido da
adicdo de MAO externo, do cocatalisador encapsuéagor ultimo o catalisador. A
presséo de eteno e agitacdo de reacgdao foi regodeda inicio da polimerizagéo.

As reacOes homogéneas foram testadas nas propokf@esde 750, 875 e
1.000. As reacdes heterogéneas foram testadasnanproporcao Al/Zr de 250 e 500
usando a0 Stma € Sea. As mistas variaram em uma proporgao de 25 a 258/dr
interno, diferindo paraypo, Srma € Sea.
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O teste usando silica impregnada foi realizadoresmgdo mista. A proporgcéo
Al/Zr de MAO interno foi 500, e a proporgdo Al/Ze dilica impregnada adicionada foi
equivalente a uma proporcao de 250.

A proporcdo Al/Zr apresentado nas tabelas obtidis aocatalisadores
encapsulados e usado nas polimerizacfes foi cdlrula uma forma estequiométrica,
supondo homogeneidade do aluminio no pd obtido sprdeando perdas para o
ambiente durante a reacdo, supondo que todo o raturadlicionado no sol-gel esta
presente de alguma forma no xerogel obtido.

Apos diversas polimerizacdes, houve a necessiddealizar testes de reacdes
homogéneas na presenca dos reagentes que partidgpaol-gel, ou seja, sistemas
homogéneos com FeCTEOS ou SiCl nas concentracdes equivalentes empregadas na
sintese dos materiais encapsulados.

3.5 Caracterizacao dos polimeros

A seguir, serdo descritas as técnicas que forardasspara caracterizar 0s
polimeros obtidos.

3.5.1. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
Cristalinidade ( ) e temperatura de fuséo (T ).

A cristalinidade ) e a temperatura de fusdoJTdo polimero foram
determinadas por DSC. As analises foram realizadasm uma taxa de
aquecimento/resfriamento 10 °C mimo intervalo de temperatura de 40 a 160 °C
(primeira varredura de fuséo), 160 a 40 °C (vamadle cristalizacdo) e 40 a 160 °C
(segunda varredura de fusao). O calor de fusdmysa@ calcular a cristalinidade foi o
da segunda varredura.

A cristalinidade foi estimada a partir da equacao 3

AHf

x 100 3)
AH 100%

X:

ondeAH; é o calor de fusdo medido pelo DSC em*Eg\H10s € 0 calor de
fusdo do polimero 100 % cristalino, que tem vdlaico de 293 J:§
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3.5.2 Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

A massa molar média (Mn), a massa molar média pahddl,) e a
polidispersdo (PD) dos polimeros foram determingmyscromatografia de permeacéo
em gel (GPC) de alta temperatura. As analises foemtizadas na Braskem (Triunfo)
usando cromatégrafo Waters 150 CV equipado contidetde indice de refracdo e trés
colunas (Styragel HT3, HT5 e HT6E). As corridas afor realizadas com
aproximadamente 2 mg de amostra a 140 °C com o fie<1 ml.mift de 1,2,4
triclorobenezeno (TCB). As colunas foram calibractam padrdes de PS, PEBD e PP.

A analise de deconvolucdo da massa molar do paifeerealizada em uma
planilha Excel. Onde foram obtidas as curvas cwmas mais se ajusta a curva
experimental. Na rotina da planilha Excel foi usadmlverpara minimizar a soma dos
quadradosYA?) entre a curva medida e a curva fitada.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidossodtados alcancados nessa
dissertacdo, em termos de sintese e caracterizdgdo xerogéis contendo o0s
cocatalisadores encapsulados, de atividade cegaith polimerizacdo de etileno e seu
efeito nas caracteristicas dos polimeros formados.

4.1 Tempo de geleificagao

A Tabela 4.1 mostra o tempo de geleificacdo dasitetisadores encapsulados
MAO, TEA, TMA. Para fins comparativos, consta també silica (S) gerada sem a
presenca desses cocatalisadores. No caso da gjéta a sintese demorou
aproximadamente 3 horas. Cabe salientar que ootetapgeleificacdo da silica gel
costuma ser o mais rapido, pois a sintese ocome &einterferéncia de outros
compostos. A introdu¢do do MAO aumentou o temp@eleificacdo para uma escala
de dias. Algo semelhante ocorreu quando foram dorillos o TEA e TMA.
Comparando ambas as rotas investigadas, quandeaesde o foi realizada pela
Rota 1 (MAO presente desde o inicio), a geleificagédmorou de 4 a 5 dias, enquanto
se realizada pela Rota 2 (adicdo posterior de M&g#s 10 minutos do inicio da
reacao), a geleificacédo levou de 2 a 3 dias. Qdtaelos demonstraram que a Rota 2 é
mais rapida, e portanto, foi a rota escolhida paemcapsulamento dos cocatalisadores
TEA e TMA. A geleificacdo dega demorou de 4 a 5 dias e a dgS~7 dias.
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Tabela 4.1. Comparacdo dos tempos de geleificacdo no processo
encapsulamento de MAO, TEA e TMA pelas Rotas 1 e 2.

Sol-gel Rotal Rota 2
S ~ 3 horas -
Swao 5-6 dias 2 a 3 dias
Srea n. e. 4 a 5 dias
Srva n. e. 7 dias

n.e.= nao estimado

O processo de geleificagdo se torna mais lentaesepca de qualquer um dos
suportes usados (Mg&IMgClL6H,O e Mg(OEt)) na cogeleificacdo: a quantidade de
suporte adicionado afeta o tempo de geleificaggyltando em um tempo maior para
0S respectivos xerogeéis. As quantidades adicionddassuportes usados podem ser
consultadas na Tabela 3.2 (Metodologia).

4.2 Caracterizacao dos cocatalisadores
encapsulados

Os sistemas encapsulados foram caracterizados par série de técnicas
complementares visando obter informacdes sobrecteaisticas elementares (teor),
estruturais, texturais e morfolégicas. A seguir, resultados serdo apresentados e
discutidos por técnica de caracterizagao.

4.2.1 Espectroscopia de emisséo de foton induzido
por raios X (XPS)

A andlise de XPS foi realizada com o intuito deeobhformacédo acerca da
variacdo de energia de ligacdo (EL) do &tomo dédalcocatalisador) em fung¢édo do
ambiente gerado pelo encapsulamento. Além disanakse elementar por essa técnica
fornece dados referentes a superficie mais extergmdo do material (cerca de 5 nm de
profundidade). Finalmente, a leitura da larguraesanaltura (LMA) do sinal do Al em
modo de alta resolucdo permite avaliar o nivel dierbgeneidade na natureza das
espécies de Al no suporte.
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A Tabela 4.2 reune os dados obtidos dos XPS. Ar&igil mostra os resultados

de XPS obtido de wpo, Srea € Swma. Para fins comparativos, foi realizada também a
medida do suporte comercial $t8l,0s.

Tabela 4.2. Resultados das andlises de XPS.

Sviao 0,49 0,66 75,34 2,00

Srma 0,30 0,55 75,49 1,99

Srea 2,03 0,64 75,25 e 73,81 1,88
SiO,-Al 05 0,19 1,9 75,49 2,27

EL = Energia de ligacao; LMA = largura a meia-atur

* Relagdes calculadas para 1 gr de silica (relagésquiométrica).
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76 74
Energia de ligacdo (eV)

76 ™ T2
Energia de ligacdo (eV)

c) d)

Figura 4.1. Espectros fotoeletronicos de alta resolucédo donidio 2p: a) $iro, b) Sma, €) Sea € d) SiQ-AlLOs,
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De acordo com a Tabela 4.2, das relacdes Al/Sdabta partir de XPS, or&
(2,03) é muito maior que as relacdes obtidas a partir @& ® Sua (0,49 e 0,30
respectivamente). Considerando que as quantidatieisreadas de Al na sintese por
sol-gel sdo proximas para os trés cocatalisadoresstigados (relacdes Al/Si tedricas
proximas) e lembrando que XPS é uma técnica deafstipea diferenca das relacoes
Al/Si permite inferir que o Al em+$a esta distribuido com uma concentracdo maior na
superficie da particula. Portanto, existe um cotapwento diferenciado na distribuicdo
do cocatalisador na particula do xerogel em fungdonatureza do cocatalisador
encapsulado.

Uma explicacdo para a diferenca entre o0s resdtad® Sea € Swa
(cocatalisadores cujas moléculas sdo semelharitdg@z seja a reacdo que ocorre
quando o TEA é adicionado no sol-gel: trata-se m@ veacdo altamente exotérmica
(inclusive perigosa), o que nao ocorre quando é@a@tido o TMA. A maior reatividade
do TEA comparado com o TMA quando interage com respsores do sol-gel nao
hidrolitico contrasta com a observada em outrdgere@s, nos quais o TMA apresenta
maior reatividade, uma possivel explicacdo para, i6ta encontrada em SALZER
(1992), os alquilaluminios tém uma tendéncia a &rdimeros, nestas estruturas, 0s
grupos R ligados ao aluminio influenciam na estddule do composto: quanto maior o
R ligado quimicamente ao Al, maior é sua instahdiel Como o TEA possui grupos
etila ligadas quimicamente, esse acaba tendo una@reia a ser mais instavel que o
TMA, que possui grupos metila ligados.

A reacdo exotérmica que ocorre com o TEA tambéma possivel explicacéo
da existéncia de duas curvas na deconvolucéo dbdenXPS para+ga, 0 que sugere a
existéncia de dois tipos de ambiente quimico pad& am com energia de ligacdo de
73,21 eV, que deve estar relacionado com as maaue reagem com alguns dos
precursores do sol-gel (TEOS ou S)Clo outro sinal de 75,25 eV que pode estar
associado ao Al existente nas moléculas que n@me.rézabe salientar que o sinal de
73,21 eV (EL mais baixa) indica que essas espéeidd encontram-se mais anionicas,
ou seja, em um ambiente mais rico em densidad®eied.

A semelhanca dos valores de energia de ligac&e ensilica-alumina (75,49
eV) com o (75,34 eV), Sua (75,49 eV) e &a (75,25 eV) para a curva
deconvoluida principal, sugere que o ambiente quirdd Al é muito semelhante nas
amostras analisadas. Nos xerogéis, desconhecenstuieza das ligacdes quimicas
formadas com o Al do MAO, mas é provavel que vefalzar parte da rede de silica,
considerando que o sinal do Al da silica-aluminaesponde a espécies do tipo Al-O-
Si.

BIANCHINI et al (2002) analisou silicas impregnadas com MAO &sage
XPS: a energia de ligacéo resultante ficou em umnafde 71,3 — 74,4 eV, valores
inferiores aos obtidos nos xerogéis desta dissartd¢a impregnacdo sobre a superficie
da silica, uma parte reduzida deve estar interagoodalentemente com a superficie
através de ligacdo Si-O-Al, deixando provavelmenteestante das espécies mais
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proximas do MAO puro. No caso do encapsulamentanfé& pontos para interacéo
com o suporte, uma vez que a molécula encontratakenente envolvida pela matriz de
silica, conforme ilustra a Figura 4.2.

a) b)

510z

Figura 4.2. llustracédo da heterogeneizdo do MAO via: a) impaggo no qual o
MAO é imobilizado por ligagcdes quimicas e b) enoégeento no qual o MAO fica
capturado devido aos efeitos estéricos da reddlida sintetizada, podendo ou nao
possuir ligacdes quimicas.

Portanto, os resultados do XPS s&do um indicio wke ap interacdes entre o
aluminio e a rede de silica sdo mais fortes douwjoa simples interacdo fisica nos
xerogeis analisados, sugerindo a existéncia dedegquimicas entre o aluminio e a
rede de silica, o que leva a crer que os cocalalisa possam vir a reagir de alguma
forma durante a reacao de sol-gel ndo-hidrolitico.

4.2.2 Espectroscopia no infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia molecular no infravermelho foilizada com o intuito de
checar a formacao da silica e avaliar o efeito @@gmca do cocatalisador na matriz
formada. A Figura 4.3 apresenta o espectro obtidsilica gel (S) e dos cocatalisadores

encapsulados (o, Srma € Sea).
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Figura 4.3. Espectro de infravermelho obtido d8:S, b) Srua, €) Suao € d)
SreA.

Os espectros apresentados na Figura 4.3 séo besthaetes, com absorcao de
bandas bastante proximas entre os diversos xersg#istizados. O espectro dos
xerogéis contendo os catalisadores encapsuladesempa bandas localizadas préximas
a 2.970 crit, atribuidas aos estiramentos C-H provenientesdeatalisadores (metilas
ou etilas) e, eventualmente, do TEOS néo reagidmma larga localizada préxima de
1.080 cnitt é caracteristica dos modos de vibracdo do estir@massimétrico Si-O; a
banda préxima de 955 ¢hmesta associada & deformac&o angular Si—O-Si. Aaban
préxima de 800 crhé relativa ao estiramento simétrico da ligacd® Shs bandas no
intervalo 571-632 cfh podem ser atribuidas em parte ao estiramentoO(®i)-e
mostrou-se sensivel a natureza do cocatalisadapsulado, evidenciando que o
cocatalisador pode vir a estar ligado quimicamamede da silica. A banda em 460 cm
! esta relacionada & deformacao (Si-O-Si). A atr@wide cada banda é resumida na
Tabela 4.3.
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Tabela 4.3. Bandas no infravermelho observadas na silica ggl €Snos
cocatalisadores encapsuladosuAS Srea € Swma). Atribuicdes de acordo com a
literatura (BRINKER e SCHERER, 1990; COLTHUP, 199%®NSANT et al, 1995;
NAKAMOTO, 1997; SAIKIA e PARTHASARATHY, 2010).

S Svao Srva Srea Atribuicao*

- 2984 - 2967 Estiramento C—H
1086 1072 1078 1080 Estiramento assimétrico Si-O
959 951 953 966 Deformacao angular Si—O-Si
796 794 802 794 Estiramento simétrico Si-O
571 581 606 632 Estiramento (Si)-O-Al  e/ou

deformacéo Si-O-Si.
463 447 445 444 Deformacao Si-O-Si

A comparacgao do espectro S com o espectrqude &&monstra, de forma geral,
um deslocamento das bandas provocado pela predenyAO para um numero de
onda inferior. J& 0 fma € Sea parecem ter um efeito menos uniforme nas bandas,

algumas apresentam numero de onda superioresas auferiores, quando comparados
com S.

Com um intuito comparativo para avaliar os efedos suportes nas bandas do
infravermelho a Figura 4.mostra os espectros obtidos a partir de\3oSy2 Sugciz,
SwgcieHzo € @ Tabela 4.4 atribuicdo das bandas.
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Figura 4.4. Espectro de infravermelho obtido @@:Sugoeyz b) Sugcizenzo €) S
ed) Sugcr-

Tabela 4.4 Bandas de infravermelho da silica gel (S)g@y2 Sugcizenzo €
Swgciz. Atribuicdes de acordo com a literatura (BRINKER S€HERER, 1990;

COLTHUP, 1990; VANSANT et al, 1995; NAKAMOTO, 1997; SAIKIA e
PARTHASARATHY, 2010).

S Sug(oEY?2 SwvigcizeH20 Swvigci2 Atribuicéo *

- 2983 2982 2987 Estiramento C-H
1086 1101 1078 1075 Estiramento assimétrico Si-O
959 963 962 954 Deformacéo angular Si—O-Si
796 797 796 793 Estiramento simétrico Si-O
571 586 600 600 Deformacgéao Si-O-Si.

463 467 454 449 Deformacéo Si-O-Si
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A banda correspondente ao estiramento da Si-Oeda de silica (Si-O-Si)
apresenta deslocamentos relevantes quando compamsnrerogéis sintetizados na
presenca de suportes(sarey cOmM a silica gel (S). Algo semelhante ocorre edpanda
correspondente a deformacéo angular Si-O-Si. Rortaparentemente a rede de silica
¢ afetada de alguma forma pela presenca dessesowentps introduzidos na
gelificagdo, sugerindo que tenham sido incorporadasrede de silica, durante o
processo sol-gel. As demais bandas analisadaseapages pouco deslocamento em
comparacao a da silica gel.

As componentes de modo longitudinal (LO) e trarsalefTO) da banda Si-O(-
Si) centrada em 1086 ¢h(xerogel S) foi submetida ao método de deconveluCi
objetivo desta analise é estimar a contribuicdo atads com 4 membros (SiO¢ 6
membros (SiQ)na rede de silica, procedimento analogo ao reipar Fidalgcet al,
(2005). A Figura 4.5 é uma ilustragcéo destes doistde anéis.

4
J

} o

\J wj 'J

R 29 g7 et e
J/YI) | ? "

o D ) j o
3 b S~
A B

Figura 4.5. llustracdo dos anéis de: a) 4 membros (S&3)) 6 membros (SiQ)
Fonte: Daslet al (2008).

A banda correspondendo a Si-O-Si entre 1300 em000 crit passou por um
processo de deconvolugcdo usando quatro curvas i@Geass Os resultados da
deconvolucdo foram usados para calcular as pogeamiados anéis com 4 e 6
membros. A Figura 4.6 mostra uma imagem ilustralivprocesso de deconvolucéo e a
Tabela 4.5 as porcentagens dos tipos de anéis.
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Figura 4.6. Deconvolucéo da banda Si-O(-Si) obtida da siliddSje

Tabela 4.5. Proporcdo dos anéis de 4 e 6 membros obtido por
deconvolucao.

Xerogel %(Si0O) %(Si0)4
S 48 52
Swgoet? 63 37
Swgci26H20 61 39
Swigci2 59 41
Svao 15 85
SvAOMgOEL? 50 50
SwvaomgcizeH20 30 70

Stma 10 90
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Stea 42 58

De acordo com dabela 4.6comparando os resultados da silica gel (S) com as
silicas sintetizadas na presenga de suportgsofs), percebe-se que a adicdo dos
suportes gerou xerogéis cuja propor¢cao de ané membros € maior: no caso da
silica gel 48 %, e no caso dos suportes intervald363 %. Ja o encapsulamento de
MAO e TMA acarretou uma diminuicdo da propor¢éo aoéis de 6 membros (15 e 10
% respectivamente). O TEA aparentemente nao agtdgpeoporcao de forma relevante.

SwvaomgoEt2 € SuaomgcizeHzo apresentaram proporgdo de anéis de 6 membros com
50 e 30 %, respectivamente, valores intermediatamgieles obtidos entre & (15%)
com Sugoer2 € Smgcizerzo (63 € 61%). Os resultados sao coerentes, pois anmde
combinacéo do efeito do MAO com 0s suportes.

4.2.3 Difragcao de raios X (XRD)

Em todos os difratogramas obtidos das amostras&ivab observar pelo menos
a presenca de utmalo, denominaddialo B nesta dissertacédo, centrado entre 23° e 25°,
Essehalo é atribuido a estruturas desorganizadas e amé&dasnto, todos 0s xerogéis
aqui obtidos contém uma estrutura amorfa dominaiggimas amostras apresentaram
outro halo centrado entre 6° e 7°, denomindtio A. Esse tipo deénalo pode ser
associado a estruturas de forma lamelares ndoipag@s, esta atribuicdo dbalosA
e B é a mesma usada por BRAMBILLA (2011).

A técnica XRD foi usada para comparar os xerogbiglo através da Rota 1
(tradicional) e Rota 2 (adicdo do cocatalisadorsap® minutos de geleificacédo). A
Figura 4.7 apresenta os difratogramas obtidosyde,Sintetizados pela Rota 1 e Rota
2.
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Figura 4.7. Difratograma de ¢mo encapsulado pela: a) Rota 1, b) Rota 2.

Observa-se claramente a presenchalo A e halo B no MAO encapsulado pela

Rota 1 (Figura 4.7). O MAO encapsulado pela Rotap&senta apenas halo B.
Portanto, a comparacédo dos resultados dos difeateag leva a crer que a Rota 1 forma
uma estrutura mais organizada, com presenca ddamesorganizadas. J4 a Rota 2
(rota usada na dissertacédo) apresenta um mater@f@sem estruturas lamelares. Em
outras palavras, a presenca do MAO desde o iniprocesso de geleificacdo parece
permitir uma organizacgao estrutural do xerogelpasso que na Rota 2, sua introducao
ocorre quando as particulas primarias de silisa j@ncontram formadas.

A silica gel (S) e os xerogeis sintetizados naeres de suportes {gorg foram
também submetidos a analise de XRDFigura 4.8apresenta os difratogramas obtidos

dos xerogéis S,\3ci2: SugoEy2 € Mgci26H20
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Figura 4.8. Difratograma de: a)sgcizerzo b) Sugoetz, C) Sugciz, d) S.

O halo A na silica gel pura (S) é quase inexistente. Esde aumenta de
intensidade quando o sol-gel ocorre na presenfégdd,. No entanto, € na presenca de
Mg(OEt), ou MgCL6H,0 que chalo A apresentou maior intensidade. Portanto, € de se
esperar que\pcizeH20€ Sugoer apresentem uma estrutura com lamelas desorgasizada
A Figura 4.9 apresenta os difratogramas obtidos Ei#&®@ encapsulado na presenca de
MgCl, Mg(OEt), ou MgCL6H,0.
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Figura 4.9. Difratogramas dos Xxerogeéis: aysdmgoen2 b) SuaomgcizeHzo C)
Swao, d) Suaomgcr.
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O halo A é inexistente quando o MAO é encapsulado pela Rpna presenca
de MgC}. Quando usado Mg&bH,O no encapsulamento de MAO, a intensidade do
halo A comeca a ser observada, porém € no difratog@mamgoe2 que ohalo A
possui intensidade significativa. A Figura 4.10espnta os difratogramas obtidos de

Stma € Sea.
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Figura 4.10. Difratogramas obtidos a partir de: au®, b) Sea

O halo A no difratograma obtido der& é intenso, enquanto o obtido dgus
possui uma intensidade menor. Esse comportamefei@nitia-os do ymo (Rota 2), o
qual ndo apresentalo A. Halos em angulos relativamente baixo sdo raros em silica
sol-gel (hidroliticos ou ndo): € provavel qubalo A seja gerado devido a existéncia de
parte da estrutura de silica formada por lamelasdp) desorganizadas, em analogia as
estruturas em laminas de silicatos como a crisettilco, que apresentdmlo em 12°
e algumas silicas que por sua vez apresehtdmentre 2° e 7° (SICARPBL al, 2001;
TRAN et al, 2006; HENRISTet al, 2007; YU-XIANG et al.,2007). A inexisténcia de
outros halos em angulos mais elevados que 24° indica que asldammdo estao
empilhadas de forma regular.

O aumento da intensidade talo A, quando usado Mggl MgClL,6H,O e
Mg(OEt),, demonstra que o0 uso destes compostos intenaifesdrutura de lamelas no
xerogel obtido.Isto € coerente com os resultados de BRAMBILLA @01 qual
constatou que a razdo TEOS/Mg€mpregada na sintese sol-gel resultou na variacao
da estrutura cristalina dos xerogéis de silica-résign Para o sistema com baixo teor de
Mg, a estrutura foi amorfa. Por outro lado, o usotebres mais elevados de MgCl
resultou em materiais cristalino&. Tabela 4.6 apresenta a distancia interplanar das
lamelas (gb1) calculada a partir dos difratogramas obtidos p&®.
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Tabela 4.6.Distancia interplanar das lamelas calculada arpdothalo A obtido
nos difratogramas.

Xerogéis dor* (A)
Swig(0Et)2 € SuAoMg(OEY2 12,10 12,61
Swgci26H20 € SAOMgCI26H20 13,38 13,18
Swgcz and §aomgei2 13,58 -

* d001 = 1,54/25|r@)

Analisando os resultados da distancia interplaaalamela, o MAO parece ter
um efeito distinto nos trés exemplos da Tabela Md&caso do xerogel sintetizado na
presenca de Mg(OEf)o MAO aumentou a distancia interplanar da lamgano
xerogel sintetizado na presenca de M@®ELO, o MAO diminui a distancia interplanar
da lamela, e no caso dawmgcr, 0 halo A é praticamenténexistente, o que n&o
permite uma comparacao.

4.2.4 Teor de aluminio via SEM-EDX

A Tabela 4.7 apresenta a propor¢cdo de alguns etemamonstituintes dos
xerogeéis sintetizados (relagdo em peso) obtidoavédr de SEM-EDX: carbono,
aluminio e silicio. O carbono detectado é resudtaiats alquilaluminio encapsulados e
eventualmente de grupos etoxi residuais; o silmiovem da silica formada e o
aluminio dos cocatalisadores encapsulados. A prasde Fe (decorrente do uso de
catalisador do processo sol-gel) e Mg (nos sistedeasogelificacdo com os derivados
de magnésio) foi detectado em nivel de tracos esa&d@@presentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7.Elementos contidos nos cocatalisadores encapsulagosurados
por SEM-EDX.

Cocatalisadores encapsulados Al Si  Al/Si

Suro 94 14,3 0,64

SMAOMg(OE)?2 8,2 24,8 0,33
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SmAOMgCI26H20 6,1 19,8 0,31
Svaomgci2 8,1 21,9 0,37
Sren 29 55 052
Srun 13,0 19,1 0,68

*Porcentagens obtidas em massa.

De acordo com a Tabela 4.7, os cocatalisadoregpsmeaos a base de silica
(Swao, Srea € Sma) Ndo apresentam diferencas significativas nagdelAl/Si (0,52-
0,68). Cabe salientar que o volume da moléculaadaipor MAO é bem maior do que
de TEA e TMA. Os resultados semelhantes das reda&li8i sugerem que o volume da
molécula ndo afeta a distribuicdo nas particulasila=.

Por outro lado, a adicdo de suportes na sintesexelogéis parece afetar a
distribui¢é@o, pois @aomgoEy2 Swaomgcizerzo € Suaomgelz apresentam uma relacéo Al/Si
proxima de 0,33, uma relacdo bem menor qugo30,64): a concentracdo cai pela
metade, aproximadamente.

4.2.5 Adsorcao/dessorcao de nitrogénio (método
BET)

A porosidade dos xerogéis obtidos foi estimadadsadsorcdo e dessorcdo de
N,. Foram comparadas as propriedades da silica gekildta gel na presenca de

suportes e dos cocatalisadores encapsulados. AlaTdl apresenta os resultados
obtidos por BET.

Tabela 4.8.Comparacao das propriedades de porosidade dogékeabtidos.

Xerogel Area especifica  Volume de poros  Diametro médio
BET (m“g?) BJH Adsorcéo de poros BJH
(cm® g Adsorcdo (A)*
S 256,2 0,03577 21

Svao® 142,5 0,05544 24,9
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Suac” 2,7 0,00197 45,6
Swao” 13,7 0,00129 23,9
Srea 7,2 0,00366 34,9
Srma 4,6 0,00444 42,7
SMAOMg(OEY2 4,2 0,00374 46,0
Swaomgciz 2,9 0,00252 49,8
Swviaomgci2eH20 6,4 0,00370 34,17
SwgCi26H20 43 0,00125 30,5
Swgor2 254,1 0,07693 24,0
SwigoEn2 2,24 0,00288 59,3

2_ 0,44 g de MAO adicionadd: 2,2 g de MAO adicionadd:- 3,1 g de MAO adicionado
* 4V/A via BET

Os valores obtidos na silica gel (S) estdo de acomm o esperado de um
xerogel (~250 g’ de area especifica). A medida que foi adicionad®M10%) ao
processo, observa-se uma forte queda da area fespeatingindo seu minimo quando
adicionado 2,2 g de MAO. O volume de poros apéssgmtar um aumento (quando
usado 0,44 g) apresentou forte queda (para a ade@q2 e 3,1 g). O didametro médio
de poros aumentou, atingindo seu maximo quandooadido 2,2 g de MAO ao
processo.

Propriedades semelhantes foram observadas nos isdecoaatalisadores
encapsulados, obtidos a partir do encapsulamenfbEdee TMA: area especifica e
volume de poros baixos. Qu&, Srea € Sma apresentam um didmetro meédio de poros
superior a silica S, demonstrando que a presencaodatalisador afeta os poros
resultantes.

A adicdo dos suportes Mg(Qt MgCl, e MgChL6H,O no processo de
encapsulamento de MAO afetou levemente as proptesdade porosidade em
comparacao aos respectivos sintetizados em aus#mciacatalisador. No entanto, para
esses sistemas, em comparacao ao sistema corresfedvolvendo sintese de silica
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(S), os suportes adicionados durante a geleificaféiam as propriedades do xerogel
obtido: baixa area especifica foi constatada quarsdmo Mg(OE) ou MgChL6H,0.
Efeito diferente foi observado quando usado Mg@a alta area especifica foi obtida
no xerogel §qci2 (254,1 nM.g"), semelhante a silica gel pura S (256°2). Portanto

0 xerogel Kaomgcrz apresenta baixa porosidade (2,9g1) devido ao efeito do MAO e
nao do MgCl.

A andlise de distribuicdo de poros foi realizadatgsido o volume de poros
versus o diametro de poros, a Figura 4.11 apressngeaficos obtidos dos xerogéis S e
Swgcie, 0S quais apresentaram alta area especifica, eafisogr obtidos a partir dos
cocatalisadores encapsuladesse Swa que resultaram em baixa area especifica.

Analisando a Figura 4.11 nota-se que a maior iacéo obtida a partir de S foi
no intervalo 20-30 A (diametro médio de poros deél2b que indica uma distribuicéo
mais estreita do diametro de poros comparado c@aB25Svao € Swa. NO caso de
Swgcz € Suao constata-se uma maior distribuicdo de poros, @orsior inclinagéo se
estendeu no intervalo 20-40 A (diametro médio deopode 24 A e 23,9 A
respectivamente), jA orsm apresentou a distribuicdo mais larga dos exemgios
Figura 4.11, a inclinacéo é aproximadamente cotestamintervalo 20-100 A (diametro
médio de poros de 42,7 A).

Nota-se que o0s cocatalisadores e suportes usadastelua geleificacdo
aumentam a distribuicdo de poros nos xerogéis aftipjassando de uma distribuicao
estreita para uma distribuicdo mais larga, obséesm@arecidas podem ser obtidas a
partir dos graficos dos outros xerogéis.
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Figura 4.11 Distribuicdo de poros dos xerogéis: a) S; . €) Suao € d) Swa.
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4.2.6 Espalhamento de raios X a baixo angulo
(SAXS)

Os cocatalisadores encapsulados foram analisadaSAS. A teoria desta
técnica pode ser vista como a extensdo do traldghGuinier publicado em 1937
(GUINIER, 1937). Os coeficientes (P) e raio de diRyg) foram calculados para os
diferentes sistemas. A Figura 4.12 mostra umaaipiogva experimental de SAXS e a
Tabela 4.9 apresenta o numero de niveis de tratam@oeficientes e raio de giro dos
sistemas analisados.

N

Mo N Nivel3 fitado

H R Niwvel 1 fitado

Y

Intensidade experimental
Niveis unificados

Intensidade (u.a.)

- g 3 :0.1 ks 3 5 L] - :1
q(nm)

[ 3%}
L
=y

Figura 4.12.Curva experimental de SAXS obtida dgs.

Tabela 4.9.Resultados das curvas experimentais das silicaxatatisadores
encapsulados.

Niveis de Rg P

tratamento
Nivel 1  Nivel 2 Nivel 2 Nivel 3
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S 3 1,30 6,2 3,0 3.8
Swig(oEN)2 2 0,70 - 3.4 }
SwvigcizeH20 2 0,70 - 3,5 -
Swigci2 3 0,19 2,4 1,9 3,7
Svao 3 0,71 16 3,2 3,8
SvAOMg(OEY2 2 0,32 - 3,4 -
SMAOMgCI26H20 3 0,30 2,3 1,6 3,5
Svaomgci2 2 0,36 - 3,4 -
Srva 3 0,31 2,9 1,7 3,7
Srea 3 0,81 3,6 2,5 3,8

Regime de Guinier, I(q) = A exp{Rgr/3} + C; Rg= raio de giro (nm); § onde P
representa a morfologia de superficie. P=4 é pdBeB<4 é um fractal de superficie,
1<P<3 é um fractal de massa.

O maior raio de giro (nivel 1) foi obtido no xerbge (1,3 nm). A adicao de
MAO no sol-gel ndo hidrolitico reduz significativante o raio de giro. No caso de
Svao uma grande reducao foi observada no nivel 1 (Al A adicdo de suportes
(MgCl,, Mg(OEt) e MgCL6H,0) junto com MAO resultou em uma reducgéo do raio de
giro maior ainda. O coeficiente P no nivel maxineotitamento resultou em valores
préximos e inferiores a 4, o que indica que a @aldi se trata de um fractal de
superficie.

4.2.7. Microscopia de varredura (SEM)

Os xerogéis foram submetidos a analise de SEMstAltera visualizada na
silica gel aparenta ser um material poroso. A Riguid3é representativa do material
dominante na silica gel (S).
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1 pm

s

Figura 4.13 Imagem SEM de silica gel (S).

Estruturas semelhantes sédo visualizadas na anuest®ao, porém a estrutura
rugosa que indica porosidade parece estar presant@enor propor¢ao. Figura 4.14
mostra uma imagem SEM obtida de MAO encapsulado.

Figura 4.14. Imagem SEM deypo.

Algo parecido ocorre com O7ym: a estrutura visualizada apresenta menos
rugosidade que a estrutura S. Figura 4.15 mosteainnagem SEM obtida derym.
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Figura 4.15 Imagem SEM de@a.

Ja a regido visualizada emg® aparentemente nao apresenta porosidade: as
zonas rugosas sao raras, a superficie pareceaerdnforme ilustra a Figura 4.16.

300 nm

Figura 4.16.Imagem SEM de@a.
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A analise de @ycpsH2o (Figura 4.17) demonstrou ser uma estrutura mais
organizada que 0s outros xerogéis. Nesse sistemaoisivel visualizar lamelas
desorganizadas.

Figura 4.17.Microscopia eletronica de varredura dgcéesH20.

A andlise morfoldgica realizada com SEM pareceserente com 0s resultados
obtidos com BET: a silica gel (S) € a que aparg@aissuir maior rugosidade nas
imagens SEM e resultou em uma area especifica 26612 m.g"). J& S0, Srva €
Srea apresentam menor rugosidade e menor area espedfie-13,7 mg?). Ja as
imagens de \ycizsH20 SA0 coerentes com os resultados de XRD, no cordsenca do
halo A indica a existéncia de lamelas desorganizadgsiedoi observado nas imagens
SEM.

~ 4.3 Testes de polimerizagao e caracterizagao dos
polimeros

Os cocatalisadores encapsulados foram testadosokmepzacgéo de etileno
utilizando o catalisador GgrCl,. A Tabela 4.10 apresenta a atividade catalitiGca da
polimerizacdes testadas e a caracterizacado davgrol. Para fins comparativos foram
incluidas reacdes homogéneas e com o cocatali@dé@) impregnado.
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Tabela 4.10.Atividade catalitica das polimerizacdes testadasracterizacao
dos polimeros.

Al/Zr

Atividade

AliZr Mw |[MwMn | Tn | %
Cocatalisador| int ezt | (Dg) (°C) | (%)
750 0 470 51257 3,0 131 65
Ej;%‘;eésneas 875 0 492 60981 21| 132 66
1000 0 527 35646 2,6 1372 66
Swao 500 250 395 10892 3,4 -
Swao 750 250 471 29071 4,8 129 62
SvAOMg(OE)?2 750 250 427 6638 4,5 127 62
SmAOMgCI26H20 750 125 372 65098 4,3 129 57
SmAOMgCI26H20 750 250 Tracos - - -
Swaomger2 750 250 Tragos - - -
Srva 750 125 411 17178 3,2 129 63
Srea 750 25 189 22607 3,8 131 51
Swvao 0 500 Tracos - - -
Stma 0 500 Tragos - - -
Stea 0 500 Tracos - - -
Impregnacao 500 250 503 46046 4,0 130 58

Condicdes de reacao: 50 mL de volume, 70° C, 200 Pjeno = 2 bar.

Nas polimerizacbes homogéneas observamos um auncteatividade catalitica
a medida que aumentamos a relacéo Al/Zr: a atieidadrescente de 750 a 1000. Nos
sistemas mistos, os resultados mostram que as g@agdes que apresentaram
atividade catalitica sdo aquelas em que o MAO eat@nomogéneo) esta presente em
uma relacdo Al/Zr superior ao do cocatalisador psuiado (§a0, Srea € Swva). NO
caso da impregnacao, uma atividade catalitica pré» dos sistemas homogéneos foi
obtida, com um peso molecular superior ao da nadws sistemas encapsulados e alta

polidispersao.

As polimerizagbes onde o0 cocatalisador encapsulpddicipa em uma
proporcdo maior de Al/Zr, ndo apresentam atividadtlitica. As reacdes usando
unicamente cocatalisador interno (encapsulado) éambhédo apresentaram atividade
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catalitica. Uma vez constatado que as polimerizacfie sistemas heterogéneos nao
possuiam atividade catalitica, o foco da dissentgg®sou a ser os polimeros obtidos
atraves dos sistemas mistos (utilizacao de cosatkdr encapsulado e MAO externo).

O Suao dos cocatalisadores encapsulado € o que exibe ataiolade catalitica:
Al/Zr=250, metade da razao utilizada de MAO extefAtZr = 500). O Sua exibe
atividade catalitica quando participa em uma relag&Zr = 125, com a participacdo de
MAO externo em uma relacdo Al/Zr = 750. @S exibe atividade catalitica quando
colocado uma quantidade muito pequena no reatmuivalente a uma relacéo Al/Zr =
25, um valor bem inferior a relacdo Al/Zr = 750 yeoiente do MAO externo
adicionado na reacao. Portanto, o cocatalisad@apsatado que exibe maior atividade
catalitica € 0 a0, seguido de fma € por ultimo o $a. Cabe aqui salientar, que o
procedimento de encapsulamento adotado ndo perouotiferir aos alquilaluminios
comuns (TMA e TEA), a potencialidade de atuarem aooocatalisadores de
zirconocenos.

A baixa atividade catalitica obtida usando os @sadores encapsulados gerou
a necessidade de realizar uma série de reacoegonaas na presenca dos compostos
usados na reagdo do sol-gel ndo hidrolitico. Déassaa, foram realizadas reacdes
homogéneas na presenca de E€e8IClL e TEOS. O objetivo destas reacdes foi verificar
si elas tém algum efeito de desativagdo sobre o MP&3tes complementares foram
realizados com reacdes homogéneas na presendaaegsi (S) a fim de verificar se a
presenca do suporte pudesse afetar a atividadéditicatee as caracteristicas dos
polimeros formados. A Tabela 4.11 apresenta essakados.

Tabela 4.11ReacOes homogéneas realizadas na presenca destesado sol-
gel ndo-hidrolitico e silica gel (S).

Reagente Al/Zr ext Atividade
adicionado (KgPE/molzr.h.bar)
FeCk® 750 119
SiCl? 750 519
TEOS 750 Tracos
Silica gel (S} 750 346

®Reagentes adicionados na mesma quantidade usadol-gel ndo
hidrolitico; "Adicionada em uma quantidade préxima da usada nas
reacGes mistas.

De acordo com a Tabela 4.11, a reacao na presenEa@l apresentou baixa
atividade (119 KgPE/molZr.h.bar), quando comparemta reacdes homogéneas. Ja o
SiCl, apresentou uma alta atividade catalitica (519 KigEZr.h.bar). Talvez, o Si¢l
reaja com impurezas presentes na reagao, o queneumatividade desse sistema. O
TEOS apresentou atividade praticamente nula (fyaciesnonstrando que deve atuar
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como veneno catalitico. A atividade catalitica diesna na presenca de silica gel (S)
foi alta (346 KgPE/molZr.h.bar), préxima das obsidis sistemas mistos.

Conforme apresentado na Tabela 4.10, comparandassanmolar ponderal
(Mw) dos polimeros obtidos por reacdo homogénear egacdo mista, constata-se uma
forte queda no tamanho das cadeias poliméricaseagdes mistas apresentam forte
diminuicdo comparado com o Mw das reacdes homogénBdios ativos cuja
estabilidade é maior resultam em polimeros comiaaduaiores. Os sitios ativos na
polimerizacdo homogénea aparentemente sdo maigeisstfue os sitios ativos das
reacbes mistas, resultando em cadeias de peso utanlemais elevado. Esse
comportamento € totalmente contrario aquele obdervaos sistemas cataliticos
empregando metalocenos suportados, onde obsewa-seimento do peso molecular
(FISCH, 2009; FISCH, 2006).

A polidispersdo dos polimeros obtidos por reacamdggnea calculada pela
razao Mw/Mn ficou entre 2,1 e 3,0. Ja a polidispersbtida a partir da analise dos
polimeros mistos ficou entre 3,2 e 4,8.

Analisando a curva de distribuicdo de peso (obtida GPC) dos polimeros
sintetizados por reacdo homogénea, usando catalisatbcatalisador homogéneo sem
a participacdo dos cocatalisadores encapsuladoBicaxse que ela apresenta um
formato gaussiano, com estreita distribuicdo d® meslecular, o que é caracteristico
dos polimeros produzidos por metalocenos (catalisae sitio Unico). A Figura 4.18 é
um exemplo representativo dos cromatogramas de dbB@os dos polimeros oriundos
de reacdo homogénea.

0,8 -
0,7 -
0,6

0,5 -

dwt/d(logM)

0,4 -

0,2 -

0,1 |

0 T T T T T T T 1

2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
Log (Mw)

Figura 4.18. Curva de distribuicdo de peso obtida por GPCcaedomogénea
(750 Al/Zr).



60 RESULTADOS E DISCUSSAO

Algumas curvas obtidas dos polimeros oriundos dea® mista apresentaram
um desvio desta distribuicdo classica, mais pre@sdée, uma distribuicdo bimodal,
com um ombro na parte direita do cromatograma,epa, sima fragcdo de maior peso
molecular. A Figura 4.19 ilustra um cromatogranmct de polietileno oriundo de
reacao mista.

0.90
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0.60
0.50

0.40+

dwt/d(logM)

0.30+

0.20+

0.10

0.00+

e O )
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Log Mw

Figura 4.19. Curvas de distribuicdo de peso obtida por GPGjaeeanista,
MAO externo (750 Al/Zr) e Sao (250 Al/Zr).

Com o objetivo de determinar os sitios ativos detemas cataliticos, as curvas
de GPC foram deconvoluidas. A Figura 4.20 ilustde@@onvolucdo de um polietileno.
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Figura 4.20. Deconvolucdo da massa média molar (Mn) de um tpgetie
obtido por reacdo mista: MAO externo (750 Al/Zrsea (25 Al/Zr). Curvas |, 11, llI,
IV e V representam potenciais sitios ativos usandwdelo tedrico de deconvolucéo.

Analisando a Figura 4.20, no intervalo entre 4,3, € observada a regido
responsavel pela alta polidispersao visualizadgotmeros oriundos por reacao mista.
Quatro sitios ativos foram obtidos usandadS Svaomgoesr Srma € NO sistema usando
MAO impregnado. Cinco sitios ativos foram obtidesudo SaomgcizeHzo€ Sea. ESta
guantidade de sitios ativos € maior que a obtjolrtr do polietileno gerado a partir de
Etind,ZrCl,/SMAO. Nesse caso, trés sitios ativos foram detexdus a partir das
curvas, no modelo de polidisperséao (TISSE, 2010)aBela 4.12nostra os resultados
da deconvolucéo.
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Tabela 4.12 Porcentagem de sitios ativos na curva ajustadaPd& €0 correspondente Mn.

Sitio Svao® Swao” SumaoMgcizeizdMAO®  Suaomgoed MAQ® Srma’ Sren’ Impregnacéd
atvo % Mn % Mn % Mn % Mn % Mn % Mn % Mn
| 13 858 9 1659 5 1808 10 176 10 1088 31 2180 8 6347
Il 28 2171 52 4889 42 12669 23 896 26 3230 39 598141 11196
11l 44 4647 21 15991 32 8078 62 3423 41 7490 15 10594 46 28385
v 15 17063 18 50021 14 103112 6 6502 22 15298 8 7480 4 95614
\Y 7 297779 - - 7 80223 - -

2_500 Al/Zr (externo MAO) + 250Al/Zr ($o); ° - 750 Al/Zr (externo MAO) + 250Al/Zr ($o); © - 750 Al/Zr (externo MAO) + 125Al/Zr (PoMgCI26H20); 4. 750 Al/zr
(externo MAO) + 250Al/Zr (Saomgoey); © - 750 Al/Zr (externo MAO) + 125Al/Zr (fa); T. 750 AliZr (externo MAO) + 25Al/Zr (&4); ¢ - 500 Al/Zr (externo MAO) +
250Al/Zr (MAO impr.). Mn em Daltons.
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De acordo com a Tabela 4.12, os sitios Il e lllepam ser responsaveis pela
maior parte do polimero obtido. Além disso, os talisadores encapsulados parecem
produzir a fracdo de maior peso molecular nas e=agostas.

As amostras foram analisadas por DSC. Dessa amailisgtraida a temperatura
de fusdo (1), temperatura de cristalizacdo (), 0 que permitiu o célculo da
cristalinidade dos polimeros com base no calougad AHy).

Em todas as amostras, os termogramas de DSC s&thaates: a temperatura
de cristalizacdo (is) ficou proxima a 116 °C, a temperatura de fusgp @ioxima de
129 °C, e a cristalinidade entre 50 % e 66 %, ealbipicos de um polietileno de alta
densidade. As curvas obtidas dos polimeros oriugigoseacdo homogénea tém um
comportamento tipico. A Figura 4.21 é um exemplwragentativo dos termogramas
obtidos dos polimeros oriundos de reacdo homogénea.

1M7.23°C

2

125.34°C
190.8J/g

Fluxo de calor (w/
-

131.25°C

S ———————

40 60 80 100
Temperatura (°C)

Figura 4.21 Termograma obtido por DSC, polimero obtido poacé®
homogénea (Al/Zr = 750).

Um desvio deste comportamento térmico tipico éstzdado ao analisar as
curvas obtidas dos polimeros oriundos de reacosmsniA Figura 4.22 é um exemplo
representativo dos termogramas obtidos dos polsr@iondos de reacdo mista.
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Figura 4.22. Termograma obtido por DSC: reagéo mista, MAO ext€Al/Zr =
500) e a0 (Al/Zr = 250).

O desvio assinalado no termograma da Figura 4.@@liéio da existéncia de
uma cristalizacdo secundaria nos polietilenos dosrde reacdo mista. ISso é coerente
com os resultados de GPC, que indicam uma hetezmipete no polietileno produzido
sob catalise de MAO externo e catalisador encagsula
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Conclusoes

O encapsulamento de MAO, TMA e TEA é viavel. Naaeto, a reacdo dos
precursores do sol-gel ndo hidrolitco com o TEA amncentracdo 11,5 % € altamente
exotérmica e deve ser realizada com cuidado. Aitesér dos xerogéis obtidos € fortemente
afetada pela presenca dos cocatalisadores testhuaste o processo de geleificacdo. A
natureza do cocatalisador afeta o tempo de geledm, atingindo uma escala de dias. Quanto
menor o tamanho do cocatalisador, mais retardadgedeificacdo: TMA, seguido do TEA e
MAO. A estrutura morfologica parece ser afetadabgm pela natureza do cocatalisador: o
TEA gerou estruturas com superficies lisas. J& ATMMAQO gerou superficies mistas:
rugosas e lisas. A distribuicdo de Al (de acordm atados do XPS) é diferente para o TEA
encapsulado, o qual possui uma concentracdo de Aluperficie superior ao TMA e MAO
encapsulado. As propriedades de porosidade foradificamlas de uma forma semelhante nos
trés cocatalisadores analisados: todos reduzesaadpecifica do xerogel encapsulado.

O uso dos derivados de magnésia no processo ddicge#&o revelou diferencas
relevantes na textura dos materiais resultantes:use pode aumentar a organizagcao dos
xerogeis a base de silica obtidos, pois aumentarteasidade ddwalo A, associado com a
presenca de lamelas desorganizadas no meio an@sitich. As imagens SEM apresentaram
estruturas onde é possivel visualizar a dimensdistebuicdo dos poros. Silicas geradas na
auséncia de cocatalisadores durante a geleificapiesentam superficie rugosa (poros
numerosos e bem distribuidos). No caso da silidetsdada na presenca de Mg@H,O foi
possivel visualizar lamelas, estruturas ndo vizadis nos xerogéis sintetizados na auséncia
dos derivados de magnésia.

Os cocatalisadores encapsulados por si s60 nao nexdievidade catalitica com
metalocenos, sendo necessaria a adicdo de MAOnexparra que a polimerizacao ocorra.
Evidéncias obtidas a partir de espectroscopia mta@eao infravermelho e de fotoeletrénica
de raios X sugerem uma incorporacdo parcial na melesilica dos cocatalisadores
encapsulados, ou seja, o cocatalisador fica retédeede em funcdo dos efeitos estéricos que
ela estabelece e pode estar formando ligacdes cagneom a rede. Além disso, a baixa
atividade catalitica pode estar associada a reduZicea especifica resultante do
encapsulamento, o que poderia estar limitando antgiaale de sitios ativos. Outra
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possibilidade pode ser algum tipo de desativacdo os precursores do sol-gel (veneno)
durante a geleificacdo, ou pode estar associadaapropriedades texturais do gréo: a
densidade do grdo deve ser suficiente grande paeaete fragmente liberando outras
particulas de cocatalisador se difundindo no mesgional durante a polimerizagéo.

A presenca dos cocatalisadores encapsulados dueanpolimerizacdo afeta as
propriedades dos polimeros obtidos: o encapsulamEntMAO pode alterar a estrutura dos
sitios na superficie da silica, que por sua vezpodteragir de forma diferente com o
catalisador de zirconoceno durante o processo liegrzacédo. Os polimeros resultantes dos
cocatalisadores testados apresentaram um peso utaplemenor que 0s sistemas
homogéneos: isso é um efeito inverso ao obtidortr mbs metalocenos encapsulados e
impregnacao de MAO, pois estes exibem peso molesufzerior. Apesar da baixa atividade
catalitica obtida, ndo se pode menosprezar o afeioos cocatalisadores encapsulados tém
no alargamento da polidispersdo dos polimerosteedat: a analise de deconvolucdo dos
cromatogramas mostra claramente a existéncia dequar#idade maior de sitios ativos nos
polimeros obtidos usando cocatalisadores encamsjlapgrovavelmente resultantes da
interacdo do metaloceno com a superficie dos xerogéntendo os cocatalisadores
encapsulados.
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