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RESUMO

A heterogeneizacdo de nBuCp,ZrCl, foi realizada sobre suporte a base de silica
fluorada. A fluoracdo do suporte foi obtida concomitantemente com a sintese da silica, pelo
método sol-gel, empregando MgF, como agente de fluoracdo. Os teores de MgF, no suporte
variaram de 10,7 a 47% F/SiO,. O efeito da hidrolise com HF foi também avaliada. O
metaloceno foi imobilizado nos suportes fluorados pelo método de grafting em teores
variando de 5,2 a 19% Zr/MgF,. Os sistemas foram caracterizados por uma série de técnicas
instrumentais complementares (FT-IR, SAXS, porosimetria de nitrogénio). Atraves do FTIR e
XPS foi possivel confirmar a ligagdo SiF nos suportes, sendo possivel 0 mapeamento de rotas
de fluoracdo. Os catalisadores suportados foram caracterizados em polimerizacéo de etileno,
tendo MAO como cocatalisador. As atividades ficaram compreendidas entre 150 e 842
kgPE/mol.Zr. A maior atividade foi obtida para o sistema contendo 842 kgPE/mol.Zr, 10%
Zr/IMgF,, preparado com a hidrolise de TEOS com HF.
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ABSTRACT

The heterogenization of nBuCp,ZrCl, was carried out on a support of fluorinated silica. The
fluorination of the support was obtained concomitantly with the silica synthesis by the sol-gel
method employing MgF, as the fluorinating agent. The contents of MgF, on the support
ranged from 10,7 to 47% F/SiO,. The effect of hydrolysis with HF was also evaluated. The
metallocene was immobilized on the fluorinated supports by the grafting method at levels
ranging from 52 to 19% Zr/MgF,. The systems were characterized by a series of
complementary instrumental techniques (FT-IR, SAXS, nitrogen porosimetry). Through the
FTIR and XPS it was possible to confirm the SiF bond in the supports, being possible the
mapping of routes of fluorination. The supported catalysts were characterized in ethylene
polymerization, having MAO as cocatalyst. The activities ranged from 150-842 kg/mol.Zr.
The highest activity was obtained for the system containing 842 kgPE/mol.Zr, 10% Zr/MgF,
prepared with the hydrolysis of TEOS with HF.



1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de sistemas cataliticos para polimerizacdo de olefinas do tipo
metaloceno/MAO é de grande interesse da comunidade cientifica, tanto em nivel académico,
como industrial. Como 0s metalocenos sdo homogéneos, € necessario um processo de
heterogeneizacdo desses catalisadores moleculares. Tal processo é feito através da
imobilizacdo do complexo metaloceno sobre um suporte sélido. A silica é o suporte mais
utilizado para a imobilizacdo de metalocenos, podendo ser obtida por métodos de precipitacéo
ou sintetizada através do método sol-gel.™! Além disso, a silica tem sido considerada como
um dos suportes mais adequados devido as suas possibilidades de adaptacdo através de rotas
de sintese bem controladas e reprodutiveis, quimica superficial relativamente simples e
possibilidade de ajuste da acidez da superficie através de modificacdo quimica por reacdo com

grupos silanol.

Apesar de pesquisas em metalocenos suportados datarem desde os anos de 1980, essa
tematica continua ainda a ser intensamente investigada.?*' A Figura 1 ilustra o nGimero de

publicacdes envolvendo a temética de metalocenos suportados, no periodo de 2008 a 2018.
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Figura 1. Numero de publicagdes na tematica metalocenos suportados (“supported
metallocenes” no periodo de 2008 — 2018. Dados pesquisados na plataforma scopus
(www.scopus.com.br). Acessado em 29/04/2019.



Conforme observa-se na Figura 1, embora 0 auge de pesquisas de metalocenos
suportados possa ter ocorrido entre as décadas de 1990 e 2010, observa-se que existe uma
certa constancia no numero de publicacbes nessa tematica nos ultimos 10 anos.
Recentemente, algumas publicacGes descreveram varias abordagens, como por exemplo, a
producdo de nanofibras de polipropileno produzidas por metaloceno suportado em silica
produzida pelo método de Stdber (sintese sol-gel), a imobilizacdo de metaloceno sobre
hidréxidos de dupla camada,™ em silica produzida a partir de cinza de casca de arroz,® em
argilal”? e em nanoparticulas de silica dendrimérica contendo aluminio.!® Outros exemplos
compreendem o uso de suportes alternativos como bentonita,® nanoargila,*® grafeno™!! e

gibbsital*? recentemente relatados na literatura.

Dentre os diferentes métodos de imobilizacdo de catalisadores metalocenos existentes,
o mais conhecido envolve a impregnacéo do suporte com metilaluminoxano (MAO).!***°! As
poliolefinas geradas a partir desses sistemas cataliticos, apesar de apresentarem uma
morfologia e densidade aparente adequada, sdo produzidas, em geral, em menor rendimento
em comparagdo aquelas geradas a partir de metalocenos em fase homogénea, tendo em vista
que no caso da catalise homogénea, cada molécula é potencialmente um centro catalitico,
enguanto no caso de sistemas suportados, a propria superficie do suporte desempenha um

papel de ligante volumoso, acarretando um efeito estérico de acesso aos centros cataliticos.

Uma nova geracdo de suportes ativadores tem sido desenvolvida, com o intuito de
diminuir a quantidade de MAO utilizada™®*® sem comprometer a atividade catalitica. Muitos
destes ativadores sdo sélidos e apresentam na superficie sitios &4cidos que seriam responsaveis
pelo processo de ativacdo de catalisadores moleculares. Alguns desses compostos ativadores
sdo metais, como, por exemplo, sodio, aluminio, titdnio ou niquel, combinados com haletos

tais como o fluoreto ou o cloreto.?”

Dentre os ativadores, aqueles contendo compostos fluorados tem sido relatados mais
especificamente na literatura de patentes.!) Algumas patentes como, por exemplo, WO
2013/028283Al,11 US8835582B2,1 USE605561B1,1%*1 US2003/0119661A14 evidenciam
0 aumento da atividade catalitica, imobilizando catalisadores metalocenos em suportes de
silica ou silica-alumina fluoradas. Em alguns desses casos, ocorre a viabilidade de reducdo da
qguantidade de MAO utilizado, ou até mesmo a sua substituicdo por alquilaluminios
denominados de comuns, tais como TEA, TIBA e PMAO-IP.1*



O escopo da presente dissertacdo reside em sintetizar um suporte misto de silica
fluorada através do método sol-gel. A fluoracdo do suporte aqui proposta € realizada
concomitantemente com a sintese da silica, que servira para imobilizacdo de um metaloceno,

avaliado na polimerizacéo de etileno.

A presente dissertacdo encontra-se estruturada da seguinte forma: o capitulo da
Revisdo Bibliografica aborda aspectos referentes aos catalisadores metalocenos suportados,
natureza dos suportes, tipos de imobilizacdo, processo sol-gel e exemplos de suportes
fluorados descritos na literatura. Apos, segue o capitulo dos Objetivos. O capitulo Materiais e
Reagentes apresenta as diversas tentativas de fluoracdo do suporte, bem como as técnicas de
caracterizacdo empregadas e as condigdes de reacdo de polimerizacdo. A Discussdo dos
Resultados compreende inicialmente a andlise da atividade catalitica dos sistemas
empregados, seguido da discussdo das diversas técnicas de caracterizacdo na tentativa de
elucidacdo dos comportamentos observados. Finalmente, o Gltimo capitulo apresenta as

principais conclus@es extraidas da presente dissertacéo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CATALISADORES METALOCENOS SUPORTADOQOS

Os compostos metalocenos sdo formados por um metal de transi¢cdo, normalmente
zirconio, titdnio ou hafnio, ligado a pelo menos um anel aroméatico, como por exemplo,
ciclopentadienila (Cp), indenila (Ind) ou fluorenila (Flu), substituido ou ndo, através de
ligagdes do tipo m, formadas por um elétron do metal de transicdo e um elétron compartilhado
por todos os atomos de carbono do anel (n5). Mas, para que esses complexos atuem como
catalisadores, € necessario a presenca de um cocatalisador, mais comumente o

metilaluminoxano (MAO).%*]

Os sistemas metalocénicos caracterizam-se por uma elevada atividade catalitica e pela
potencialidade de obter poliolefinas e commodities (polipropileno isotatico e certos
copolimeros de alfaolefinas) ndo facilmente obtidas através dos sistemas classicos Ziegler-
Natta. No entanto, uma grande desvantagem desses sistemas cataliticos ¢ o fato de serem
homogéneos. E a maioria das plantas industriais utilizam processos heterogéneos:
catalisadores Ziegler-Natta sdo comumente a base de titdnio suportado em MgCl, e
catalisadores Philips, a base de cromo suportado sobre silica. Aliado a isso, o fato de utilizar
um catalisador homogéneo ndo permite controlar a morfologia do polimero produzido,

podendo gerar material aglomerado nas paredes do reator.[?6"]

Alem disso, para formar o complexo catalitico com alta atividade, é necessério altas
razBes cocatalisador/composto metaloceno, o que se torna um obstaculo econémico além de
deixar residuos de aluminio no préprio polimero.’?®! Dessa forma, uma demanda tecnolégica
reside no desenvolvimento de catalisadores metalocenos heterogeneizados.?® Muitas sdo as
vantagens em heterogeneizar catalisadores homogéneos sobre um suporte: estabilidade
térmica, estabilidade mecénica, auséncia de limites de solubilidade (portanto, a planta
industrial pode ser mais compacta), possibilidade de uso de diferentes tipos de solventes (para
controle de trocas térmicas no processo), protecdo do sitio ativo contra venenos cataliticas
(através de dopagem com agentes de sacrificio, que reagem preferencialmente com os
venenos) e reducdo no consumo de co-catalisador (tendo em vista que a prépria superficie
contribui para estabilizacdo das espécies cataliticas, papel esse atribuido em parte ao
cocatalisador MAO).[?®!



A heterogeneizacdo consiste na imobilizagdo do metaloceno sobre um suporte,
preferencialmente esférico e inerte, capaz de manté-lo ligado covalentemente a sua estrutura
durante o processo de polimerizacdo, preservando a sua integridade, sua distribuicdo
homogénea ao longo da particula do suporte, permitindo o acesso do cocatalisador e
mondmero ao centro catalitico. Um suporte catalitico adequado deve permitir a ativacdo do
complexo em baixas concentra¢cdes de MAO (ou mesmo em sua auséncia) gerar sitios ativos
de alta atividade catalitica (turnover) e ter controle da reatividade desses sitios gerados (ou

sitio) ao longo da polimerizago.”

Por essas razdes, suportes adequados para a imobilizacao de catalisadores metalocenos

estdo sendo continuamente estudados e aprimorados, para superar essas limitagoes.

2.1.1. Natureza dos Suportes

Os compostos metalocenos vem sendo heterogeneizados sobre sélidos organicos,
inorganicos e hibridos. Dentre os sélidos inorganicos,™>?* pode-se citar silica, a alumina,
zedlitas, compostos de magnésio (cloreto, 6xido, fluoreto), fluoreto de célcio, entre outros.”
Dentre 0s suportes organicos tem-se resinas a base de estireno, o polietileno, oligo e
polissacarideos.®™® Embora o uso de suportes organicos possa sugerir uma maior
compatibilidade no processo (o suporte catalitico € polimérico, e o produto que vai sendo
gerado € um polimero), em geral, o fenémeno de inchamento das cadeias poliméricas aliado a
mobilidade dessas cadeias acarreta muitas vezes a desativacdo das espécies cataliticas que
acabam sendo muitas vezes encobertas pelas proprias cadeias poliméricas do suporte,

prejudicando o acesso aos centros cataliticos.

Especificamente no tocante a suportes inorganicos, compostos dotados de sitios com
acidez de Lewis como alumina e zedlitas podem ser atraentes tendo em vista que podem ser
ativados por alquilaluminios comuns.®® No entanto, a silica é um dos 6xidos inorganicos
mais estudados como suporte para metalocenos, devido a variedade de tamanhos de particula
e distribuicdo de tamanhos de poros e porque a quimica da superficie da silica € bem
conhecida e descrita na literatura.[® Silica amorfa mesoporosa é o suporte mais empregado,
pois além de produzir um catalisador com atividade adequada, também permite um controle

sobre a morfologia da particula de polimero em crescimento.!®*3®!



Os catalisadores metalocénicos podem ser imobilizados sobre os suportes por diversos
métodos, tais como: adsorcdo direta do metaloceno sobre suportes inorgénicos, adsor¢do do
metaloceno sobre o suporte previamente funcionalizado com MAO, adsor¢do do metaloceno
sobre o suporte previamente funcionalizado com espacadores, sintese de metalocenos
suportados sobre silicas hibridas e imobilizacdo de metalocenos in situ.*®! Esses métodos

serdo, a seguir, sucintamente descritos.

2.1.2. Heterogeneizacao direta de metalocenos no suporte

Como suportes usados na heterogeneizagéo de catalisadores metalocénicos, 0s mais
comumente usados s&o os inorganicos como silica, alumina e materiais mesoporosos.*” No
caso da silica, existem diferentes tipos de hidroxilas: silanol isolado, silanol vicinais com
ponte de hidrogénio e silanol geminais.®®¥ O método de grafting é uma das alternativas na
sintese de catalisador heterogéneo, consistindo na reacdo de superficie entre 0s grupos
silandis do suporte e 0s grupos reativos do composto metaloceno. O suporte passa por um
tratamento fisico (tratamento térmico) ou quimico (reacdo com organosilano) para
uniformizar ou reduzir a quantidade e tipos de hidroxilas. A imobilizacdo do metaloceno
ocorre através da reacdo entre as hidroxilas da superficie do suporte com os cloretos (ou
hidretos) do metaloceno. Os sitios produzidos a partir dos grupos silanol do tipo isolado
(Figura 2a) formam sitios ativos. Os grupos geminais e vicinais formam sitios bidentados
inativos (Figura 2b), devido ao consumo de cloros (ou hidrogénios) no metaloceno durante a
imobilizacdo, necessarios a posterior ativacdo do complexo (alquilacdo e formacdo do par
ibnico). A (Figura 2c) ilustra o sitio ativo formado pela espécie metalocénica catidnica
imobilizada por um grupo silanol isolado e estabilizada pelo contra-ion formado pelo
MAOQ.)



Figura 2. Imobilizacdo do metaloceno sobre silica apds tratamento térmico através da ligacdo p-oxo
com (a) silanol isolado (b) silanol vicinal (c) Espécie ativa formada apéds ativacdo com MAO. +-Z

representa a carga nos ions e —pol a cadeia de polimero. Reproducéo referéncia [30]

Na imobilizagcdo de metalocenos sobre a silica, a densidade eletrdnica do metal de
transicdo € reduzida, quando esse se liga ao oxigénio do suporte, aumentando a forca de
ligacdo entre o Zr e o metileno do polimero em crescimento, elevando a barreira energética
para insercdo de olefinas coordenadas em relagdo ao caso homogéneo. Esses fatores afetam a
atividade, fazendo com que ela seja menor. Alguns suportes acidos sdo estudados para se
obter catalisadores na auséncia ou diminuicdo do MAO, como exemplo, o MgF,, MgCl,,
TiO,-Si0,, Al,O3, TiO, e zeolitas. Mas, os resultados obtidos em relacdo a atividade

catalitica, ainda ndo sdo plenamente satisfatorios.”!

As silicas mesoporosas possuem uma grande area especifica para a imobilizacdo de
sistemas cataliticos e por isso sdo bastante usadas como suporte para imobilizacdo de
catalisadores metalocénicos. Porém, os diametros dos poros limitam a acessibilidade ao
catalisador e as moléculas do mondmero, diminuindo assim a atividade catalitica. Contudo, a
protecdo das espécies ativas por confinamento dentro desses poros pode resultar em aumento

de atividade.*%

Além da imobilizagdo por grafting, os metalocenos podem ser heterogeneizados
através de procedimentos que envolvam o processo sol-gel, seja na confecc¢ao do suporte, seja

no processo de heterogeneizacao.



2.2 PROCESSO SOL-GEL

O processo sol-gel consiste na competicdo de reacBes de hidrélise e condensagdo de
precursores moleculares (em geral, alcoxidos metalicos), podendo ocorrer facilmente a
temperatura ambiente. No caso da silica, alcoxidos de silicio sdo os mais comumente usados
como precursores. No processo sol-gel, a fase sol € constituida de uma disperséo coloidal em
uma fase liquida com dimensdo inferior a 100 nm, e a fase gel € uma rede continua envolta
em um fluido. No processo sol-gel, as reagdes proporcionam o crescimento coloidal das
particulas (sol) e a formacdo da rede continua (gel) por meio das reacdes de hidrolise e
condensacdo. Apds secagem do gel, devido a evaporagdo do solvente, tem-se o xerogel, se 0
solido é submetido a uma secagem sob condi¢Ges ambientais ou sob vacuo. Um aerogel é
obtido se a secagem é conduzida sob condicdes supercriticas.l***? A Figura 3 ilustra as etapas

envolvidas desde a solugdo contendo os precursores até a obtencéo do xerogel final.

Solugdo Precursora

= I

Hidrolise
&
Policondensacdo Sol Xerogel
2 E
Evaporacido do
Crescimento em l t solvente

cadeia
Gel molhado

Gelificagdo l?jﬁ ‘

Figura 3. llustracdo das etapas do processo sol-gel. Adaptado da referéncia [41]

De acordo com a Figura 3, inicialmente a solucdo de precursores passa a sofrer
reacOes de hidrdlise dos grupos alcoxidos e condensagdo parcial entre os grupos silanois e
alcoxidos formando a fase sol. Na sequéncia, ocorre a formagdo da fase gel por

policondensacgéo dos precursores hidrolisados. E por fim, a evaporagdo do solvente causa o



colapso da rede porosa, dando origem ao xerogel. Se ocorrer secagem supercritica, obtém-se
um aerogel.”*" Tomando como base, o precursor inorganico utilizado, as reacdes do processo

serdo descritas a seguir.

2.2.1. Reacdes do processo sol-gel

Conforme as equaces a seguir, a equacdo 1 é referente a reacdo de hidrdlise, onde os
grupos alcoxidos sdo substituidos por grupos hidroxilas pela adicdo de agua. Nas reacdes de
condensacdo subsequentes (equacdo 2 e 3) os grupos silanol criam ligacdes de siloxano e

também os subprodutos agua e alcool.[*?

Equacéo 1:
L' OR L OH ROH
.1‘\— — H:O - .,_/ 1\ -+
Equacéo 2:
| | —
S—OH + Si—OH —» >r—0—>31 + H)O
\ AT /| [ %
Equacéo 3:
L‘ OH | | |
Si— + Si—OR —>» Si—O0—Si_  + ROH
FN 7R 2T 1o

Na auséncia de catalisadores, essas reacdes sdo lentas. Portanto, o processo sol-gel
comumente é catalisado. Dependendo da natureza do catalisador (acido, basico ou
nucleofilico), a estrutura do gel diverge. I1sso ocorre devido as taxas relativas das reacdes de
hidrélise e condensac&o.l*! A sequir serdo descritas as reages catalisadas por catalisadores

acidos, basicos e nucleofilicos.

Na catalise acida, o grupo alcoxido é protonado, e ocorre o ataque nucleofilico da dgua

sobre o atomo de silicio, formando um intermediario pentacoordenado eliminando um alcool

e um H* [



Equacéo 4:

R RO H

(RORSI—OR + W === (RO\Si—0 7_> H,0: RO—$I—0" | —— ROH + HO—Si(OR); + H~

y HO RO R

Na catalise béasica, ocorre a reacdo da hidroxila com o alcoxisilano pela substituicdo
nucleofilica via formacdo de um intermediario penta-coordenado e eliminacdo do
alcoxido.*44!

Equacéo 5:
RO OR
_ ROy,
(RO)Si—OR + O — » |HO® RO—S—O0R| —— §i—0O0R | ——— (RO)SIOH + RO
HO(‘
RO OR

Na catélise nucleofilica, o catalisador Nu (nucleofilico) se coordena ao alcoxisilano
formando um intermediario penta-coordenado. A &gua se coordena a esse intermediario,
produzindo um intermediario hexacoordenado (ou estado de transi¢do), formando alcool e
silanol.[*¥

Equacéo 6:

OR OR
RO,% |

WOR

(RO);S1—0R + Ny =—== "Si—OR 7—* ——> (RO);SIOH + ROH + Nu

RO/ ‘ H0 H]O/ Eil \OR
Nu

Nu

Muitas vezes, a silica obtida ndo é suficiente para permitir uma atividade ou
seletividade adequadas ao processo de polimerizacdo. Para tal, comumente, recorre-se a
reacOes de funcionalizacdo que deixem o0s suportes estericamente diferenciados ou

quimicamente mais ativos, conforme discute-se no proximo item.
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2.3 SILICAS FUNCIONALIZADAS

O suporte de silica utilizado na imobilizacdo do catalisador metaloceno pode ser
funcionalizado pela reacéo dos grupos hidroxilas com agentes quimicos, como organosilanos.
Essa funcionalizacdo da silica tem como objetivo uma otimizacdo na sintese de catalisadores
metalocenos imobilizados, e posterior melhoria no processo de polimerizagdo. Esses
organosilanos podem atuar como espacgadores horizontais, dispersando a distribuicdo dos
sitios cataliticos; podem atuar como espacadores verticais, deixando as espécies ativas mais
afastadas (e portanto, mais desimpedidas) da superficie, ou ainda atuar eletronicamente sobre

a densidade eletrdnica do sitio catalitico.3!

Além disso, diversos outros estudos vém sendo desenvolvidos e muitos patenteados,
utilizando o elemento flor como parte da composicdo do sistema catalitico, visando a
melhoria de produtividade de catalisadores suportados. Com base nos dados da literatura
(sobretudo na literatura de patentes), o presente trabalho focou na sintese de catalisadores

metalocénicos suportados sobre silica fluorada.

2.3.1 Suporte de Silica Fluorada

O efeito catalitico do fluoreto na polimerizacao da silica foi relatado pela primeira vez
por ller em 1952. O papel desempenhado pelo flor na sintese de materiais com silicio, como
zedlitas e suportes sol-gel, dentre outros, é conhecido para a producéo de catalisadores.[**!

A utilizacdo de silicas fluoradas em sistemas cataliticos proporciona um melhor
desempenho do catalisador. Tais silicas fluoradas podem ser do tipo silica-zirconia fluorada,
silica-titania fluorada, silica fluorada, silica clorada fluorada, ou suas combinacges.’?" Como
exemplos de agentes de fluoracdo tem-se: hexafluorosilicato de aménio ((NH,4),SiFs), fltor
(F2), acido fluoridrico (HF), fluoreto de amdnio (NH4F), bifluoreto de amonio (NH4HF,),
compostos fluoroboratos, fosfatos, germanatos, zirconados e tantalatos, fluoreto de aluminio
(AlF3), hexafluoroaluminato de sodio (NasAlFs), fluoreto de molibdénio (MoF), pentafluoreto
de bromo (BFs), trifluoreto de nitrogénio (NF3), difluoreto de hidrogénio de amonio (NHF,),
perfluorohexano (Cg¢F14), hexafluorobenzeno (CgFg), fluorometano (CH3F), trifluoroetanol

(C2H3F30) seus derivados ou qualquer de suas combinagdes.[?!

11



Ja como exemplo de catalisadores metalocenos j& investigados na heterogeneizagao
sobre silicas fluoradas, podemos citar: Cp,ZrCl,, nBuCp,ZrCl,, bis(nBuMeCp)ZrCl,, bis(n-
propilciclopentadienil)Hf(CHj3),, bis(n-propilciclopentadienil)Hf(F,), bis(n-
propilciclopentadienil)Hf(Cl,), (tetrametilciclopentadienil) (n-propilciclopentadienil)ZrCl,, e

(tetrametilciclopentadienil) (n-propilciclopentadienil), entre outros.??2*!

H4 na literatura diversas patentes, tais como WO2003025027A2,“ woO
2013/028283A1,%1  Us8835582B2,1  US6E605561B1,1  US6303718B1M71 e US
2003/0119661A1%* que comprovam o aumento da atividade catalitica com o uso de suporte
de silica fluorada e silica-alumina fluorada com catalisadores metalocenos imobilizados, para

0 processo de polimerizacao.

Tabela 1. Exemplos de suportes fluorados empregados no delineamento de metalocenos
suportados, descritos na literatura.

Suporte | Fontede F Metaloceno Atividade Patente
Silica (NH,),SiFs bis(n- 4,146 gPE/gcatalisador WO
ES757 BuMeCp)Zr 2013/028283Al
Silica - bis(n- 2,248 gPE/gcatalisador WO
ES757 BuMeCp)Zr 2013/028283Al%!
Silica (NH.,),SiF¢ bis(n-PrCp) 6,227 gPE/gcatalisador.h | US8835582B2[%
PQ/AI Hf(CHa),

Silica - bis(n- 3,967 gPE/gcatalisador.h | US8835582B2!%

PQ/AI PrCp)Hf(CHs),

Grace | Cy4HasAlOSi/ Cp,ZrCl, 7,31 x 10°gPE/molZr.h | US6605561B1%°
332 (NH,),SiFe

Grace | Cy4HasAlOSi/ Ind,ZrCl, 6,72 x 10° gPE/molzr.h | US6605561B1%
332 (NH,),SiF¢

Grace NaF (2,3%)  (*BusPN)(Indeni 286,893 g.PE/mmolTi US 2003/0119661
XPO )TiCl, A1

Grace - (*BusPN)(Indeni 40,194 g.PE/mmolTi US 2003/0119661
XPO DTiCl, A1l
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Grace | NaF (0,37%) (‘BusPN)(Indeni 269,884 g.PE/mmolTi | US 2003/0119661

XPO TiCl, A1
Grace - (*BusPN)(Indeni 41,225 g.PE/mmolTi US 2003/0119661
XPO DTiCl, A1

Como mostra a Tabela 1, de acordo com a patente W02013/028283Al,*"! da empresa
Univation Technologies, LLC, o uso do suporte de silica fluorada aumenta a atividade
catalitica. A patente descreve a preparacdo de um suporte fluorado com 1,38% de fluor com
base no peso de todo o suporte. O método de funcionalizagdo usado foi grafting. O teor de
metaloceno imobilizado foi baixo 0,34% de zirconio. O suporte fluorado teve atividade de

4,146 gPE/gcatalisador, bem superior ao sistema néo fluorado: 2,248 gPE/gcatalisador.?!

Ainda com relagdo a Tabela 1, segundo a patente US8835582B2/%2 da empresa
Univation Technologies, quando um suporte de silica-alumina é fluorado, um elevado nivel
de produtividade do catalisador é obtido, mesmo usando uma pequena quantidade (cerca de 3
mmol) de cocatalisador MAO. A quantidade de fluoreto no suporte pode variar de 2% a
5%.12

O suporte de silica-alumina fluorada com 2,9 mmol de MAO por grama de suporte
exibiu uma atividade catalitica de 6,227 gPE/gcatalisador.h. J& o suporte ndo fluorado, mesmo
empregando mais de duas vezes a quantidade de MAO, gerou 3,967 gPE/g.catalisador.h, ou
seja, uma produtividade cerca de 36% inferior aquela obtida pelo catalisador imobilizado

sobre o suporte fluorado.??

De acordo com a patente US6605561B1%!, da empresa EIf Atochem, a imobilizagdo
de metaloceno pelo método grafting sobre silicas fluoradas permite obter sistemas cataliticos
ativos com alquilaluminios comuns (TIBA e MAO). J4 a patente US 2003/0119661A1
demonstra o efeito do teor de F na atividade catalitica resultante: o suporte com 2,3% de fltor
gerou maior atividade catalitica 286,893 ¢g.PE/mmolTi se comparando aos sistemas com

menor teor ou auséncia de fluor.
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A partir das abordagens de imobilizacdo de metalocenos sobre silica funcionalizada
com fldor, surgiu-nos o questionamento de sintetizar o suporte concomitantemente com sua
fluoracdo. Para tal, o processo sol-gel representou uma ferramenta potencial para a sintese
desses suportes fluorados, que serviram para imobilizacdo de metalocenos, que por sua vez

foram avaliados na polimerizagao de etileno.

14



3. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVO GERAL
Investigar as potencialidades e limitages do desenvolvimento de catalisadores metalocenos

suportados em silicas modificadas com compostos fluorados.

3.1.1. Objetivos Especificos

- Mapear rotas de producéo de silicas fluoradas

- Avaliar a influéncia da natureza do suporte na atividade catalitica em reacdes de

polimerizacéo e nas propriedades dos materiais obtidos

- Correlacionar a natureza e o teor de flor do composto fluorado e propriedades texturais dos

suportes resultantes
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS

A Tabela 2 apresenta a lista de reagentes utilizados na preparacdo dos catalisadores

suportados e nos testes de polimerizacao.

Tabela 2. Reagentes utilizados na sintese de catalisadores suportados e testes de

polimerizacéo.
Produto Procedéncia Grau de pureza
TEOS Aldrich 98%
HNO; Nuclear 65%
MgF, 62,3g/mol Aldrich -
HF Merck 40%
Benzofenona Aldrich -
Etileno White Martins Grau polimero
Sadio metélico Merck -
Tolueno Nuclear P.A.
Metilaluminoxano (MAOQ) Witco Concentragdo
7 % p/p Al em
solucdo de tolueno
Argbnio White Martins Grau analitico

(nBuCp),ZrCl, Aldrich 97%

4.2. SINTESE DOS SUPORTES FLUORADOS

Das tentativas de sintese dos suportes fluorados, seguem as que polimerizaram:

0] Rota sol-gel catalisada por HNO3
(i)  Rota sol-gel catalisada por HF



4.2.1. Sintese do suporte fluorado de 0,6 g a 3g MgF, - TEOS hidrolisado com HNO3

A preparacéo do suporte fluorado foi realizada pelo método sol-gel, inicialmente pela
hidrolise de 10 mL de TEOS com 5 mL de uma solu¢cdo HNO3 0,1M em um Béquer de 80 mL
por uma hora.l*®! Foi feita a dissolucdo de 0,6 g de MgF, em 1 mL de HNO3 65% e 2 mL de
HNO;3 0,1M em um Béquer de 50 mL_ Apos a hidrélise, adicionou-se a solu¢do de MgF; no
TEOS hidrolisado. Passado o tempo de gelificacdo (em torno de 40 min) e o envelhecimento
(3 dias), o material foi seco em estufa na temperatura de 50°C. O rendimento foi cerca de 3 g.
Para fins comparativos, 0 mesmo suporte foi feito, sem a adicdo do MgF,. Foi realizado
também, a sintese dos suportes com diferentes quantidades de MgF, de 0,6 g, 1 g,2ge 3 g
seguindo 0 mesmo procedimento, tendo rendimento medio de 3,5 g.

4.2.2. Sintese do suporte fluorado: 2 g MgF, - TEOS hidrolisado com HF

Adaptado da sintese da hidrélise com HNO3,®! testou-se a mesma rota usando o HF
como mais uma fonte de flior no suporte. A preparacdo do suporte fluorado foi realizada pelo
método sol-gel, inicialmente pela hidrolise de 10 mL de TEOS com uma solucdo de 5 mL de
agua e 3 gotas de HF em um Béquer de 80 mL por uma hora. Foi feita a dissolucdo de 2 g de
MgF, em 1 mL de HNO3; 65% e 2 mL de HNO3; 0,1M em um Béquer de 50 mL, Apoés a
hidrélise, adicionou-se a solucdo dissolvida de MgF, no TEQOS hidrolisado. Passado o tempo
de gelificacdo (em torno de 30 min) e o envelhecimento (3 dias), o material foi seco em estufa

na temperatura de 50°C. O rendimento foi cerca de 4,8 g.

4.3. IMOBILIZACAO DO METALOCENO NO SUPORTE

O suporte fluorado foi ativado termicamente a 120°C, sob vacuo, por 4 horas. Depois
de resfriado a temperatura ambiente, esse foi guardado sob Argonio. Apos, foram realizados

0s procedimentos para a imobilizacéo do catalisador no suporte.
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4.3.1. Imobilizacdo do metaloceno sobre silica (branco)

Em um Schlenk com 200 mg do suporte ativado, sem adicdo de MgF,, ou seja, 0%
F/SiO, apenas silica sintetizada pelo método sol-gel, adicionou-se 5 mL de tolueno seco, e em
outro Schlenk com 4,5 mg do catalisador (nBuCp),ZrCl, 0,5% Zr adicionou-se 5 mL de
tolueno seco. Apos alguns minutos sob agitacdo, adicionou-se a suspensdo de catalisador no
suporte. Tal mistura ficou sob agitacdo por uma hora. Passada uma hora, a mistura foi filtrada

e lavada 3x com 5 mL de tolueno seco, sob vacuo por 4 horas.

4.3.2. Imobilizacado do metaloceno no suporte com 0,6 g MgF,

Em um Schlenk com 125,5 mg do suporte ativado, adicionou-se 5 mL de tolueno seco,
e em outro Schlenk com 2,8 mg do catalisador (nBuCp).ZrCl, 0,5% Zr adicionou-se 5 mL de
tolueno seco. Apos alguns minutos sob agitacdo, adicionou-se a suspensdo de catalisador no
suporte. Tal mistura ficou sob agitacdo por uma hora. Passada uma hora, a mistura foi filtrada

e lavada 3x com 5 mL de tolueno seco, sob vacuo por 4 horas.

4.3.3. Imobilizagdo do metaloceno no suporte com 1 g MgF;

Em um Schlenk com 126 mg do suporte ativado, adicionou-se 5 mL de tolueno seco, e
em outro Schlenk com 3 mg do catalisador (nBuCp),ZrCl, 0,5% Zr adicionou-se 5 mL de
tolueno seco. Ap6s alguns minutos sob agitacdo, adicionou-se a suspensdo de catalisador no
suporte. Tal mistura ficou sob agitacdo por uma hora. Passada uma hora, a mistura foi filtrada

e lavada 3x com 5 mL de tolueno seco, sob vacuo por 4 horas.

4.3.4. Imobilizacao do metaloceno no suporte com 2 g MgF;

Em um Schlenk com 735 mg do suporte ativado, adicionou-se 5 mL de tolueno seco, e
em outro Schlenk com 17 mg do catalisador (nBuCp),ZrCl, 0,5% Zr adicionou-se 5 mL de

tolueno seco. Apds alguns minutos sob agitacdo, adicionou-se a suspensao de catalisador no
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suporte. Tal mistura ficou sob agitacdo por uma hora. Passada uma hora, a mistura foi filtrada
e lavada 3x com 5 mL de tolueno seco, sob vacuo por 4 horas.

4.3.5. Imobilizacdo do metaloceno no suporte com 3 g MgF;

Em um Schlenk com 300 mg do suporte ativado, adicionou-se 5 mL de tolueno seco, e
em outro Schlenk com 7 mg do catalisador (nBuCp),ZrCl, 0,5% Zr adicionou-se 5 mL de
tolueno seco. Apds alguns minutos sob agitacdo, adicionou-se a suspensao de catalisador no
suporte. Tal mistura ficou sob agitacdo por uma hora. Passada uma hora, a mistura foi filtrada

e lavada 3x com 5 mL de tolueno seco, sob vacuo por 4 horas.

4.3.6. Imobilizacdo do metaloceno no suporte com 2 g MgF, e TEOS hidrolisado com HF

Em um Schlenk com 398 mg do suporte ativado, adicionou-se 5 mL de tolueno seco, e
em outro Schlenk com 9 mg do catalisador (nBuCp),ZrCl, 0,5% Zr adicionou-se 5 mL de
tolueno seco. Apds alguns minutos sob agitacdo, adicionou-se a suspensao de catalisador no
suporte. Tal mistura ficou sob agitacdo por uma hora. Passada uma hora, a mistura foi filtrada

e lavada 3x com 5 mL de tolueno seco, sob vacuo por 4 horas.

4.4. POLIMERIZACAO

Apbs preparacdo dos catalisadores, foi feito o teste da polimerizacdo do etileno. A
polimerizag&o ocorreu num reator de vidro, no tempo de 30 minutos, na temperatura de 60°C,
Al/Zr = 1000 (3 mL MAO 7%), pressao do eteno em 1 bar e solvente tolueno seco (150 mL).
A atividade foi calculada a partir da seguinte equacdo, onde mPE é massa de polietileno em

Kg e [Zr] é a concentracdo de zirconio em mol.
Equacéo 7:

mPE(Kg)

Atividade = [Zr](—mol)
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4.5. CARACTERIZACAO

4.5.1. Espectroscopia Molecular no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As anéalises de FTIR foram realizadas utilizando um aparelho modelo Shimadzu

Prestige 21 com resolucéo espectral de 4 cm ™ e 32 varreduras para cada amostra do suporte

4.5.2. Isotermas de adsor¢ao e dessorgao de N,

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, das silicas trituradas, previamente
aquecidas a 100°C por 18 horas, foram obtidas na temperatura de ebulicdo do N,, em um
equipamento Quantachrome modelo NOVA 4200. As éareas especificas foram estimadas pelo
método BET. O volume e a distribuicdo de tamanho de poros foram obtidos pelo método de
BJH.

4.5.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A temperatura de fusdo (Tm) e a cristalinidade (Xc) dos polimeros foram determinadas
por calorimetria diferencial de varredura em um equipamento DSC Q2000 TA Instruments
com aquecimento de 25 a 200°C numa taxa de aquecimento de 20°C/min e com vazao de N,
de 50 mL/min. As temperaturas de fusdo e as cristalinidades dos polimeros foram medidas
utilizando a segunda rampa de aquecimento. A cristalinidade dos polimeros foi calculada a
partir da seguinte relagéo:

Equacéo 8:

__ AHf
Xc = AHF

x100

onde, Xc representa o grau de cristalinidade, AHf € o calor de fusdo da amostra (area da curva
endotérmica) e AHf°, o calor de fusdo do polietileno completamente cristalino, (64,5 cal.g™ ou
293, 9 J.g™).
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4.5.4. Espectroscopia fotoeletrénica de Raios X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas em um equipamento Omicron-SPHERA,
empregando radiacdo Al/Ka (1486,6 ¢V) e 0 anodo foi operado a 225 W (15 kV, 15 mA). O
espectro de baixa resolugdo em energia foi obtido com uma energia de passagem de 50 eV.
Regides especificas de interesse foram registradas em uma resolugdo maior (energia de
passagem de 10 eV). O angulo de detecgdo dos fotoelétrons (Q), em relacdo a superficie da
amostra (angulo de emisséo), foi fixado em 53° para todas as medidas. Todos 0s espectros
foram ajustados assumindo um background Shirley. As linhas foram ajustadas por uma
combinacdo de funcbes de Gaussianas e Lorentzianas, estabelecendo um valor de largura a
meia-altura para cada linha. As amostras foram depositadas sobre fita de cobre em porta
amostras de molibdénio e transferidas sob atmosfera inerte para a pré-camara. A pressao
residual na camara de analise foi de1x10° Torr. A energia de ligagdo dos
espectros foi calibrada de acordo com o sinal do nivel 2p do Si fixando um valor de 103,5 eV

oriundo da silica. A analise dos dados foi realizada utilizando o software CasaXPS®.

4.5.5 Espalhamento de Raios X de baixo angulo (SAXS)

Medidas de espalhamento de raios X de baixo angulo (SAXS) foram realizadas no
comprimento de onda de 1,55 A com uma distancia da fonte para detector de 1595,0 mm, no
Laboratorio de Luz Sincrotron Brasileiro (LNLS, Campinas, Brasil), utilizando a linha D11A-
SAXSL1. Os perfis de espalhamento foram ajustados usando a rotina de avaliacdo de Irena,
implementado também pelo software Igor Pro (WaveMetrics, Portland, OR, EUA). Um ajuste
unificado de varios niveis foi utilizado para descrever um ou dois niveis de organizacdo

estrutural a partir dos dados de dispersao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo os resultados de atividade catalitica dos catalisadores suportados
serdo inicialmente discutidos, seguido da sua caracterizacdo por FTIR, SAXS, XPS, BET e

caracterizacdo dos polimeros obtidos por DSC.

5.1. POLIMERIZACAO

A Tabela 3 mostra os resultados das polimerizagcbes com suporte de silica fluorada
onde o catalisador metaloceno foi imobilizado. Para fins de comparacéo, os resultados do

sistema homogéneo sdo também apresentados.

Tabela 3. Atividade catalitica dos catalisadores suportados em polimerizagdo de etileno.

MgF (9) %ZrIMgF,  %F/SiO; Atividade (kgPE/mol.Zr)

0 0 0 -
0,6 9,3 10,7 150
1 6,7 15 515
2 19 31 180

3 5,2 47 -
Homogéneo 0 1040

a = 4,5mg de catalisador e 0gMgF,
Al/Zr = 1000. Cocatalisador: MAO. Pressdo = 1bar. T=60°C. Solvente: Tolueno [Zr] = 0,5% Tempo: 30min

De acordo com os resultados da Tabela 3, pode-se observar que o sistema homogéneo
teve uma maior atividade. Os catalisadores metalocenos imobilizados no suporte de silica tém
uma menor atividade catalitica em relacdo ao complexo ndo suportado. De acordo com a
literatura, a reducdo em atividade observada por sistemas suportados, em compara¢do com 0s
homogéneos pode ser atribuida a formacdo de sitios inativos (como espécies bidentadas), e ao
dificil acesso do cocatalisador (MAO) e do mondémero ao metaloceno imobilizado. E a
superficie do suporte desempenha o papel de um ligante volumoso, reduzindo o acesso dos

reagentes ao centro catalitico, afetando também a atividade catalitica do sistema suportado.*”!
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A Figura 4 mostra o comportamento da atividade catalitica em funcdo do teor de Flor

no suporte.

600 -
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1

T T T T T T T
00 05 1,0 15 20 25 3,0
MgF(9)

Atividade (kg.mol.)

Figura 4. Efeito do teor de MgF, na atividade catalitica na polimerizacédo de etileno. Sistemas
cataliticos suportados. Al/Zr = 1000. Cocatalisador: MAO. Pressdo = lbar. T = 60°C.
Solvente: Tolueno [Zr] = 0,5% Tempo: 30min

De acordo com a Figura 4, pode-se observar que, com o aumento da quantidade de
MgF, no suporte fluorado, onde o catalisador metaloceno (nBuCp),ZrCl, foi imobilizado,
houve também um aumento na atividade catalitica, até um determinado ponto, e depois voltou
a diminuir. O maximo corresponde a quantidade de 1 g de MgF, com atividade de 515
kgPE/mol.Zr correspondendo a 50% o valor da homogénea. Ja o suporte onde TEOS foi
hidrolisado com HF com com 2 g de MgF, adicionado, obteve-se 3,2 g de polimero, tendo
atividade catalitica de 842 kgPE/mol.Zr, que foi a mais alta dentre os suportes. Esse valor
corresponde a 80% em relacdo a homogénea. Sugere-se que para a hidrdlise de TEOS com
HNOj3, a quantidade méaxima de MgF, em gramas na sintese do suporte deva ser de 1 g (6,7%
Zr/IMgF,, 15% F/SiO,) para que se possa ter atividade catalitica em polimerizacao de etileno

satisfatéria.

Para produzir catalisadores ativos na auséncia ou diminui¢do de MAO, suportes acidos
foram testados para imobilizacdo de metalocenos, como por exemplo, 0 MgF,. Soga*® testou
diferentes metalocenos imobilizados no MgF, usando alquil aluminio como cocatalisadores,
porém as atividades ndo foram suficientemente adequadas, sendo o suporte puro de MgCl,
com atividades melhores que o suporte MgF, Porem, na literatura, suportes de silica

comercial fluorados, se mostraram eficientes: 7,31x10° gPE/mol.Zr, 2,19x10° gPE/mol.Zr, e
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2,04x10° gPE/mol.Zr usando Cp,ZrCl, (3 pmol/L) como catalisador metaloceno e MAO (0.5
mmol/L) como cocatalisador.[*!

Para melhor compreender o efeito do MgF, no suporte, os catalisadores suportados
resultantes foram caracterizados por uma série de técnicas complementares, a seguir

discutidas.

5.2. CARACTERIZACAO

As andlises de caracterizacdo e propriedades foram realizadas em equipamentos
disponiveis na UFRGS (IQ e IF).

5.2.2. Espectroscopia molecular no infravermelho por transformada de Fourier —
(FTIR)

A Figura 5 mostra os espectros de FTIR dos suportes fluorados com (a) 0% F/SiO,, (b)
15% F/SiO,, (c) 0% F/SiO, TEOS hidrolisado com HF e (d) 25% F/SiO, TEOS hidrolisado
com HF Como o FTIR dos suportes, com TEOS hidrolisado com HNO;3; foram muito
semelhantes, para ilustra-los, foi colocado o FTIR do suporte com 15% F/SiO,, Verificou-se
no suporte silica (a) banda em 947 cm™ e em 802 cm™ que seria atribuida ao estiramento
simétrico v¢(Si-O) dos grupos silanis (Si-OH) deslocado e ao vs(SiOSi).*” No suporte
fluorado, (b) uma banda em 935 cm™ pode ser atribuido & ligacdo Si-F deslocada.®! No
suporte silica (c), observou-se pico em 960 cm™ atribuido ao estiramento simétrico vs(Si-O)
dos grupos silandis (Si-OH) deslocado e 802 cm™ referente a v5(SiOSi). No suporte (d) 25%
F/SiO,, o pico em 941 cm™ pode ser atribuido ligagdo Si-F.*? e um pico em 450 cm™

atribuido ao estiramento v;(MgF).5*!
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Figura 5. Espectros FTIR: a) suporte 0% F/SiO, b) suporte 15% F/SiO, c) suporte 0% F/SiO,
TEQOS hidrolisado com HF d) suporte 25% F/SiO, TEOS hidrolisado com HF.

Diante dos resultados, foi possivel mapear rotas de producéo de silicas fluoradas, pelo
método sol-gel. O FTIR permitiu concluir a existéncia da ligacdo SiF, o que foi confirmado

com analise de XPS.

5.2.3. Isotermas de adsorcao e dessorc¢ao de N,

A Figura 6 ilustra as isotermas dos suportes com (a) 10,7% F/SiO, (b) 15% F/SiO, (c)
31% F/SiO; e (d) 25% F/SiO,,

A Figura 7 ilustra o catalisador de maior atividade, que foi do TEOS hidrolisado com
HF e sua comparacao entre a Silica (sem MgF,) com o suporte 25% F/SiO; e catalisador 10%

ZrIMgF,.

E a Figura 8 ilustra o catalisador onde TEOS foi hidrolisado com HNO3; com sua

comparacéo entre a Silica (sem MgF,), o suporte 31% F/SiO, e catalisador 19% Zr/MgF,.
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catalisador suportado 10% Zr/MgF.
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catalisador suportado 19 % Zr/MgF.
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De acordo com o Ultimo Relatério Técnico IUPAC (2015)P* as isotermas de
fisissorcdo de nitrogénio dos suportes fluorados estdo de acordo com a do tipo IVa. As
isotermas do tipo IV (Figura 9) sdo tipicas de adsorventes mesoporosos, como alguns géis de

6xido e peneiras moleculares mesoporosas.®

Uma caracteristica das isotermas do Tipo IV é um platd final de saturacdo, de
comprimento varidvel. Em uma isoterma do tipo IVa, a condensacdo capilar é acompanhada
por histerese. Isso ocorre quando a largura do poro excede uma largura critica, que é
dependente do sistema de adsorcéo e temperatura (por exemplo, para adsor¢do de nitrogénio e
argonio em poros cilindricos a 77 K e 87 K, respectivamente, histerese comeca a ocorrer para

poros mais largos que ~ 4 nm).>*! As histereses dos suportes fluorados, estio de acordo com
o tipo H2 (b).>

I{a) I(b)

-~
R S
IV(a) IV(b)
g |
5 / )t
=]
«
=
— 1
o
g
v Vi
ol

Relative pressure ———— Sm—

Figura 9. Classificacéo de isotermas de fisissorc&o.>"
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Figura 10. Classificaco dos loops de histereses.>"

O suporte com TEOS hidrolisado com HF (Figura 7a, Tab. 5)), o suporte fluorado
(Figura 7b, Tab. 5) e o catalisador (Figura 7c, Tab. 5) sdo mesoporosos. De acordo com a
IUPAC, poros > 50 nm sdo tipicos de materiais macroporosos, poros entre 2 nm e 50 nm séo
tipicos de materiais mesoporosos e poros < 2 nm sdo tipicos de materiais microporosos.®”! No
suporte com TEOS hidrolisado com HNO3 (Figura 8) a silica fluorada é microporosa, porém a
histerese se assemelha a do tipo Ib, que é caracteristica de microporos mais largos e
possivelmente poros estreitos (< 2,5 nm).?®

A Tabela 4 apresenta os dados texturais dos suportes fluorados, como area BET,
volume de poro e raio de poro. Conforme o aumento da quantidade de fltor, o volume de
poro diminuiu, tendo o suporte com maior atividade aquele com menor volume. Mesmo para
catalisadores com areas superficiais pequenas, nas reacdes que exigem sitios acidos, obtém-se
em certas condicdes, resultados significativos. Assim, a atividade catalitica do catalisador nao
depende apenas da sua area especifica, mas principalmente da quantidade de sitios acidos

superficiais.!?*"
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Tabela 4. Dados texturais dos suportes fluorados.

MgF.(g) %F/SiO, Area BET Volume de poro Raio de poro

(m*.g™) (cm’g™) (nm)
0,6 10,7 103 0,574 8,1
1 15 93 0,508 8,0
2 31 84 0,472 8,1
2 25 88 0,376 8,1

(a): silica produzida pela hidrolise de TEOS com HF

Mediante a Tabela 4, nota-se a diminuicdo da area conforme se aumenta a quantidade
de MgF,. Acredita-se que a diminuicdo da &rea nos suportes seja devido a substituicdo dos
atomos de oxigénio (O) pelos de flior (F) na matriz da silica. O volume de poro também

diminuiu.
A Tabela 5 apresenta os dados texturais comparativos da silica 0% F/SiO,, suporte
25% F/SiO, e do catalisador 10% Zr/MgF,.

Tabela 5. Dados texturais da silica 0% F/SiO2, suporte 25% F/SiO, e do catalisador 10%
ZrIMgF.

Suporte Area BET Volume de Raio de poro

(m“.gh  poro (cmig?) (hm)
0% F/SiO; 420 0,624 1,9
25% F/SiO, 89 0,376 8,1
Catalisador 96 0,287 8,8

10%Zr/MgF,

De acordo com a Tabela 5, com dados do suporte sintetizado com TEOS hidrolisado
com HF, o volume de poros decresceu significativamente da silica ao catalisador suportado.
Com a inclusdo de fltor na matriz de silica, ocorre também a diminuicdo da area superficial,
ficando mais ramificada. E, principalmente, aumentando a quantidade de sitios acidos
superficiais. Pois, como os ions fluoreto (F’) originarios do HF atuam como nucleofilos, eles

tendem a reagir com atomos de Si, que s&o deficientes em elétrons, e formam ligac6es SiF. A
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diminuicdo da area seria atribuida a substituicdo dos atomos de oxigénio (O) pelos de fltor
(F) na matriz da silica.

A Tabela 6 apresenta os dados texturais comparativos da silica 0% F/SiO,, suporte
31% F/SiO,, e do catalisador 19% Zr/MgF,.

Tabela 6. Dados texturais da silica 0% F/SiO,, suporte 31% F/SiO, e do catalisador 19%
ZrIMgF.

Suporte Area BET Volume de Raio de poro

(m”.g")  poro(cm’g?) (nm)
0% F/SiO, 530 0,030 1,9
31% F/SiO, 84 0,472 8,1
Catalisador 101 0,504 9,0

19%Zr/MgF,

A Tabela 6 mostra dados do suporte feito a partir do TEOS hidrolisado com HNO3,
onde também houve uma diminuicdo significativa da area com a adi¢cdo de MgF, na sintese
do suporte fluorado. Como ja dito, acredita-se ser devido a troca de atomos de oxigénio por

atomos de flllor na matriz da silica.

5.2.4. Espalhamento de Raios X de baixo angulo (SAXS)

A formacdo dos poros em materiais a base de silica esta relacionada com o mecanismo
de agregacdo das particulas priméarias. Nessas reacOes, as particulas priméarias possuem
tamanho nanomeétrico e agem como nucleos para a formacdo do gel. A técnica de
espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) é a ferramenta adequada para a
caracterizacdo de xerogéis, pois permite a elucidagdo da estrutura multi-escala de particulas
com tamanho entre 1 e 100 nm. Entdo, a técnica de SAXS foi utilizada na caracterizacdo dos
suportes de silica-fluorada, com o objetivo de elucidar a estrutura multi-escala desses

materiais.®® A curva de SAXS tipica dos sistemas investigados é ilustrada na Figura 11.
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Figura 11. Curva de SAXS tipica dos suportes fluorados. Suporte 25% F/SiO,

De acordo com a Figura 11, o conjunto unificado de dados SAXS revela que as
amostras sdo organizadas em uma estrutura multi-hierarquica. Através do ajuste do nivel 1,
localizado em regido de (q < 2,0 A™?), alto angulo, fornece informacdo das particulas
primarias (Rgl). O nivel 2, médio angulo, associado ao fator de estrutura das particulas.
Trata-se da regido de Guinier, cujo ombro em aproximadamente 0,15 < q < 0,4 A™ esta
associado ao raio da particula (Rp2). O nivel 3 (q < 0,09 A™), baixo angulo, corresponde a
clusters (particulas secundarias) de grande dimenséo de escala, resultantes da agregacdo das

particulas primarias.

Nivel 1

Nivel 2

Figura 12. Ilustracéo da estrutura fractal dos suportes.’”
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Os resultados da lei de Porod (p) se mostraram em ordem decrescente em relagdo a
adicdo de fluor, para p nivel 2. Um valor para p de 1 < p < 3 esta associado a particulas
secundarias que apresentam uma estrutura fractal de massa. Quando p estiver entre 3 < p < 4,
as particulas secundarias possuem uma estrutura fractal de superficie. No caso de p = 4, tém-

se particulas secundarias com ncleo denso e superficie uniforme.>>"!

@

Fractal de massa Fractal de superficie Estrutura de Porod

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

Figura 13. Classificacio de acordo com a lei de Porod (P).”

Os resultados obtidos através das curvas de SAXS para os suportes de silica fluorada

sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Anéalise de SAXS para a determinacdo dos diametros de particulas e o resultado da
lei de Porod (p) para os suportes.

%F/SiO; °Rgi(nm) °Rpy(nm)  “Rgy(nm)  *Rpy(nm) P Nivel 2 P Nivel 3

Nivel 1 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 2
10,7 5,40 7,00 67,90 87,7 3,81 2,25
15 7,60 9,80 63,90 82,5 3,66 2,43
31 3,40 4,30 60,00 77,5 3,58 2,57
425 3,80 4,90 449 57,9 3,56 2,39

a= TEOS hidrolisado com HF, b = raios de giro do nivel 1, ¢ = raio da particula priméria, d = raios de giro do nivel 2, e = raio da

particula secundaria

De acordo com a Tabela 7, os raios de giro do nivel 1 (Rg;) das particulas primarias
para os diferentes sistemas ficaram na faixa de 0,38 a 0,76 nm. Os raios da particula (Rp1)
variaram na faixa de 0,49 e 0,70 nm. Né&o foi observada uma correlacdo entre o teor de F nos

suportes e 0 Rg e o raio da particula Rp do nivel 1.
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Em relacdo aos raios de giro do nivel 2, raio da particula secundaria do nivel 2 e a
organizacdo das particulas priméarias em termos de p nivel 2, pode-se observar a diminuicéo
dos valores, conforme adicdo de F, sendo que, os raios de giro do nivel 2, nos suportes com
10,7% F/SiO,, 15% F/SiO; e 31% F/SiO,, ficaram na faixa de 6 a 6,79 nm. No entanto, o
suporte 25% F/SiO, exibiu um Rg de 4,49 nm, sendo esse 0 suporte com maior atividade

catalitica na polimerizacéo.

Pode-se observar, na dimensdo fractal no nivel 2, que quanto menos compacto, maior
a atividade catalitica, isso pode ser atribuido a formacdo de particulas secundarias com
estrutura menos condensada, pois a formacdo de materiais com redes de silica densas pode
dificultar o acesso tanto do MAO quanto do monémero aos sitios ativos do metaloceno. A
dimensdo fractal no nivel 3 ficaram na faixa de 2,25 a 2,57 nm, sendo classificadas como
fractal de massa. Particulas com uma geometria fractal de massa sdo estruturas poliméricas
mais abertas, 0s sitios ativos nesse sistema sdo mais acessiveis a coordenacgdo e insercéo das
moléculas de etileno. Tais resultados estdo de acordo com a literatura, ao que diz respeito

sobre suporte de silica modificada para imobilizago de catalisadores metalocenos.!?

5.2.5. Espectroscopia fotoeletrénica de Raios X (XPS)

N&o foi possivel detectar zirconio (Zr) e magnésio (Mg) com o XPS. Talvez porque a
concentracdo seja muito baixa, ou porque ndao se encontravam na superficie do material. A
Tabela 8 apresenta os dados de XPS em relacdo a energia de ligacdo do fluor, largura do pico

e area de fluor nos catalisadores suportados.

Tabela 8. Energia do fluor, largura do pico, area de flior nos catalisadores suportados.

%Zr/MgF; Energia de ligacdo F1s FWHM ®Area F/Si

(eV)
9,3 688,18 3,84 15,9
6,7 688,13 3,98 1,8
19 687,22 2,84 2,0
10° 687,27 3,01 1,7
3Area de F, expressa pela razao F/Si PTEOS hidrolisado com HF

35



De acordo com a Tabela 8, a inclusdo do metaloceno nos suportes cataliticos acarreta
em um aumento da energia de ligacdo, sugerindo que as espécies de flior encontra-se
deficitaria eletronicamente, ou seja, estdo doando densidade eletrénica a outros componentes
do sistema catalitico. No MgF, a energia do fluor, largura do pico e area de fllor séo
respectivamente: F1s (eV) = 686,15; FWHM = 2,85 e Area F/Si = 6604.

O suporte com 10% Zr/MgF, apresentou energia de ligacdo do F1s em 687,27 eV que
é referente a ligagdo SiF.’®) Esse suporte exibiu a maior atividade catalitica. O segundo
suporte com maior atividade foi o de 6,7% Zr/MgF,, com energia F1s em 688,13 eV, que é

referente a ligagdo SiOF em maior quantidade que a SiF.*

Segundo a patente US6605561B11%%! e outras referéncias na literatura®***! o uso de
HF como catalisador na rota sol-gel e o uso de MgF, aumentam a acidez do suporte,
facilitanto assim a polimerizacdo. O pico de energia de ligacdo do Fldor no presente trabalho,
deslocou-se para mais alta energia (indicando maior eletrodeficiéncia), sugerindo que o &tomo
de fldor deve estar contribuindo com densidade eletrénica para os atomos de Zr ou Mg,
reduzindo assim a acidez desses metais. Os resultados de atividade catalitica sugerem que
talvez, a energia resultante sobre o suporte deve ajustar a densidade eletrdnica sobre o &tomo
de Zr (ndo detectado), propiciando uma carga no centro catalitico mais favoravel ao processo

de polimerizacéo do etileno.

5.2.6. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Tabela 9 apresenta as propriedades fisicas dos polimeros resultantes determinadas
por DSC.

Tabela 9. Temperatura de cristalizacdo (Tc), temperatura de fusdo (Tm) e a cristalinidade
(Xc) dos polimeros feitos com o suporte fluorado e do sistema homogéneo.

%F/SiO, Tc (°C) Tm (°C) Xc (%)
10,7 116,4 113,9 33
15 115,9 126,9 53
31 117,1 132,6 45
25° 116,8 129,9 42
Homogénea 113,9 128 24

a= TEOS hidrolisado com HF
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De acordo com a literatura, o PEAD possui um grau de cristalinidade de até 90% e sua
Tm é aproximadamente 132°C.®! Segundo os resultados do DSC (Tabela 9), confirma-se que
os polimeros obtidos sédo polietileno, e os polimeros produzidos com os sistemas heterogéneos
cujo suporte continha 31% F/SiO; e 25% F/SiO,, tiveram um melhor grau de cristalinidade,
na faixa de 50%.
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6. CONCLUSAO

Na presente dissertacdo, foi possivel mapear rotas para sintese de suportes de silica
fluorada com diferentes concentracfes de flior, com método de sintese simples através do
método sol-gel, onde a fluoracao foi feita concomitante com a sintese do suporte (silica). Tal
silica fluorada pode ser utilizada como suporte para catalisador metaloceno, variando a area
especifica e tamanho de poro. Essa abordagem permitiu manipular as caracteristicas da silica
final, no momento da sintese, sem depender da silica comercial com caracteristicas
especificas. A chave para fluoracdo do suporte foi a hidrolise do TEOS com HNO3 e hidrdlise
de TEOS com HF. O suporte de TEOS hidrolisado com HF foi o mais adequado para
imobilizacdo do metaloceno, pois obteve a maior atividade, correspondendo a 80% em
relacdo a atividade produzida pelo sistema homogéneo.

Com a adi¢do de F na matriz de silica ocorre a diminuicdo do volume de poro e da
area. Acredita-se que a diminuicdo da area, conforme se adiciona uma maior quantidade de
MgF,, seja devido a substituicdo dos a&tomos de oxigénio pelos de flior na matriz da silica. A
atividade catalitica mais elevada desses sistemas sugere que a area especifica ndo representa
um fator impreterivel. Provavelmente, a garantia de sitios &cidos acaba sendo um fator mais
preponderante. Aliado a isso, do ponto de vista textural, particulas agregadas de forma mais

ramificada podem contribuir ao acesso aos sitios cataliticos pelos reagentes.

A insercdo de fluor na matriz da silica diminui a sua &rea, e acarreta a formagéo de
particulas secundarias com estrutura menos condensadas, ou seja, estruturas poliméricas mais
abertas, conforme apontou as analises por SAXS. Provavelmente, os sitios ativos nesse tipo
de sistema encontram-se mais acessiveis a coordenagdo e inser¢do do monbémero. E além
disso, a insercdo de flor pode ter ajustado a acidez no suporte, deixando essa mais adequada
para o processo de polimerizacdo (coordenacdo da olefina e insercdo na cadeia polimérica em
crescimento). Esses fatores, seriam responsaveis pelo aumento da atividade, apesar da baixa

area especifica.
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