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RESUMO

A descoberta de precursores cataliticos homogéneos de niquel tornou possivel a
obtencdo de polimeros com microestrutura diferenciada. A heterogeneizagdo destes
precursores ¢ fundamental devido as necessidades dos processos de polimerizacdo atuais. Este
trabalho apresenta o uso de precursores cataliticos de niquel heterogeneizados em uma zeo6lita
ZSM-5 esférica na reagao de polimerizacdo do etileno. Os métodos de imobilizacao
influenciaram fortemente na eficacia da heterogeneizagao, levando a sistemas pouco ativos ou
com atividade catalitica equivalente ao analogo homogéneo para o precursor suportado
dibromo-bis(4-amino-2,3,5,6-tetrametilfenilimino)-acenaftenoniquel (II). A produtividade
sofreu forte influéncia da temperatura, variando de 960+797 kg PE/mol Ni.h (60 °C) e
4408+21 kg PE/mol Ni.h (10 °C) para o sistema homogéneo e 983+108 kg PE/mol Ni.h (60
°C) e 3764+£394 kg PE/mol Ni.h (10 °C) para o sistema heterogéneo. A produtividade
alcangada com metilaluminoxano foi superior a 14000 kg PE/mol Ni.h para ambos os casos.
A cristalinidade apresentada pelos polimeros também variou com a temperatura,
aproximadamente 9 % a 60 °C e aproximadamente 30 % a 10 °C. A zedlita apresentou efeito

no controle morfoldgico durante a polimerizagao devido a réplica morfoldgica do suporte.

ABSTRACT

The discovery of homogeneous nickel catalytic precursors became possible to obtain
polymers with different microstructure. The heterogeneization of these precursors is
fundamental due the necessities of the current polymerization processes. This work presents
the usage of nickel catalysts precursors heterogeneized on a spherical ZSM-5 zeolite for the
ethylene polymerization reaction. The immobilization methods strongly influenced on the
heterogenization efficiency, leading to low active systems or with equal catalytic activity to
the homogeneous analogue for the dibromide-bis(4-amin-2,3,5,6-tetramthylphenylimino)-
acenaphtenenickel (II). The productivity suffered strong influence by the temperature, ranging
to 983+108 kg PE/mol Ni.h (60 °C) and 37644394 kg PE/mol Ni.h (10 °C) for the
homogeneous system and 983+108 kg PE/mol Ni.h (60 °C) and 3764+394 kg PE/mol Ni.h
(10 °C) for the heterogeneous system. The productivity reached with methylaluminoxane was
superior to 14000 kg PE/mol Ni.h for both cases. The crystallinity presented by the polymers
also varied with the temperature, approximately 9% at 60 °C to approximately 30 % a 60 °C
to 30% at 10 °© C. The zeolite showed effect on the morphological control during the
polymerization due the morphological replica of the support.
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1 INTRODUCAO

A utilizagao de matérias-primas obtidas a partir de olefinas leves, em escala global,
encontra-se no patamar de milhdes de toneladas. O polietileno (PE) ¢ responsavel por uma
parcela significativa do mercado de polimeros e sua demanda € crescente. Dentre as principais
caracteristicas que o torna tao solicitado ¢ a grande resisténcia quimica, facilidade para formar
objetos, resisténcia mecénica e grande gama de aplicacdes'. Neste sentido, pesquisas com o
intuito de modificar caracteristicas quimicas, melhorar processos de obtencdo e
aprimoramentos em sistemas cataliticos sdo os principais focos de pesquisadores em todo o
globo. Gragas a aplica¢do de sistemas cataliticos, que tiveram inicio com as descobertas de

Karl Ziegler e Giulio Natta>*

, tornou-se possivel obter PE em condigdes mais brandas do
que a polimerizagdo radicalar do etileno (alta pressdo e temperatura). A partir de entdo, uma
nova era se iniciou neste ramo da quimica. Muitos outros precursores cataliticos surgiram
com o passar do tempo, principalmente os baseados em metais como titanio, zirconio,
vanadio, cromo, entre outros.

Avangos significativos no uso de metais de transi¢ao (niquel e paladio) na reagao de
polimerizagio do etileno ocorreram a partir das pesquisas de Brookhart ¢ colaboradores’. O
que se observa nestes precursores ¢ que a simples mudanca de condigdes reacionais leva a
produtos com caracteristicas diferenciadas entre si. Este fato ¢ atribuido ao mecanismo
denominado Mecanismo de Deslocamento Sobre a Cadeia ou “Chain Walking” exibido por
estes precursores6. Deste modo, o aumento de pressdo e a diminuicdo de temperatura leva a
produ¢do de polimeros de maior peso molecular, cristalinidade e temperatura de
amolecimento (Tm), os quais exibem pequeno numero de ramifica¢des na cadeia principal, ao
passo que, temperaturas mais elevadas e menores pressdes favorecem a producdo de
polimeros com caracteristicas opostas.

Os precursores cataliticos de niquel e paladio se tornaram muito atraentes devido a
alta produtividade, além de exibirem grande tolerancia a grupos funcionais, enquanto
catalisadores, como os do tipo Ziegler-Natta (CZN), por serem muito oxofilicos, sao
utilizados para mondmeros ndo-polares’. Entretanto, esta classe de catalisadores é de natureza
homogeénea, ou seja, polimerizam quando solubilizados em solventes organicos, fato este que
0os tornam menos competitivos frente aos sistemas heterogéneos, pois utilizam grandes
quantidades de solventes e necessitam de reatores grandes e sistemas eficientes de controle de

8 . . - . . .
temperatura’. Neste sentido, muitos esforcos sdo direcionados para heterogeneizar estes
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catalisadores em suportes, tais como, silica, alumina, zeoélitas, cloreto de magnésio, entre
outros’.

A forma sob a qual os precursores sao heterogeneizados nestes suportes influencia
fortemente a produtividade. Em alguns casos os precursores cataliticos sofrem tanto a
influéncia do suporte que a produtividade cai drasticamente ou a reacdo de polimerizacdo mal
inicia. Logo, a escolha de um suporte e os devidos tratamentos e/ou modificacdes
influenciardo nas caracteristicas do produto assim como na produtividade'®.

As zeolitas sdao aluminossilicatos de composi¢do variavel e apresentam redes
cristalinas bem organizadas na forma de poros, canais ou ambos''. As propriedades das
zeoblitas sdo inumeras e, devido a grande area especifica, sdo excelentes candidatas a
imobilizarem precursores cataliticos. A alta acidez de Lewis apresentada pelos sitios acidos
das zedlitas com alta razao Si/Al favorece a alta produtividade para os precursores cataliticos
heterogeneizados nestes suportes'>. Além disso, zedlitas sdo resistentes 4 temperatura e
podem induzir o crescimento de particulas de polimero semelhantemente a sua forma
(fendmeno de réplica do suporte) .

A morfologia bem definida apresentada pelo suporte utilizado neste trabalho (zedlita
ZSM-5 esférica)' pode favorecer a ocorréncia do fendmeno de réplica morfologica. Neste
sentido, espera-se que a morfologia do suporte induza o crescimento ordenado do polimero. O
fenomeno de réplica do suporte ¢ desejado, pois promove a obtencdo de particulas com maior
densidade polimérica. Para que o objetivo seja alcangado em sua plenitude, além do controle
morfologico, espera-se que a produtividade dos precursores se mantenha proxima aos
sistemas homogéneos e que ocorra baixa lixiviagdo dos precursores para o meio reacional,
evitando a formagdo de particulas finas responsaveis por aumentar a viscosidade do sistema e
pela formagado de incrustagdes no reator. Assim, o sucesso para melhores resultados, reside no
estudo de maneiras alternativas de realizar a heterogeneizagdo. Desta forma, serdo testados
diferentes métodos de fixacdo a fim de promover bons resultados para o uso da ZSM-5
esférica como suporte catalitico. A maior tolerancia a diferentes grupos funcionais dos
precursores cataliticos de niquel, a possibilidade de obtencao de diferentes produtos com um
unico catalisador, a grande produtividade e a necessidade de serem heterogeneizados justifica

a escolha destes precursores.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secao serdo abordados alguns topicos de interesse ao desenvolvimento deste
trabalho, tais como a obtencao do PE, principalmente a partir de sistemas cataliticos, o uso de
zeolitas, a atuagdo dos co-catalisadores na ativagdo dos precursores entre outros topicos

relevantes.

2.1 POLIETILENO

O PE ¢ uma resina extensivamente utilizada devido as suas propriedades, facilidade
em formar objetos (sopro, extrusdo, usinagem) e pelo seu baixo custo. O PE ¢ obtido
industrialmente por dois métodos. O primeiro método, utilizado desde a sua descoberta em
1933, ocorre sob alta pressio (2000-3000 bar) e alta temperatura (220-250 °C)"°, ainda &
utilizado devido a viabilidade economica deste processo. O segundo método de obtengao do
PE ¢ utilizando sistemas cataliticos de metais de transicao. Este tipo de sistema possibilita a
obtencao de polietileno de alta densidade (PEAD) e grande gama de outros tipos de PEs. As
caracteristicas dos polimeros produzidos, por sua vez, sofrem grande influéncia do precursor
utilizado (metal e ligantes), assim como, do co-catalisador e das condicdes reacionais'®.
Outros fatores como a distribui¢do de tamanhos de cadeias, peso molecular médio,
cristalinidade e presenca/auséncia de ramificacdes exercem grande influéncia nas
caracteristicas fisico-quimicas dos polimeros produzidos.

A Figura 1 apresenta alguns exemplos de PEs e o processo sob o quais sdo obtidos. O
PEBD, produzido via processo radicalar, exibe grande quantidade de ramificagdes. O
crescimento da cadeia é aleatdrio e, desta forma, ndo exibe controle da microestrutura do
polimero. Assim, a distribuicdo de tipos e tamanhos das ramificagdes também ¢ aleatéria. Por
outro lado, os polimeros produzidos via utilizagdo de sistemas cataliticos apresentam
distribuicio regular de ramificacdes, as quais, em geral, sdo curtas (1 a 6 carbonos)'’. O
centro metalico permite o direcionamento adequado da olefina gerando polimeros semi-
cristalinos. Quando desejada, a formacdo de ramificagdes pode ser alcangada através do uso
de olefinas substituidas (propeno, l-buteno, 1-hexeno). Os ligantes, por sua vez, podem
modular a insercao de novas unidades monoméricas em posigoes preferenciais (para o caso de
olefinas substituidas)'® ou facilitar/dificultar a formacio de ramifica¢des (“Chain Walking™)"’.
Precursores cataliticos de metais como niquel e palddio podem produzir polietileno
ramificado, sem que haja a necessidade de utilizacdo de co-mondmeros (co-polimerizagio),

devido ao mecanismo de isomerizagdo apresentado por estes catalisadores.
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Figura 1: Exemplo ilustrativo da microestrutura de PEs e processos utilizados na sua

obtencao

A aplicacao de sistemas cataliticos para a polimerizacdo do etileno possibilita a
obtencdo de poliolefinas com alto valor agregado ou de grande interesse tecnologico, como o
polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM), o qual ¢ utilizado em materiais que
demandam grande resisténcia a produtos quimicos, a abrasdo e ao impacto (revestimento,
tubos, artigos ortopédicos e cirargicos, entre outros) ¢ o polietileno linear de baixa densidade
(PELBD), o qual ¢ utilizado em filmes, lonas, artigos farmacéuticos e hospitalares,
principalmente devido as oOtimas propriedades mecanicas de filmes aliada as boas
caracteristicas oOpticas. Estes e outros polimeros especiais somente podem ser obtidos através

do uso de sistemas cataliticos'.

2.2 LiQUIDOS IONICOS

Os liquidos 16nicos (LI) sdo definidos como sais fundidos a temperaturas inferiores a
100 °C*. Ao contrario de sais inorganicos fundidos, compostos por cations e &nions
inorganicos e liquidos a altas temperaturas, os liquidos i6nicos, em geral, sio compostos por
cations organicos e anions inorganicos pouco coordenantes. A Figura 2 apresenta alguns
cations e alguns anions comumente utilizados na sintese de LlIs.

Os LlIs s3o compostos que apresentam inumeras caracteristicas vantajosas como a
baixa pressdo de vapor, grande estabilidade quimica e térmica, boa condutividade elétrica®.
Outro aspecto a ser salientado a respeito dos LIs ¢ a sua utilizacdo em processos cataliticos

como substitutos aos solventes organicos’’. Os catalisadores homogéneos apresentam
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inimeras vantagens como a alta atividade catalitica, possibilidade de controle de seletividade
e regiosseletividade, entre outros. Entretanto, o gasto energético para separar o solvente dos
produtos, a recuperacao do solvente (purificacdo para posterior reutilizagdo) e a dificuldade de
reutilizagdo dos catalisadores tornam os sistemas que utilizam catalisadores homogéneos
(catalise homogénea) pouco adaptados a utilizagdo em escala industrial. Neste sentido, o uso
de LIs como “solventes verdes” ¢ promissor, pois favoreceria a remog¢ao dos produtos de
maneira mais pratica, podendo reaproveitar os catalisadores e utilizar plantas industriais mais
compactas como em processos cataliticos bifasicos?'. Os LIs Também podem ser suportados

em materiais de elevada area especifica favorecendo, assim, o aumento na area de contato.

N @ 1 @®

Riw, =, .-R2 P .
NN Py ~"%'Rq4 > Cations
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Figura 2: Alguns exemplos de cations e anions utilizados na sintese de LIs

Outro importante uso para os LIs a ser ressaltado ¢ na sintese de materiais micro e
mesoporosos' %, Eles apresentam uma vasta gama de propriedades que os tornam uteis na
sintese de materiais inorganicos ou materiais hibridos inorganico-organico. Além do mais,
podem garantir a boa solubilidade dos precursores inorganicos utilizados na sintese destes
materiais (para LIs relativamente polares)”. Também desempenham importante papel na
sintese, pois atuam como moldes ou direcionadores de estrutura para o crescimento
organizado das unidades unitarias constituintes do solido. Sdo utilizados, principalmente
devido & similaridade com agentes direcionadores de estrutura comumente utilizados>. O uso
de LIs na sintese de soOlidos micro e mesoporosos permite que estes se mantenham
aprisionados no interior e na superficie do material sintetizado (devido a grande estabilidade

térmica, praticamente ndo sofrem modificagdes nas condigdes de sintese) o que poderia

permitir posterior imobilizagdo e estabilizacdo de espécies cataliticas. Surpreendentemente,
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LIs também podem afetar a morfologia dos materiais obtidos, como por exemplo as
. 24 . .
nanoagulhas obtidas por Zhu e colaboradores”™ ou microesferas, como as obtidas em nosso

grupo de pesquisa'”.

2.3 ZEOLITAS

As zeodlitas sdo aluminossilicatos de composicao varidvel, formadas por tetraedros
de silicio e aluminio ligados entre si pelos atomos de oxigénio presentes nos vértices. A carga
negativa gerada pela presenca de 4&tomos de aluminio tetraédricos inseridos na rede cristalina
da zeolita ¢ compensada por cations, como Na', Ca2+, Mg2+, entre outros. O fato de possuirem
cations de compensacdo em suas estruturas, permite que estes materiais sejam utilizados
como trocadores idnicos™.

As diferentes conexoes entre os tetraedros de silicio e aluminio levam a formacao de
diferentes redes cristalinas e de poros e canais com dimensdes moleculares. O formato dos
poros e canais sdo intrinsecos a cada zedlita. As dimensdes e tamanhos dos poros imprimem
grande seletividade de forma as =zeodlitas. Assim, apenas determinadas moléculas
(suficientemente pequenas) podem entrar ou sair da rede cristalina. Essa propriedade ¢
utilizada na separa¢cdo de misturas ou na retencao seletiva de moléculas, fato que acabou por
denominar as zedlitas como peneiras moleculares®. A zeélita utilizada neste trabalho, ZSM-5
esférica, possui canais tridimensionais de tamanho de, aproximadamente, 0,53x0,56nm27,

conforme ilustrado na Figura 3.

(a) (b)
Figura 3: Estrutura tridimensional da zedlita ZSM-5 (a) vista através de [0 1 0] e (b) vista

através de [1 0 0]*



Esses materiais sdo extensivamente utilizados em processos industriais, como o
hidrocraqueamento, isomerizagdo, produgdo de gasolina a partir do metanol, isomerizacdo de
olefinas, entre outros>, principalmente, devido a presenca de sitios acidos (acidez de Lewis),
grande area especifica, resisténcia térmica e mecanica (caracteristicas essenciais ao uso em
ambientes agressivos) e redes cristalinas bem definidas.

Zedlitas também podem ser utilizadas como suportes cataliticos para reagdes de
polimerizagdo e estes materiais, por exibirem sitios acidos, podem estabilizar eficientemente
espécies cataliticas. A acidez exibida pela zeolita ZSM-2 dealuminada utilizada por
Covarrubias e colaboradores® promoveu a obtengio de um catalisador suportado com maior
atividade (4721 kg PE.mol Zr'bar'h™) comparativamente com o mesmo suporte, cuja
superficie fora modificada com metilaluminoxano (MAO), previamente a adi¢cao do precursor
catalitico (nBuCp),ZrCl, (743 kg PE.mol Zr' .bar'.h™"). O MAO utilizado no pré-tratamento
do suporte bloqueia a superficie e os sitios acidos presentes, a0 passo que na impregnacao
direta, estes podem participar na formacao e estabilizacdo das espécies cataliticas. A zedlita
ZSM-2 dealuminada (maior acidez de Lewis), quando comparada com a zedlita ZSM-2 nao
dealuminada, também apresentou maior atividade (4721 kg PE.mol Zr"'.bar'.h" frente 3594
kg PE.mol Zr' bar.h™"). Estes resultados claramente demonstram que a acidez intrinseca do
suporte, principalmente para a zedlita dealuminada (mais 4cida), influencia na atividade
catalitica do sistema. Desta forma, a alta acidez das zedlitas pode facilitar a formacdo e a
estabilizacao de espécies cataliticamente ativas.

Outro exemplo de utilizacao de zeodlitas em reacdes de polimerizagdo € o uso de um
material hibrido, micro e mesoporosos (ZSM-MCM), por Carrero e colaboradores®', os quais
empregaram este material em reagdes de polimerizagdo do etileno. Tal material agrega as
caracteristicas vantajosas dos materiais microporosos (estrutura cristalina de uma zeolita
ZSM-5), tal como a acidez, e sobrepde as dificuldades quanto a difusdo de moléculas para o
interior dos poros, devido a presenga de mesoporosos (estrutura de um material mesoporoso
do tipo MCM-41). Desta forma, o precursor catalitico e o co-catalisador (nBuCp),ZrCl,/MAO
suportados neste material micro-mesoporoso apresentou maior atividade catalitica (11600 kg
PE.mol Zr' .bar’.h") frente ao mesmo sistema suportado na zeodlita ZSM-5 (3040 kg PE.mol
Zr"' bar'.h™") ou na silica MCM-41 (8320 kg PE.mol Zr' bar'.h™) para materiais com mesma
razdo silicio/aluminio (Si/Al=30). Desta forma, a maior acidez do material hibrido aliado ao
facil acesso do mondmero e co-catalisador ao centro ativo, permitiu reunir as caracteristicas

benéficas de dois suportes em um, atingindo maior atividade catalitica. Todavia, existem



zeoblitas com tamanho de poros suficientemente grandes que podem possibilitar a entrada de
precursores cataliticos sem a necessidade da existéncia de mesoporos, como a zeolita HY,
utilizada por Ciardelli e colaboradores®".

As zeolitas, desta forma, sdo suportes promissores para o uso em reagdes de
polimerizagao, justamente devido a versatilidade, acidez intrinseca, elevada area especifica e

pela facil manipulagdo das caracteristicas das mesmas.

2.4 CO-CATALISADORES
Os principais co-catalisadores utilizados em reagdes de polimerizacdo de olefinas
consistem em compostos organometalicos de aluminio. A Figura 4 apresenta alguns exemplos

de co-catalisadores utilizados em reacdes de polimerizagao.
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Figura 4: Co-catalisadores organometalicos de aluminio

Estes compostos de aluminio possuem alto poder alquilante e sdo extremamente
necessarios a reacdo de polimerizagdao, pois exercem papel fundamental na ativacdo do
precursor catalitico, ¢ na posterior formacdo e estabilizacio da espécie ativa®®. Conforme
ilustrado na Figura 5, um precursor catalitico genérico ¢ alquilado, em um primeiro momento,
pelo trimetilaluminio (TMA), na Etapa 1, gerando uma espécie intermedidria mono-alquilada.
Na etapa 2, o TMA remove ligante X, o que gera um anion pouco coordenante ¢ um cation
metalico com orbital vacante™. A geracdo de uma vacancia no centro metélico ¢ fundamental
para a coordenacio de olefinas e posterior crescimento da cadeia polimérica®. Desta forma, o
alquilaluminio atua duplamente, na formagao da espécie cationica ativa e na sua estabilizagao.

Um dos maiores avancgos na area de co-catalisadores ocorreu com as descobertas de
Sinn e Kaminsky, os quais constataram que a adicdo de pequenas quantidades de 4gua em um
sistema Cp,ZrMe,/AlMe; (inativo) levou a surpreendente atividade catalitica®. A reago entre

a agua e o TMA presente no meio reacional levou a formagao do MAO. Acredita-se que este
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composto, cuja estrutura ainda ndo estd completamente elucidada, seja formado por misturas
de gaiolas oligoméricas de [-Al(Me)-O-]n (n ~ 5 — 20)***". Entretanto, para que a reacgdo de
polimerizacdo ocorra eficientemente, o MAO deve ser utilizado em grande excesso
estequiométrico, tipicamente em razoes Al/M superiores a 1000, especialmente para os
catalisadores metalocénicos, o que acaba gerando alto teor de aluminio no produto final e

maior custo.
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Figura 5: Mecanismo de formagao de espécie catalitica ativa com TMA

Outro papel fundamental desempenhado pelos co-catalisadores ¢ a estabilizagdo da
espécie ativa. O par i6nico formado exerce grande influéncia sobre as caracteristicas do
processo de polimerizagdo™. A importincia da interagio entre a espécie catalitica e o seu
contra-ion gerou muitos estudos, principalmente com a descoberta do uso de compostos de
boro, como o tris(pentafluorfenil)borano, que devido a grande acidez de Lewis, remove um
fragmento alquil de espécies metalicas dialquiladas, gerando um céation metdlico
monoalquilado (espécie ativa) e um contra-ion quaterndrio de boro (responsavel pela

estabilizacdo da espécie ativa)’’, conforme pode ser observado na Figura 6.
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Figura 6: Mecanismo de ativagdo de um precursor catalitico metalocénico (formagao do par

10nico)

Estes sistemas ativados por compostos com elevada acidez de Lewis se mostraram

muito eficientes na ativagdo e estabilizacdo de precursores cataliticos e exibiram atividade
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catalitica igual aos sistemas cataliticos ativados por MA: . Desta forma, iniciou-se uma
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nova era no uso de co-catalisadores nas reacdes de polimerizagdo .

2.5 PRECURSORES CATALITICOS HOMOGENEOS

Os precursores cataliticos homogéneos foram relatados logo apds as descobertas dos
CZN, como por exemplo o Cp,TiCl,, que apesar destes terem sido um modelo util de estudo,
ndo exibiram interesse comercial devido a baixa produtividade e a falta de um co-catalisador
adequado para a sua ativagio*”. O cenario mudou a partir da descoberta de sistemas cataliticos
que empregaram o0 MAO como co-catalisador®™. A reagdo de polimerizagdo nestes sistemas
ocorre em meio homogéneo, pois tanto os precursores, quanto as espécies cataliticas ativas se
encontram solubilizados. A grande vantagem de realizar a polimerizagdo em meio homogéneo
reside na simplicidade relativa do sistema. Cada molécula do precursor exibe potencial de se
tornar um sitio ativo. A reatividade também ¢é muito parecida, pois todos os sitios ativos siao
gerados a partir do mesmo precursor catalitico. Este fato justifica a baixa polidispersao dos
polimeros produzidos o que acabou por denominar os precursores homogéneos como
catalisadores de sitio unico ou ‘“single site catalysts”. Precursores heterogéneos, em
contrapartida, exibem maior polidispersdo, pois cada sitio ativo exibe reatividade propria.
Desta forma, sdo obtidos produtos com mais larga faixa de distribuicao de pesos moleculares
(maior polidispersao).

Outro grande avanco na area de polimerizagdo ocorreu devido as pesquisas de
Brookhart e colaboradores’. Utilizando ligantes do tipo o-diimina com substituintes
volumosos proximos ao centro metalico desenvolveram um sistema muito eficiente de
polimerizacao passivel de ser ativado com co-catalisadores comuns ¢ mais baratos do que o
MAO (trimetilaluminio (TMA), trietilaluminio (TEA), entre outros). O volume apresentado
pelos ligantes na posi¢cdo orto do anel influencia fortemente a reatividade do metal e os
produtos obtidos. O uso de substuintes volumosos, como o substituinte isopropil,
exemplificado na Figura 7 (a), favorece a insercdo de olefinas e desfavorece a reacdo de [3-
eliminagdo*!. Assim, ap6s sucessivas inser¢des de olefinas, a cadeia polimérica adquire alto
peso molecular. O uso de substuintes com menor volume ou mesmo hidrogénio, Figura 7 (b),
favorece a producdo de cadeias mais curtas (oligdmeros), principalmente por essa
configuragdo favorecer a reacdo de [-eliminacao (terminacdo de cadeias). Quando
substituintes com diferentes volumes sdo utilizados, se observa que o produto final adquire

nova configuracdo quanto a distribui¢do de pesos moleculares. O polimero obtido quando o
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precursor (c), representado na Figura 7 (c), ¢ utilizado, apresenta distribui¢do bimodal de

pesos moleculares.

so N>

/AN

N.. .-N
Ni
Q/Br’ ‘Br@

(b)

Figura 7: (a) Precursor catalitico (polimerizagdo)®, (b) Precursor catalitico (oligomerizagdo)*

e (c) Precursor catalitico bimodal (polimerizagdo)*®

Desta forma, o volume dos ligantes proximo ao centro metélico afeta fortemente a
reatividade e pode influenciar at¢ mesmo na microestrutura dos polimeros. Como apresentado
por Liu e colaboradores®” a simples mudanca do ligante menos volumoso (metil) na posi¢do
“orto” do anel por um mais volumoso (i-propil) (ver precursores C e F na Figura 8) acarretou
aumento no peso molecular de 482.10° Daltons para 633.10° Daltons e no grau de ramificagdo
de 7 para 50 (ramifica¢des/1000 unidades de carbono). Conforme as discussdes apresentadas
por Brookhart e colaboradores®®, ocorre competicdo entre a coordenacdo e a inser¢ao
sucessiva de etileno, contra a reagdo de transferéncia de cadeia para estes catalisadores.
Ligantes mais volumosos favorecem a reacdo de transferéncia de cadeia, ao passo que ligantes
de menor volume, levam a produ¢ao de polimeros menos ramificados (favorecem a
coordenagdo/inser¢ao). A pressao também pode aumentar/diminuir o grau de ramificagao dos
polimeros produzidos. De modo geral, o acréscimo na pressdo reacional favorece a
coordenacdo/insercdo frente a reacdo de transferéncia de cadeia. Assim, pressdes mais
elevadas promovem a obtencao de polimeros menos ramificados para um mesmo precursor de
niquel®®.

Outro aspecto importante a ser levado em consideragcdo nos precursores cataliticos
homogéneos de niquel é o efeito doador/retirador de densidade eletronica. Substituintes
retiradores de densidade eletronica tornam o centro metalico mais eletrofilico, podendo, desta
forma, aumentar a atividade catalitica. A comparagdo entre os precursores A ¢ B,

apresentados na Figura 8, conforme dados apresentados por Liu e colaboradores*’, apontam
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decréscimo na atividade catalitica de 3610 kg PE.mol Ni"'.h™' para 3300 kg PE.mol Ni'h’
para os precursores A e B respectivamente. O substituinte metil, por doar maior densidade
eletronica ao anel, o que por sua vez afeta o centro metalico tornando-o menos eletrofilico,
promove decréscimo na atividade catalitica. Por outro lado, substituinte retiradores de
densidade eletronica como o bromo e o cloro dos precursores C e D, apresentados na Figura
8, tornam o metal mais eletrofilico e, desta maneira, aumentam a atividade catalitica conforme
0 aumento no carater retirador do substituinte. A atividade encontrada para o precursor
contendo o substituinte bromo na posicdo “para” do anel foi de 4110 kg PE.mol Ni'.h", ao
passo que, com o substituinte cloro na mesma posicao, a atividade encontrada foi de 4320 kg
PE.mol Ni'h'. A mesma tendéncia pode ser observada quando os precursores E ¢ F sio
comparados, os valores de atividade encontrados foram de 3990 kg PE.mol Ni'.h™" para o
precursor E e 4530 kg PE.mol Ni™.h"' para o precursor F. A maior atividade apresentada pelo

precursor F pode ser atribuida pela presenca do substituinte bromo que torna o centro
metalico mais eletrofilico.

! ! ! ! /i \

N. _N

\ Ni\
Br’ Br Br Br” 'Br Br

/N ! ! J W\
N. _N N_ N
Ni Ni
cl Br’ Br Br Br’ Br Br

Figura 8: Precursores cataliticos de Ni sintetizados por Liu e colaboradores empregados na
polimerizagdo do etileno (condi¢des reacionais: 2 umol do precursor, MMAO, Al/Ni=1200

(razdio molar), reacdo de polimerizagdo a 1 atm por 10 minutos)*’

Devido a grande gama de ligantes existentes, inimeros precursores homogéneos

podem ser obtidos, cada qual exibindo caracteristicas proprias e gerando produtos
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diferenciados. Este ¢ mais um fato, dentre outros, pelo qual os precursores homogéneos se

tornaram t3o interessantes e tdo pesquisados.

2.6 MECANISMO DE POLIMERIZACAO

O mecanismo de polimerizagao, apresentado na Figura 9, inicia a partir da ativagao
do precursor catalitico pelo co-catalisador (apresentado na secdo 2.4). A formagdo de uma
espécie catidnica ativa mono-alquilada inicia o processo de polimerizagdo através da inser¢ao
do etileno no sitio vacante do metal. A formacdo de um intermedidrio a quatro centros e a
posterior migracdo gera a cadeia polimérica inicial. A partir de consecutivas inser¢des de
etileno a cadeia polimérica cresce e atinge alto peso molecular.

A reagdo de B-eliminagdo, onde o hidrogénio B ¢ abstraido pelo centro metélico, leva
a formagdo de uma a-olefina. A liberagdo da olefina macromolecular para o meio gera a
espécie cataliticamente ativa metal-hidreto e o ciclo catalitico pode iniciar novamente com a

nova coordenagao de etileno e posterior crescimento de uma nova cadeia polimérica.

CN O

\@/ \ / Precursor
/M\ / \ Catalitico
4

Polimero / [Coordenagéo 1 Co-catalisador

N N N N —> N N

\e/ \e/ \ / Coordenacgao N8/
M M § M
Ny
W \/\ e h I:( X \CH3
_Espécie Espécie Atwa
p-Eliminacdo Cataliticamente Ativa
e

N N
Intermediario \ @,/
a 4 centros _-M
\/\ - / \

n// Coordenagéo Migragdo
Migragdo Coordenagio
f\ o /\ o /_\ O,
o, T— \@/
E“{/ C/ @ 2
Figura 9: Mecanismo de polimerizagdo do etileno catalisada por metal®
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Os precursores de niquel e paladio permitem a obtencdo de polimeros ramificados
devido ao mecanismo de transferéncia de cadeia exibido por estes precursores. Esta
propriedade ¢ muito interessante devido a possibilidade de obten¢do de PE de baixa densidade
a partir de um unico monomero. Além do mais, as caracteristicas dos polimeros podem ser
modeladas a partir da adequada manipulagdo das condigdes reacionais, principalmente a
pressao e a temperatura. Durante o crescimento da cadeia polimérica pode ocorrer a reagdo de
B-eliminacdo frente a inser¢do do mondmero o que acaba gerando uma olefina
macromolecular, conforme pode ser observado na Figura 10, a qual pode ser isomerizada
(producao de uma olefina interna) e com a posterior coordenagdo de etileno sdo formadas

ramificacdes de diferentes tamanhos.

& & O\,

N N N N
\e/ H B-Eliminacdo_ \e,/ Migragdo _ \e,/
I:(M > M\ - P M
P /\/ H h
Olefina P
Macromolecular H
Coordenacdo _ e/ Migracio @,/ —
> P M\ —ugracao N -
7 7 ud
P

Figura 10: Mecanismo “Chain Walking”-formagcio de ramificacdes na cadeia polimérica®®

2.7 HETEROGENEIZACAO DE PRECURSORES CATALITICOS

A heterogeneizacdo de precursores cataliticos ¢, ao mesmo tempo, um desafio e uma
grande vantagem. Desafio no sentido da dificuldade de transformar um precursor de natureza
homogénea em um precursor heterogeneizado. Em geral, a mudanca de ambiente quimico
imprime grandes modificagdes aos precursores. A presenca do suporte, por si s0, age como
uma barreira para a inser¢io do mondmero e a atuagdo do co-catalisador’’. Além disso, a
interacdo do centro metalico com o suporte modifica a reatividade do mesmo. Porém, as

tecnologias industriais desenvolvidas para as reacdes de polimerizagdo, em grande parte, sao
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baseadas em sistemas heterogéneos, como a polimeriza¢do em fase gasosa e a polimerizagao
em lama ou “slurry” (a reagcdo de polimerizagdo ocorre na interface solido/liquido e, desta
forma, necessita de catalisadores heterogéneos, principalmente devido ao controle
morfologico das particulas em crescimento)®. Exemplos de sucesso ja foram citados, os quais
empregaram precursores cataliticos de Ni heterogeneizados, que exibiram alta atividade
catalitica, controle morfoldgico de particulas e se aproximaram de forma eficaz dos sistemas
homogéneos™.

Precursores cataliticos de niquel suportados capazes de produzir PEUAPM também
j4 foram descritos e estudados”'. Rieger e colaboradores apresentaram a sintese de precursores
cataliticos de niquel heterogeneizados em silica e sua utilizagdo em polimerizagdo em fase
gas, conforme exemplos apresentados na Figura 11. O precursor (a) permitiu a obtengao de
PEUAPM (Mw=2,2-3,6x10° Daltons e atividade de 6827 kg PE/mol Ni x h). O forte
impedimento apresentado pelo ligante ao centro metalico favoreceu o crescimento da cadeia
polimérica a altos pesos moleculares. Por outro lado, o precursor (b) apresentou menor peso
molecular devido ao menor efeito estéreo imposto pelo ligante (Mw=40-80x10° Daltons e
atividade de 4845 kg PE/mol Ni x h). Também se observou que, comparativamente aos testes
em meio homogéneo, o peso molecular aumentou apos a heterogeneizagdo ainda que a
atividade catalitica tenha diminuido. Este fato pode ser atribuido ao efeito do suporte que
também causa impedimento estéreo ao centro metalico (promovendo maior peso molecular
aos polimeros). A atividade catalitica, para precursores heterogeneizados, em geral ¢ menor
quando comparada ao sistema homogéneo, justamente pela presenga do suporte que, como

comentado anteriormente, pode limitar o acesso dos reatantes ao centro ativo.

 [P[BesFanl

B(CeFs):]®

j@

(a) (b)
Figura 11: Precursores cataliticos de niquel para polimerizacdo do etileno desenvolvidos por

Rieger e colaboradores!
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A heterogeneizacdo dos precursores cataliticos homogéneos deve ser realizada para
assegurar o melhor uso possivel e aproveitar as caracteristicas unicas dos polimeros obtidos a
partir destes sistemas e para que estes possam ser utilizados nos principais processos

industriais, aproveitando as vantagens oferecidas pela catalise heterogénea.

2.8 METODOS DE HETEROGENEIZACAO DE PRECURSORES HOMOGENEOS

Inimeros métodos de imobilizagdo de precursores sdo citados na literatura. Nao
existe porém, um método que se adapte perfeitamente a todos precursores homogéneos
existentes. Cada qual apresenta suas particularidades e um método adequado deve ser
empregado a cada caso. As seguintes sessdes apresentam alguns métodos empregados na

heterogeneizagdo de precursores cataliticos homogéneos.

2.8.1 Imobilizaciao Direta dos Precursores Homogéneos

Os precursores cataliticos homogéneos, quando submetidos a processos de fixagao
em suportes cataliticos, experimentam um novo ambiente quimico. Muitas vezes a presenga
de grupos funcionais ou a textura do material (poros, area especifica) e a interagdo suporte-
precursor pode afetar a ativagdo e a estabilizagao das espécies cataliticas. Entretanto, a
imobilizacao direta, sempre que for praticavel, ¢ muito vantajosa, pois dispensa métodos de
funcionalizacdo da superficie. Em alguns casos, suportes que apresentam acidez intrinseca
podem auxiliar a formagdo e a estabilizagdo de espécies cataliticas como apresentado por
zirconias sulfatadas®, aluminas sulfatadas® ou em silicas mesoporosas modificadas (MCM-

Ga)™*.

CH,
LoM
CH3 CHy @
LM, ,
L2’?‘“® = (i':H3 2 ? ? o
Suporte Suporte Suporte
A B c

Figura 12: Interagio metal-suporte (exemplos de imobilizagdo direta). Adaptado’>

Em geral, o precursor ¢ imobilizado a partir dos grupos funcionais presentes na
superficie do suporte. A saida de um ligante 1dbil do complexo promove a ligacao do metal

com o suporte. Como apresentado na Figura 12 (A), suportes que apresentam acidez de Lewis
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intrinseca podem proporcionar um ambiente quimico favoravel para imobiliza¢do de espécies
cataliticamente ativas, promovendo a ativacdo de precursores, estabilizacdo e fixagdo.

Suportes contendo grupos funcionais que apresentam acidez de Brensted
convencional (como grupos silanois) (B), resultam em espécies do tipo p-oxo. A distancia
interatdmica neste tipo de catalisador suportado exerce grande influéncia nos produtos
obtidos. Dos Santos e colaboradores™ demonstraram a influéncia da distdncia interatdmica
entre o metal ligado ao oxigénio do suporte no peso molecular dos polimeros obtidos, o qual
aumenta conforme ocorre o encurtamento desta ligagdo. Conforme ocorre o distanciamento
do suporte a reagdo de terminacdo de cadeias ¢ favorecida, o que acaba por gerar cadeias
poliméricas mais curtas.

Suportes que apresentam elevada acidez de Bronsted, apos a imobilizagdo, como no
exemplo apresentado em C, exibirdo em sua superficie anions pouco coordenantes, como por
exemplo o CF3SOs’, os quais podem deslocalizar a carga elétrica negativa no proprio suporte,
favorecendo a formagdo de bases conjugadas fracamente coordenantes responsaveis pela
fixacdo e estabilizacdo da espécie ativa.

Este método de imobilizacao direta apresenta como vantagem a supressao de etapas
como o tratamento prévio da superficie, entretanto em alguns casos, a grande quantidade de

grupos funcionais presentes nos suportes pode produzir espécies inativas (O-M-0)*®.

2.8.2 Imobilizacio em Suporte Modificado (Tratamento Quimico da Superficie)

Este método de imobilizagdo prioriza a modifica¢do da superficie do suporte a fim
de gerar um ambiente quimico favoravel para melhor estabilizagdo das espécies cataliticas
ativas e evitar desativacoes. Em geral, sdo utilizados agentes modificadores de superficie,
como compostos organometalicos de aluminio (TMA, MAO, TIBA, entre outros). Estes
agentes também podem auxiliar o catalisador, afastando-o da superficie, diminuindo assim, a
interferéncia do suporte ao centro ativo®. A fraca interacdo idnica entre o MAO ou dos
alquilaluminios suportados e a espécie catalitica deu origem a suposicdo de que estas podem
flutuar na superficie do suporte™. Este talvez seja o método conhecido mais utilizado para
imobilizagdo de precursores cataliticos, principalmente para os precursores metalocénicos.
Suportes como a silica, por apresentar elevada concentragdo de grupos silanois na superficie,
preferencialmente sdo tratados com MAOY/alquilaluminio anteriormente a imobilizagdao do
catalisador. Todavia, este método pode ser empregado aos mais variados suportes, como 0s
poliméricos apresentados por Hammawa e colaboradores®’. A grande porosidade permitiu a
entrada do MAO e do precursor no interior do suporte e, a partir do processo de fragmentagao
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deste, foram obtidos polimeros com morfologia diferenciada. A Figura 13 apresenta o
tratamento quimico de uma superficie com MAO. A rea¢gdo do MAO com os grupos silandis
no suporte libera metano e promove a fixagdo deste na superficie. Apds a adigdo de um
precursor catalitico qualquer, o proprio MAO presente na superficie gera a espécie catalitica

ativa e promove sua estabilizagao.

L2 MX2 Lz MMe

0

OH Ne
?” .
Supone n CH4 Suporte Suporte

Figura 13: Tratamento de um suporte catalitico genérico com MAO e formacdo de espécie

ativa suportada’®

Apesar de este ser um dos métodos de imobilizagdo mais empregados, ainda
apresenta algumas limitagcdes quanto ao seu uso. A grande quantidade de MAO necessaria
para o tratamento do suporte e a alta possibilidade de lixiviagdo das espécies suportadas sdo

. ~ 59
fatores que devem ser levados em consideragao na escolha deste método

2.8.3 Precursores Covalentemente Suportados

Este método empregado para imobilizagdo de precursores cataliticos ¢ muito
interessante devido a maneira como o precursor ¢ fixado ao suporte. A sintese de ligantes
contendo grupos funcionais (-NH», -SO4H, -OH) passiveis de reagir com grupos presentes no
suporte (caracteristicos ou inseridos) possibilita a fixacdo de precursores cataliticos sem
interferéncia direta ao centro metélico.

Conforme pode ser observado na Figura 14, os grupos funcionais presentes, -NH; no
ligante do precursor A e -OtBu no ligante do precursor B, permitiram a imobilizacao de
ambos em silica previamente modificada com TMA. Este método de imobilizagdo permite
maior acesso do monoOmero e co-catalisadores ao centro metalico, devido ao maior
distanciamento do metal ¢ do suporte, promovido pelo proprio ligante, ¢ o menor
impedimento espacial imposto pela superficie. A partir desta estratégia Soares e
colaboradores'” imobilizaram, de forma eficiente, dois catalisadores com caracteristicas
proprias, os quais permitiram controlar a microestrutura do polimero produzido apenas

ajustando as condi¢des reacionais (temperatura e razao etileno/1-hexeno).
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Figura 14: Sintese de catalisador hibrido (metalocénico-niquel diimina) suportado em silica

modificada com TMA!’

J4

A heterogeneizacdo de precursores ao suporte, através dos ligantes, ¢ uma 6tima
ferramenta na sintese de catalisadores suportados altamente ativos, todavia a obteng@o ou a
funcionalizacdo de precursores ¢ necessaria para que este método de imobilizagdo possa ser

utilizado.

2.8.4 Sintese “in situ” de Precursores Heterogeneizados e Precursores Encapsulados

A sintese “in situ” de precursores cataliticos suportados utiliza o proprio ligante
funcionalizado a fim de promover a reagdo com os grupos funcionais presentes no suporte. A
formacao de uma ligacdo covalente com o suporte permite a imobiliza¢do, € com a posterior
complexagcdo com um sal do metal de interesse, obtém-se o precursor catalitico suportado.
Este método de imobilizag¢ao deixa o metal do complexo mais exposto, o que pode resultar em
maior atividade catalitica devido a reducdo de impedimentos estéreos sobre o metal.
Entretanto, a atividade ¢ dependente de uma alta concentragdo de alquilaluminio,
especialmente para catalisadores metalocénicos (Al/Zr = 1000-5000), para a ativacdo do
complexo™. Li e colaboradores®, apresentaram a sintese “in situ” de precursores cataliticos
de niquel. Utilizando ligantes funcionalizados com o grupo (ClMe,Si-), o qual foi utilizado na
imobilizagdo do ligante ao suporte, foi possivel obter o precursor suportado em silica e em um

suporte polimérico. Obtiveram atividade moderada (na ordem de 10* kg PE/mol Ni x h).
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A preparacao total, tanto do suporte quanto do complexo, pode ser desenvolvida por
este processo. Desta forma, silicas hibridas (silica-ligantes) podem ser obtidas por processos
sol-gel, via hidrélise e condensacdo entre o tetraetilortossilicato (TEOS) e organossilanos
contendo os ligantes®'. Esses solidos obtidos, apos a formagdo da silica hibrida, podem ser
complexados com sais ou adutos metalicos, gerando os respectivos complexos suportados. A
vantagem dessa rota ¢ a maior versatilidade de caracteristicas texturiais e morfologicas do
suporte”’.

Outra variacdo da sintese “in situ” € o encapsulamento de precursores cataliticos.
Este método ndo prioriza a formagdo de uma ligagcdo covalente com o suporte. O precursor
catalitico fica imobilizado, por efeito estéreo, na rede de 6xido formada durante a sintese do
suporte. Por se encontrar confinado no interior do suporte, o precursor catalitico fica
protegido, melhorando sua estabilidade térmica e apresenta menor suscetibilidade a
desativacdo™.

Desta forma, a sintese “in situ” de precursores cataliticos pode ser uma alternativa a

outros métodos de imobilizacdo, podendo ser uma poderosa ferramenta para obtengdo de

precursores cataliticos suportados.
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3 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ a heterogeneizagao de precursores cataliticos do tipo o-
diimina e p-diimina de niquel de forma eficiente na zeélita ZSM-5 esférica'®, desenvolvida no
Laboratdrio de Reatividade e Catalise do Instituto de Quimica (IQ) da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS), e a utilizagdo destes precursores heterogeneizados na reagao
de polimerizagdo do etileno. Serdo avaliados os seguintes critérios para verificagdo da
eficiéncia da heterogeneizagao:

(a) Controle morfologico de particulas;
(b)  Atividade catalitica;
(©) Lixiviacao do precursor;

(d)  Caracteristicas fisico-quimica dos polimeros.
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4 EXPERIMENTAL

Todos os experimentos foram realizados em atmosfera inerte (argénio), utilizando a
técnica de tubos de Schlenk, exceto nos casos que serdo devidamente especificados no texto.
Os solventes utilizados foram submetidos a purificagdes, assim como, alguns dos reagentes

utilizados na realizagdo deste trabalho.

Tabela I: Lista de reagentes/solventes/gases utilizados no desenvolvimento deste trabalho

Reagentes Marca Purificagido Finalidade
Acenaftoquinona (99 %) Aldrich - Sintese Ligantes

Acido Cloridrico (36,5-40 %) Nuclear - Sintese BMI.C1

Acido p-toluenossulfonico APTS Vetec - Sintese Ligantes

Acido férmico (88 %) Synth - Sintese Ligantes

Acido sulfurico (99,8 %) Vetec - Sintese Ligantes

Aluminato de sodio (50-55 % AlL,O;, Aldrich - Sintese zedlita ZSM-5
40-45 % Na,0O)

1-Clorobutano (99 %) Aldrich - Sintese BMI.CI
1,4-diamino-tetrametilbenzeno (99 %) Aldrich - Sintese Ligantes
2,5-diisopropilfenilanilina (92 %) Aldrich - Sintese Ligantes

Hexano (95 %) Tedia Na'/Destilago Lavagens/Cristalizago
Metilaluminoxano (7% Wt-tolueno) Akzo Nobel - Reagdes de polimerizagdo
1-metilimidazol (99 %) Aldrich Destilagao Sintese BMI.CI

NaOH (99 %) Vetec - Sintese zedlita ZSM-5
NiBr, (98 %) Aldrich - Sintese precursor de Ni
Silica (Aerosil 200) Degussa - Sintese zedlita ZSM-5
Sodio metalico - - Purificagdo de solventes
P,05 (99 %) Vetec - Purificagdo de solventes
2,4-pentanodiona (99 %) Aldrich - Sintese Ligantes
Trimetilaluminio (Neat) Akzo Nobel - Reagdes de polimerizagdo
Solventes

Acetato de etila (99,8 %) Tedia P,0s/Destilagdo Solvente/Cristalizagdo
Acetonitrila (99,9 %) Tedia P,Os/Destilagio Sintese aduto de Ni/Solvente
Cloroformio deuterado (99,8 %) Tedia - Analises de RMN
Diclorometano (99,5 %) Tedia P,Os/Destilagio Lavagens/Extragao/Solvente
Etanol (89-91 %) Tedia - Precipitagdo e lavagem do PE
Eter etilico (99,9 %) Tedia Na'/Destilagdo Lavagens/Extragao

Metanol (99,9 %) Tedia - Sintese de Ligantes

Tolueno (99,8 %) Tedia Na'/Destilago Reagdes de polimerizagéo
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Gases

Argonio (5.0) Withe Martins  Peneira Mol. (3 A)  Gas inerte
Catalisador BASF
(R3-11G)
Etileno (2.5) Withe Martins - Reagdes de polimerizagdo

4.1 SINTESE DO LiQUIDO IONICO BMI.CI

A sintese do cloreto de 1-butil-3-metil- imidazdlio (BMI.C1)62, necessario a sintese
da zedlita ZSM-5 esférica, ocorre na reagdo entre o I-clorobutano (1,54 mol) ¢ o
metilimidazol destilado (1,09mol). Foram utilizados 0,5 L de acetonitrila (seca e destilada sob
P,0s) como solvente reacional. Conforme pode ser observado na Figura 15, a reagdo ocorre

na temperatura de refluxo dos reagentes, durante 48 horas.

N N

\ [ 48 horas 70 °C \i@ !/

Figura 15: Esquema reacional da sintese do BMI.CI

N //\\ Mm Acetonitrila / Refluxo .~ \N '/@T\N/f\//\ [ c19]

Apo6s o término da reacdo o produto € cristalizado. O liquido reacional ¢ adicionado
lentamente em acetato de etila gelado e a mistura permanece sob refrigeragao (-20 °C) durante
12 horas. O produto solido formado ¢ entao lavado com acetato de etila gelado, quatro vezes,
utilizando a técnica de tubos de Schlenk sob fluxo de argonio, logo apos, € seco sob pressao
reduzida. Devido a alta higroscopicidade, o produto final foi armazenado em atmosfera inerte
em baldo de Schlenk.

RMN 'H (400MHz, CDCls): dppm 10,6 (s-1H, 2), 7,61 (s-1H, 3), 7,48 (s-1H, 4), 4,29 (+-2H,
11=7,5Hz, J,’=7,2Hz, 5), 4,09 (s-3H, 1), 1,83 (m-2H, 1,=7,5Hz, J,=7,2Hz, 6), 1,36 (m-2H,
11=7,8Hz, J,=7,5Hz, J;=7,2Hz, 7), 0,90 (¢-3H, J,=7,5Hz, J,’=7,2 Hz, 8).

4.2 SINTESE DA ZEOLITA ZSM-5 ESFERICA

A sintese da zedlita ZSM-5 esférica, seguindo o protocoloM, utiliza BMLCI (47
mmol) como agente direcionador de estrutura. Desta forma, foram utilizados 18,5 g de silica
(fonte de silicio) e 0,578 g de aluminato de sédio (fonte de aluminio), o que gera uma razao
Si/Al = 50. Hidréxido de sédio (61 mmol) foi utilizado na sintese, a fim de promover a
formag¢ao das unidades estruturais da zeolita. A adi¢do de 170 mL de dgua levou a formacgao
de um gel, o qual foi agitado mecanicamente por 30 minutos. O gel formado foi divido em
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trés autoclaves metalicas com revestimento interno de Teflon®. A reagdo ocorreu em regime
estatico a 180 °C durante 72 horas. Apds o término da reacdo, o liquido reacional ¢ removido
por filtragdo e o solido ¢ lavado com agua, a fim de reduzir o pH para a faixa entre 7-8. O

solido também ¢ lavado com etanol a fim de remover residuos organicos e facilitar a secagem.

4.3 SINTESE DO ADUTO DE NIQUEL-ACETONITRILA Ni(MeCN),Br,

A sintese dos precursores utilizados foi realizada fazendo-se uso de um aduto de
niquel-acetonitrila®. Este aduto foi preparado pois é um excelente precursor para a sintese dos
complexos metélicos. Pesou-se 20 mmol de brometo de niquel (II) o qual foi mantido em
refluxo (80 °C) com 220 mL de acetonitrila durante 4 horas sob atmosfera inerte. Formou-se
um so6lido amarelado e a solugdo adquiriu tonalidade azulada muito forte. O produto sélido foi
separado por filtragdo sob atmosfera inerte e lavado cinco vezes com 15 mL de acetonitrila.
Apbs, o aduto de niquel foi seco sob pressdo reduzida por alguns minutos e, entdo, a secagem

prosseguiu sob fluxo de argdnio até a invariabilidade de massa.

4.4 SINTESE DOS LIGANTES

A sintese dos ligantes ocorreu entre uma amina ¢ uma dicetona. A partir de duas
dicetonas e duas aminas diferentes foi possivel obter, através de uma reacdo de condensagao
catalisada por acido, quatro ligantes diferentes (L;, L, L3 e L4), para posterior obten¢do dos

precursores cataliticos de niquel. Estes quatro ligantes estao especificados na Figura 16.

Tabela II: Condig¢des reacionais e dados relativos a sintese e caracterizagao dos ligantes

Ligante L, L, L; Ly
Dicetona (mmol) 3 15 4 15
Amina (mmol) 10 30,5 9 30,5
Catalisador ImL-Ac.Sulfirico 1,6 mL-Ac. formico 0.7 g-APTS* ImL-Ac.Cloridrico
Processo Agitagdo/Refluxo Agitacdo Destil. azeotropica  Agitagdo/Refluxo
Solvente (mL) Tolueno (20) Metanol (75) Tolueno (20) Etanol (120)
Temperatura (°C) 109 25 109 80
Tempo (h) 3 48 18 24
Purificacdo Cristalizagdo, (2/1) Lavagem com Cristalizagdo, (2/1) Lavagem com

Hexano/Ac. de etila metanol Hexano/Ac. de etila metanol
Rendimento (%) 69 95 50 65
Ref. sintese [10] [6] [64] [64]

* Acido p-toluenossulfonico
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Figura 16: Estrutura dos ligantes sintetizados

Para cada reacdo de condensagdo foram utilizados diferentes condi¢des reacionais e
diferentes catalisadores. Todas as reagdes destinadas a obtencao dos quatro ligantes utilizados
foram desenvolvidas, levando-se em consideracdo as diversas condi¢des reacionais,
especificadas na Tabela II. Em todos os casos, a dicetona utilizada foi dissolvida no solvente
reacional (50% do volume total da reacdo). A amina ou a diamina foi dissolvida no restante
do solvente e mantida em um funil de adi¢do. A soluc¢io contendo a dicetona é adicionado o
catalisador e a mistura reacional ¢ aquecida até a temperatura de trabalho. A amina ¢
adicionada gota a gota até a sua total adi¢do. A reagdo permanece sob aquecimento conforme

especificado na Tabela II.

Figura 17: (a) Conjunto utilizado na sintese dos ligantes L;, L, e L4; (b) Conjunto utilizado na

sintese do ligante L3 acoplado a Dean-Stark.

Os ligantes L;, L, e Ly foram sintetizados ao ar em baldo de duas bocas acoplado a

um condensador e um funil de adi¢do, conforme pode ser observado na Figura 17 (a). Para o
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caso do ligante L3, foi utilizada destilacdo azeotropica, conforme a Figura 17 (b) demonstra, a
fim de remover a dgua formada durante a reagdo e assim deslocar o equilibrio no sentido da
formacdo do produto desejado. A homogeneizacdo da reagdo foi promovida por agitador

magnético e barra magnética adicionada no interior do balao.

Ligante L;: RMN 'H (400MHz, CDCl3) Sppm 7,75 (d-2H, J=8,4 Hz, 1), 7,25 (+-2H, J,=7.,6
Hz, J,=8,0 Hz, 2), 6,58 (d-2H, J=7,2 Hz, 3), 3,50-3,00 (s-4H, 4), 2,25 (s-12H, 5), 2,10 (s-12H,
6)

Ligante L,: RMN 'H (400MHz, CDCl3) Sppm 7,80 (d-2H, J=8,1 Hz, 1), 7,28 (¢-2H, J=8,1 Hz
e J’=7,5 Hz, 2), 7,19 (s-6H, 3), 6,65 (d-2H, ]=6,9 Hz, 4), 2,90 (m-4H, J=6,9 Hz e J’=6,6 Hz,
5), 1,16 (d-12H, J=6,9 Hz, 6), 0,90 (d-12H, J=6,6 Hz, 6)

Ligante Ly: RMN 'H (400MHz, CDCl3) Sppm 11,74 (s-1H, 1), 5,09 (s-1H, 2), 3,34-3,22 (s-
4H, 3), 2,07 (s-24H, 4), 2,03 (s-3H, 5) 1,51 (s-3H, 6)

Ligante Lys: RVMN 'H (400MHz, CDCl3) Sppm 12,04 (s-1H, 1), 7,04 (s-6H, 2), 4,80 (s-1H, 3),
3,04 (m-4H, J=6.9Hz, 4), 1,64 (s-6H, 5), 1,13 (d-12H, J=6.9Hz, 6), 1,04 (d-12H, J=6.9Hz, 6)

4.5  SINTESE DOS PRECURSORES CATALITICOS HOMOGENEOS DE Ni
A sintese de todos os precursores cataliticos homogéneos de niquel utilizou o aduto
de niquel-acetonitrila preparado e o ligante desejado conforme os dados especificados na

Tabela I11.

Tabela III: Dados relativos a sintese dos precursores cataliticos homogéneos de Ni

Precursor Ligante Aduto Ni(MeCN),Br,  Rendimento Ref. Sintese
(mmol) (mmol) (%)
C L, (1,49) 1,32 68 [10]
C, L, (1,17) 1,4 93 [5]
Cs L;(2,1) 1,26 65 [5]
Cq4 Ls(1,17) 1,4 60 [64]

A coordenagdo do ligante ¢ favorecida pela saida do ligante labil acetonitrila,
conforme pode ser observado na Figura 18, a qual apresenta, de forma simplificada, a sintese
de todos os complexos utilizados neste trabalho. Tanto o aduto quanto os ligantes, em todos

os experimentos foram dissolvidos em 30 mL de diclorometano seco.
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Figura 18: Sintese genérica dos complexos de niquel

Ap6s o término da reacdo, os residuos insoliiveis remanescentes foram removidos
por filtracdo em atmosfera inerte. O solvente reacional foi removido sob pressao reduzida e o
produto sélido foi lavado com éter etilico seco (5 vezes) a fim de remover tragos de ligante.
Na Figura 19 estd representada a estrutura dos quatro diferentes precursores cataliticos
obtidos. Os complexos obtidos (C;, C,, C; e C4) foram armazenados em tubos de Schlenk em
atmosfera inerte. Posteriormente, foram utilizados na reagao de polimerizacdo do etileno,

tanto em meio homogéneo, quanto em meio heterogéneo.

oS ALEL PR S

(Cv (C2) (C3) (Ca)
Figura 19: Precursores sintetizados, (C;) Dibromo-bis(4-amino-2,3,5,6-tetrametilfenilimino)-
acenaftenoniquel (II), (C,) Dibromo-bis(2,6-diisopropilfenilimino)-acenaftenoniquel (II), (Cs)
Dibromo-bis(4-amino-2,3,5,6-tetrametilfenil)-2,4-pentanodiiminaniquel (IT) e (C4) Dibromo-
bis(2,6-diisopropilfenil)-2,4-pentanodiiminoniquel (I1)

4.6 SINTESE DOS PRECURSORES CATALITICOS DE Ni SUPORTADOS

4.6.1 Imobilizaciao Direta e Imobiliza¢do Sobre Superficie Modificada com MAO

Dois dos precursores homogéneos sintetizados foram imobilizados de formas
diferentes ao suporte. Em um primeiro momento, tanto o precursor C, quanto o C4, ambos
especificados na Figura 20, foram imobilizados diretamente ao suporte. Preparou-se uma
solugdo a partir de 345 umol do precursor desejado em 20 mL de diclorometano a qual foi
adicionada a uma suspensao contendo 1,5 g de zedlita em 10 mL de diclorometano. A reagdo
ocorreu durante 18 horas a temperatura ambiente. A interacdo com os grupos silandis

presentes na superficie da zedlita, promove a formagao de uma ligagdo com o metal a partir da
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saida de um brometo do precursor (gerando HBr como sub-produto). O sélido suspenso foi
filtrado sob atmosfera inerte e lavado com cinco aliquotas de 10 mL de diclorometano.

Outra tentativa de imobilizacao destes dois precursores foi empregando tratamento
prévio da zedlita. Preparou-se 60 mL de uma solucdo de MAO 0,6 % m/m (em todos os
experimentos foi utilizado PMAO-IP (Polymethylaluminoxane-Improved Performance) 7%
em MAO da Akzo Nobel e, neste texto, a critério de simplificagdo, sera denominado MAO) a
qual foi adicionado 1,5 g de zeodlita esférica. A reacao ocorreu a 60° C durante 3 horas. Apds
o término da reagdo, o suporte foi separado da solucao por filtragdo em atmosfera inerte e foi
lavado com cinco aliquotas de 15 mL de tolueno seco. A reacdo de imobilizagdo do MAO foi
seguida pela fixacdo do precursor no suporte®. Da mesma maneira desenvolvida para a
imobilizacao direta, foi preparada uma solugao a partir de 345 umol do precursor desejado em
20 mL de diclorometano a qual foi adicionada a uma suspensao contendo 1,5 g de zedlita em
10 mL de diclorometano. A reacdo ocorreu durante 18 horas a temperatura ambiente. O s6lido

foi filtrado sob atmosfera inerte e lavado com cinco aliquotas de 10 mL de diclorometano.

Precursor D.C,
OH
HBr HO OH
N
Precursor C, /Cy ) / Ny
: > HO O—i NN
Diclorometano / TN o Ve
18 horas HO OH Br
Temperatura OH
ambiente \l Precursor C, Precursor Cy
OH Precursor D.Cy
HO OH
Precursor M;C, \Ni
HO OH \ | o ® g
OH Al
Zeolita Modificada o Y‘“
|
MAO R Precursor C, /Cy
o -
Tolueno, 60°C Diclorometano
3 horas o 18 horas
* Temperatura ’/
ambiente

Precursor M ,C4

Figura 20: Sintese dos precursores cataliticos heterogeneizados na zeodlita ZSM-5 esférica por

imobilizacao direta e imobilizacdo em suporte modificado com MAO
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Os quatro precursores suportados foram denominados DC, e DyCs (para
imobilizacao direta dos precursores homogéneo C, e C4) € MC, e MCy4 (para imobilizagao

dos precursores C; e C4 sobre a zeolita modificada com MAO).

4.6.2 Sintese “in situ” dos Precursores Suportados In;C; e In,C4

Dois dos precursores homogéneos, C, e C4, foram sintetizados “in situ” juntamente a
uma suspensdo de zedlita conforme especificado na Figura 21. Tanto o precursor a-diimina
quanto o B-diimina foram sintetizados a partir de 300 pmol de Ni(MeCN),Br; e 360 pmol do
ligante L, ou L4 por grama de zedlita. A uma suspensao de zedlita em tolueno (3 g de zedlita

em 60 mL de diclorometano) foram adicionados o ligante desejado e o aduto de niquel-

acetonitrila.
' Precursor InC,
HO, | |[ | |
HO ““‘“-N|
Ligante C, Ligante C,
HO OH  Ni(MeCN)yBry /CHyCl, / 72 Horas / 25 °c HO OH Br
OH

Plecursm InCy

Figura 21: Sintese “in situ” dos precursores suportados InsC; e InsCyg

A reagdo de complexacdo do metal com o ligante, assim como, a reacdo de
imobilizacdo do precursor na zeodlita, ocorreram simultaneamente durante 72 horas a
temperatura ambiente. Durante a rea¢cdo de formagdo/imobilizacdo do complexo, observou-se
a mudancga de coloragdo da solugdo, a qual adquiriu a coloragdo caracteristica do complexo
sintetizado (castanho para o precursor C, e roseo para o precursor Cy).

O solido foi separado da solugdo contendo o ligante em excesso € o precursor
catalitico ndo imobilizado, apds o término da reagdo, por filtragdo em atmosfera inerte. O
solido foi lavado com 8 porgdes de 20 mL de acetonitrila seca (para completa remocao de
tracos de aduto de niquel-acetonitrila, precursor e ligante), seco sob pressdo reduzida e
armazenado em atmosfera inerte. Os precursores suportados obtidos foram denominados In
sCra e InyCyb para as duas sinteses realizadas para o complexo C; e InyC4 para o complexo Ca.
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4.6.3 Obtencao de Precursores Covalentemente Suportados

A sintese propriamente dita teve inicio com o tratamento da zeolita ZSM-5 esférica
com trimetilaluminio (TMA). A reagdo dos grupos silandis da zedlita com o TMA gera
metano e forma a ligagdo oxigénio-aluminio. Conforme pode ser observado na Figura 22, a
reacdo ocorre sob aquecimento. A uma suspensdo de zedlita (1,5 g em 10 mL de tolueno)
foram adicionados 20 mL de uma solu¢ao de TMA (1,5 mmol/mL). A rea¢do prossegue sob
aquecimento e agitagdo magnética por 18 horas. Ao final da reacdo o solido ¢ removido por
filtracdo sob atmosfera inerte e ¢ lavado consecutivamente com cinco aliquotas de 15 mL de
tolueno. A zeodlita tratada é seca sob pressao reduzida e, posteriormente, utilizada para

imobilizagdo dos precursores desejados.

OH
HO, OH

HO OH VR
, N“‘Ni’N
HO T OH HN o NH
OH | 2
. AL “‘\,Ly
Al-O

CH Tolueno, 60°C -
! 18 horas ) . 0 O’AI (a)

Precursor —af Precursor C,4
(alfa-diimina) \ s
;|\| CI) O-Al
\ - ‘\O Al Al 0\
Al-O o : -
VAN \ Diclorometano
Al—
‘“‘*AI’O_ 0 —1 18 horas
\ / ;NII
o O—AI\ Temperatura | \
AL o\ﬁ“/ ambiente v Mo AN
AI-O
CH, ; 0 \
Al—
Precursor  —a| Precursor sC3
beta-diimina) /
( ) Cl) O-Al
AL O‘AI/ A

Figura 22: Método de heterogeneizacdo dos precursores na ZSM-5 esférica a partir do grupo-

NH, livre

A etapa de imobilizacdo dos complexos de niquel ocorreu, conforme demonstrado na

Figura 22, entre o substituinte 4-amino presente no anel do complexo e o alquilaluminio
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fixado no suporte. Essa reacdo ¢ extremamente interessante, pois mantém o precursor
catalitico imobilizado covalentemente ao suporte. A unido com o suporte ocorre em uma
regido da molécula afastada do centro metalico e acaba afetando muito pouco a reatividade do
niquel. Além do mais, o préprio volume do ligante acaba atuando como um espagador, o que
gera menor interacdo com o suporte € promove maior facilidade de acesso do mondmero.

A imobilizagdo do precursor catalitico ocorre quando o grupo amino do ligante reage
com o TMA imobilizado no suporte gerando metano como subproduto reacional. O
tratamento do suporte evita a formagdo de agua, como ocorreria entre a reacdo do grupo
amino do ligante e dos grupos silandis do suporte, a qual ¢ indesejavel no meio reacional. A
reacdo de imobilizacdo do precursor ocorreu através da adi¢do de 120 pmol do precursor
catalitico desejado, solubilizado em 20 mL de diclorometano, a uma suspensao contendo 1,5
gramas da zeolita em 20 mL de diclorometano. Apos o término da reagdo o solido ¢ removido
da suspensdo e lavado com cinco aliquotas de diclorometano, seco sob pressdo reduzida e

armazenado em atmosfera inerte.

4.6.4 Nomenclatura dos Precursores Heterogeneizados Obtidos

A Tabela IV tem por objetivo auxiliar na identificacdo dos precursores cataliticos
heterogéneos obtidos neste trabalho a partir dos precursores C;, C,, Cs e C4 (estruturas
especificadas na se¢do 4.5) e dos quatro métodos de heterogeneizacao empregados (descritos

nas segoes 4.6.1,4.6.2 ¢ 4.6.3).

Tabela IV: Nomenclatura destinada a identificagdo dos precursores heterogéneos

desenvolvidos
Meétodo de ] .
o Direta “In Situ” MAO Covalente
imobilizagao
Sigla Dy Ing M; s
Precursores
. DSC27 DSC4 InsC2, InSC4 MSC2: MSC4 SC17 SC3
Heterogeneizados

4.7 REACOES DE POLIMERIZACAO
Todas as reagdes de polimerizagdo foram realizadas em reator de vidro de 200 mL

com jaqueta. O liquido de arrefecimento (agua ou etanol) flui através da jaqueta do reator
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promovendo o controle da temperatura durante o experimento. A homogeneiza¢ao da reagdo
ocorreu por agitacdo magnética através de uma barra magnética inserida ao reator e por uma
placa magnética externa.

Tolueno foi utilizado como solvente reacional adicionado ao reator sob fluxo de
argonio com o auxilio de uma seringa e agulha. O co-catalisador foi adicionado ao conjunto o
qual foi mantido sob agita¢do durante cinco minutos. Apos, o sistema foi purgado com etileno
(cinco vezes) e saturado durante 5 minutos. Por ultimo, a solu¢dao ou a suspensao de precursor
heterogeneizado foi adicionada ao sistema apos despressurizagdo do mesmo. Com a adig¢do do
precursor a reacdo inicia e permaneceu com alimentagdo continua de etileno a 4-7 bar. Apos o
término da reagdo, o polimero foi precipitado com etanol acidificado (5% de HCI), lavado

com etanol e agua, filtrado e seco sob pressao reduzida sem aquecimento.

Figura 23: Imagens do reator utilizado nas reagdes de polimerizacdo do etileno: (a) reator no
momento anterior a adicdo do precursor catalitico, (b) reator momentos apds a adicdo do

precursor e (¢) 10 minutos apds a adi¢ao do precursor (final da reagdo)

A Figura 23 apresenta algumas imagens de um experimento de polimerizagao
realizado. Nestas imagens, pode-se observar o andamento do processo, anteriormente a adigao
do precursor catalitico (a), momentos ap6s a adi¢ao do precursor (b), precursor (preto) adquire
intensa coloracdo purpura em contato com o co-catalisador (formacao da espécie ativa). Em
(c), pode ser observado a perda parcial da coloragdo inicial ao final da reagdo, devido a
suspensdo do polimero produzido e a possivel desativagdo do catalisador com a

temperatura/tempo.
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4.8 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.8.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H)

Técnica utilizada na caracterizacdo do LI e dos ligantes obtidos neste trabalho.
Determinada massa do produto a ser analisado (10-20 mg) foi dissolvido em cloroférmio
deuterado (CDCl3) em um tubo especifico utilizado na analise. Os espectros foram obtidos em

espectrometro Bruker (400MHz).

4.8.2 Difraciao de Raios X (DRX)

A andlise de DRX foi utilizada na caracteriza¢do da zeolita obtida. Esta analise foi
realizada em equipamento DIFRAKTOMETER, modelo D5000 da Siemens, utilizando filtro
de Ni e radiacdo Cu K, (A=1,54 A).

4.8.3 Espectroscopia de Absorcao Atomica (EAA)

As analises de absorcdo atémica foram realizadas no Laboratorio de Andlises
Inorganicas da Fundacdo de Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Sul, seguindo a norma
técnica ASTM D3682-01, a fim de determinar o teor de niquel presente no precursores
cataliticos suportados. O comprimento de onda utilizado na andlise foi de 232 nm. Parte das

analises também foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica da UFRGS.

4.8.4 Analise de Adsorcao e Dessor¢ao de Nitrogénio

A andlise de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio foi utilizada na caracterizagdo do
suporte. Através do uso desta andlise foi possivel descobrir a area especifica dos materiais,
assim como, determinou-se o tipo de poros e sua distribui¢ao. A analise foi realizada a partir
de determinada massa do material a ser analisado (150-250 mg) a qual foi previamente tratada
sob aquecimento e pressdo reduzida (110 °C durante 12 horas). Apos o tratamento térmico a
amostra foi acoplada ao equipamento e mergulhada em banho de nitrogénio liquido para a

realizagdo da andlise. Utilizou-se um equipamento Micromeritics TriStar IT 3020.

4.8.5 Analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (CED)

A analise de CED foi utilizada na caracterizagdo dos polimeros obtidos. A partir
desta analise foram avaliadas a cristalinidade (y.) e a temperatura de amolecimento (Tm) dos
polimeros obtidos com os precursores homogéneos e os suportados. A andlise térmica foi
realizada a partir de uma pequena amostra do polimero (5-10 mg), que foi aquecida de 30 °C

a 180 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, seguida de resfriamento sob a mesma
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taxa. Foram realizados dois ciclos de aquecimento e somente os dados obtidos para o segundo
ciclo foram considerados. O equipamento de CED utilizado foi o modelo Q20-5345 da TA

Instruments.

4.8.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

Esta andlise térmica consiste na observacao do comportamento do material frente a
degradagdo térmica. Conforme se incrementa a temperatura, observa-se a perda de massa do
material. Esta analise permitiu descobrir a resisténcia térmica dos polimeros, assim como, a
faixa onde o material sofre completa degradacdo. Quanto mais resistente o material, maior a
temperatura de degradacao e mais larga ¢ a faixa onde ocorre a degradacdo. A andlise foi
realizada a partir de uma massa conhecida de polimero (massa de amostra calculada pela
balanca do proprio aparelho, 5-20 mg) a qual foi aquecida de 30 °C a 700 °C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/minuto. O equipamento utilizado na andlise foi o modelo Q50 da TA

Instruments.

4.8.7 Espectroscopia Vibracional de Infravermelho (IV)

Esta técnica também foi utilizada na caracterizagdo dos polimeros obtidos. O
equipamento utilizado na analise foi um espectrometro Varian 640-IR. Através dos espectros
de IV na regido de 1400-500 cm™ em modo de absorbéncia, espera-se avaliar a cristalinidade
dos polimeros sintetizados em diferentes temperaturas (30 °C e 60 °C) e observar a
presenca/auséncia de ramificagdes pela observagdo adequada dos dados obtidos.

A andlise de IV também foi empregada na caracterizacdo dos ligantes e precursores
sintetizados, com o objetivo de avaliar a presenc¢a de grupos funcionais caracteristicos de cada

molécula.

4.8.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de MEV foi realizada em equipamento EVO-50 da Karl Zeiss operando a
tensdes de aceleracdo na faixa 4-10 kV. Esta analise foi de fundamental importancia na
observa¢ao dos materiais obtidos (morfologia dos polimeros), assim como, na caracterizacao

do suporte catalitico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho se iniciam com a caracterizagdo da zedlita
obtida, bem como do LI necessario a sua sintese. Segue com a caracterizacao dos ligantes e
complexos e a obtengcdo dos precursores cataliticos e sua aplicagdo nas reagdes de
polimerizagdo do etileno. Por fim, serdo abordados a eficacia dos sistemas aplicados, bem
como a andlise dos resultados das polimerizagdes e a avaliagdio da morfologia e

microestrutura dos polimeros obtidos.
51 CARACTERIZACAO

5.1.1 Liquido Iénico BMI.CI
A analise de Ressonincia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H) indicou a
forma¢ao do liquido i6nico desejado. Na Figura 24 pode ser observado a estrutura do LI

BMI.CI, utilizado na sintese da zeolita ZSM-5 esférica.

(a)
Figura 24: (a) Estrutura do LI sintetizado

5.1.2 Zeolita ZSM-5 Esférica

A caracterizacdo da zeolita ZSM-5 esférica foi realizada através das analises de
Difracao de raios X (DRX), adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio, utilizando o método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET)® para area superficial e #-Plot para volume de poros. A
morfologia das particulas foi observada por MEV.

Como pode ser observado na Figura 25 (a), isoterma da zeolita ZSM-5 preenchida
com BMI.CI e (b) zeolita ZSM-5 calcinada, o volume de gas adsorvido ¢ muito maior para o
caso (b), justamente devido a auséncia de LI nos canais da zeolita. O s6lido ndo calcinado,
apresentou area especifica de 1,22 m*g, utilizando o método BET para absorcdo/dessorcao de
nitrogénio. O método #-plot permitiu descobrir que 0,94 m?/g sdo respectivos a area externa

das particulas de zeolita e 0,28 m?/g representam a area de microporos.
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Figura 25: (a) Isoterma absor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio para uma amostra de zeolita ZSM-
5+LI, (b) Isoterma absorcao/dessor¢ao de nitrogénio para uma amostra de zedlita ZSM-5
calcinada
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Figura 26: Difratograma da zeolita sintetizada correspondente a zeolita do tipo ZSM-5

Pode-se interpretar com estes dados que a quantidade de gés adsorvido ¢ devido, em
grande parte, a area externa das particulas e que o interior dos canais da zeolita estdo quase
totalmente preenchidos com LI. J4 para o caso da zeolita calcinada a é4rea encontrada
utilizando o método BET foi de 346 m?%g, sendo que, 283,17 m?/g ¢ devido a area de
microporos ¢ 63 m?/g devido a area externa das particulas. O volume de microporos
encontrado utilizando método #-plot para a ZSM-5 calcinada foi de 0,13 cm?/g.

A andlise de difracdo de raios X (DRX) permitiu, através da analise do espectro de
difragdo do p6 obtido apresentado na Figura 26, descobrir que o material foi sintetizado com
sucesso ¢ se trata de uma zeélita do tipo ZSM-5°".
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Figura 27: (a) Imagem de MEV da zeoélita (b) distribui¢do de tamanho de particulas da zedlita

ZSM-5 esférica sintetizada

A distribuicdo de tamanho de particulas foi realizada a partir da imagem de MEV
apresentada na Figura 27 (a), utilizando o software SigmaScan Pro 5, através da leitura do
diametro de 450 particulas. O grafico de distribui¢do de tamanhos ¢ apresentado na Figura 27
(b). As leituras dos diametros foram realizadas a partir da ZSM-5 sintetizada e apresentou

particulas uniformes de zeolitas na forma de esferas com didmetro médio de 15,96 +0,18 um.

5.1.3 Ligantes
As analises de RMN 'H dos ligantes obtidos a partir da reagio de condensacio entre
as diferentes dicetonas e as aminas utilizadas, especificados na Figura 28, confirmaram o

sucesso na obten¢ao dos mesmos.
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Figura 28: Ligantes sintetizados: (L;) bis(4-amino-2,3,5,6-tetrametilfenilimino)-acenafteno,
(Ly) bis(2,6-diisopropilfenilimino)-acenafteno, (L) N,N'(4-amino-2,3,5,6-

tetrametilfenilimino)2-amino-4-imino-2-penteno e (L4) N,N'(2,6-diisopropilfenil)2-amino-4-

imino-2-penteno
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52 CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES CATALITICOS DE NI
SUPORTADOS

5.2.1 Caracterizacdo dos precursores diretamente suportados e suportados sobre MAO

A quantidade de metal imobilizada no suporte foi determinada por EAA de niquel.
Os resultados obtidos para a porcentagem massica de niquel imobilizada no suporte para os
dois precursores IngCa e IngCyb foram de 0,31 % e 0,17 % respectivamente. O resultado para
o precursor IngCy4 foi de 1,40 % de niquel. A anélise de EAA para os precursores M;C,, MCy
ndo foi realizadas.

A Figura 29 apresenta os espectros vibracionais de infravermelho para a zedlita
ZSM-5 esférica calcinada, zedlita ZSM-5 contendo LI e para o precursor InyC4. Gragas a
maior quantidade de niquel suportado (1,40 %), para este precursor em particular, foi possivel

a visualizacdo de bandas caracteristicas do ligante no precursor heterogéneo.
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Figura 29: Espectros de IV para a zedlita ZSM-5 esférica, para a zeolita ZSM-5 esférica

contendo LI e para o precursor InsCy4

A presenca da banda referente a deformagdo angular no plano em 1548 cm™ atesta a
presenca da ligacio N-H®®. Isso indica que, provavelmente, o niquel suportado na zedlita

sofreu descoordenacdo total ou parcial durante a andlise de IV e as bandas existentes no
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precursor, as quais sdo inexistentes nas zeodlitas (zeolita calcinada e zeolita contendo LI), sdo
relativas ao ligante original. Contudo, como sera apresentado a seguir, este precursor

apresentou atividade catalitica, ainda que baixa.

— Precursor C,
— Ligante L,
©
2
@
O
c
«M
:E 2959 1547 «——
7
c " <
©
- ﬂ
v
2865
1617 -———
v
2957 15454———
' | ! | ! | e I ! I ! | U I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

. -1
Numero de Onda cm

Figura 30: Espectros de IV para o ligante L4 e para o precursor Cy4

A Figura 30 apresenta os espectro de IV para o ligante L4 e para o precursor Cj.
Como pode ser observado, os espectros vibracionais praticamente nao exibiram modificag¢des
significativas, com exce¢do do aparecimento de uma banda em 1652 cm™ para o complexo
C4. Novamente pode ser observada a presenca do estiramento axial C=N em 1619 cm™ ¢ 1617
cm™ para o precursor catalitico C4 e para o ligante L, respectivamente. Também pode ser
observada a presenca da banda referente a deformacao angular no plano da ligagdo N-H em
1547 cm™ para o precursor € em 1545 cm’ para o ligante. O aparecimento da banda referente
a ligagdo N-H ndo era esperada para o precursor C4 0 que sugere que ocorreu a
descoordenagao do ligante gerando espécies cataliticas inativas. Também pode ser observado
os estiramentos axiais de C-H aromaticos em 2959 cm™ ¢ 2957 cm™ e estiramento axiais C-H

das metilas em 2867 cm™ e 2865 cm™ para o precursor Cy4 ¢ o ligante L, respectivamente.
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5.2.2 Caracterizacio dos Precursores Covalentemente Suportados

A sintese dos precursores heterogéneos covalentemente ligados ao suporte foi
realizada com a finalidade de contornar a inatividade dos precursores heterogeneizados pelos
métodos de imobilizacao direta, “in situ” e imobiliza¢cdo sobre MAO.

Estes métodos alteram significativamente a reatividade do metal, principalmente
devido ao fato da heterogeneizagdo ocorrer através do centro metélico. Alternativamente, o
método de imobiliza¢ao que prioriza a formagao de uma ligagdo quimica entre o precursor € o
suporte, exerce menor efeito ao centro metalico e auxilia no afastamento do mesmo,
tornando-o mais disponivel para a realizagdo da rea¢do de polimerizagao.

A partir da realizagdo dos testes de polimerizacao foi possivel verificar que o
precursor ;C; foi muito ativo na reagcdo de polimerizagdo, ao passo que o precursor (Cs obtido
pelo mesmo método de imobilizagdo ndo apresentou atividade significativa. O precursor (C,
utilizado, foi caracterizado por EAA e os resultados para as duas sinteses realizadas foram,
em percentual massico de Ni incorporado na zeo6lita, de 0,19% para o precursor ;Ciae 0,31%

para o precursor sCb.

5.2.3 Reacdes de Polimerizacido com Precursores Suportados IniC;, In;Cy, D;C,, D;Cy,
M;C;, MCy4 e (C;

Os precursores heterogeneizados obtidos foram testados em reacdes de
polimerizacdo do etileno. A Tabela V apresenta os dados relativos aos experimentos de
polimerizagdo em lama em trés diferentes condigdes, as quais, todos os precursores cataliticos
foram testados (teste de 1-3). Como pode ser observado, para os precursores apresentados na
Tabela V, a produtividade foi desprezivel. Apenas tracos de polimero foram obtidos. Os
métodos de imobilizagdo “In situ” e direta, os quais promoveram a fixagdo do precursor
homogéneo a partir do niquel, podem ter alterado significativamente a reatividade dos
catalisadores, provavelmente devido a forte interacdo do suporte e do centro metélico, ao
efeito de blindagem do suporte ao centro ativo, o que poderia dificultar a difusdo do
monodmero e do co-catalisador.

O precursor In;C4 também foi testado em condi¢des de maior pressao (Pr= 20 bar),
a fim de avaliar o comportamento deste em condi¢des mais apropriadas para precursores do
tipo B-diimina de niquel. Todavia a atividade catalitica apresentada foi muito baixa. Apenas
190 mg de material foi obtido ao final da reacdo e, descontando-se a parcela de zeodlita no

material (100 mg), apenas 90 mg de PE foi isolado.
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Tabela V: Resultados obtidos para diversos precursores nas reagdes de polimerizagdo do

etileno em meio heterogéneo

Entrada Precursor Co-catalisador/Volume mPE  P. (kg PE/
(2) mol Ni.h)
1 InyCy, InsCy, DCy, DiCs, (1 mL TMA 10 % em tolueno) Tracos -
MC,, M Cqe (Cs
2 InyC;, IngCy, DCy, DsCs, (2 mL TMA 10 % em tolueno) Tracos -
MC,, MCqe (Cs
3 InyCy, InsCy, DCy, DiCs, (1 mL MAO 7 % em tolueno) Tracos -
MC,, MCye (Cs

4 InC4 (2 mL TMA 10 % em tolueno) 0,09 7,56

Condigdes reacionais:

Entradas 1-3: Reator de 200 mL com controle de temperatura e agitagdo magnética, 30 °C,
pressao constante de etileno a 3 bar (Pr= 4 bar), volume reacional = 30 mL (tolueno), 100 mg
de precursor suportado, tempo reacional de 10 minutos

Experimento 4: Reator de 450 mL com controle de temperatura e agitacdo mecanica, 30 ° C,
pressdo constante de etileno a 19 bar (Pt = 20 bar), volume reacional = 60 mL (tolueno), 100
mg de precursor suportado IngC,4 (238 pmol de Ni/g ZSM-5), tempo reacional de 30 minutos

*As entradas 1-3 foram realizados com os dois precursores IngC, obtidos (InsC,a e InsC;b)

O precursor ;C;, cujos dados serdo apresentados nas se¢des seguintes, quando testado
nas condi¢des reacionais do teste 1, apresentou alta atividade catalitica. Desta forma, em
virtude dos bons resultados apresentados por este precursor especificamente, foram avaliados

diversos parametros reacionais utilizando este precursor heterogéneo.

5.2.4 Reacoes de Polimeriza¢cao com Precursor C; em Meio Homogéneo

Os resultados obtidos para o uso do precursor C;, apresentados na Tabela VI,
serviram para observar o comportamento do sistema na reacdo de polimerizagdo em meio
homogéneo, assim como, para observar as caracteristicas térmicas e estruturais do polimero
para posterior comparagdo com o sistema heterogeneizado. Os dados de produtividade,
cristalinidade e Tm apresentados nas tabelas de polimerizagdo, foram calculados a partir dos
dados em duplicatas ou triplicata dos experimentos. As entradas 1-2 e 6-9 foram realizadas
em duplicata e os demais testes, 3-5, foram realizados em triplicata. A analise de CED foi
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realizada para todas as amostras de PE obtidas e na Tabela VI sdo apresentados os valores
médios acompanhados do desvio padrdo obtido, tanto para produtividade, quanto para a
cristalinidade e a Tm.

O que se observa, avaliando-se os dados obtidos, ¢ que o aumento da temperatura
levou a diminui¢do da produtividade. O aumento excessivo da temperatura favorece a perda
de atividade para este precursor. Quando comparados os experimento 2 e 3, observa-se que a
produtividade cai de 4510+79 kg PE/mol Ni.h para 960+797 kg PE/mol Ni.h. O aumento na
temperatura reacional de 10 °C para 30 °C, entretanto, promoveu pequena melhora na

produtividade (4408+21 kg PE/mol Ni.h - 4510+£79 kg PE/mol Ni.h).

Tabela VI: Resultados obtidos para o precursor C; nas reacdes de polimerizagao do etileno em

meio homogéneo

Teste T AUN m PE Precursor  Produtividade Xe Tm
(°C) (g) nC, (umol) (kg PE/mol Ni.h) (%) (°0)
1 10 326 2,25+0,01 3,1 4408 + 21 23£5,6 126,5 +£2,1
2 30 326 2,30+0,04 3,1 4510+ 79 18,5+ 13,4 124,5+438
3 60 326 0,49+041 3,1 960 + 797 6+2,8 120+ 2,1
4° 10 326 1,70 + 0,46 3,1 3326 £ 907 41 +4,0 1343+1,5
5 10 108 1,58 £ 0,39 3,1 3097 £ 762 36,5+4,9 131+0,7
6 30 190 1,979+0,04 5,3 2249 £47 11,0+2,8 124,5+0,7
7 30 950 0,19+0,03 1,1 1079 + 160 34,0 130,5+0,7
8° 30 190 2,148+0,05 5.3 2441 + 61 11,0 124,0
9° 30 950 2,566+0,11 1,1 14582 + 607 140+ 1,4 1255+0,7

Condigdes reacionais: Reator de 200 mL com controle de temperatura e agitacdo magnética,
pressdao constante de etileno a 3 bar (Pr = 4 bar), 1 mL de solugdo de TMA (1 mmol/mL),
volume reacional de 30 mL, tempo reacional de 10 minutos.

*Volume reacional = 60 mL; ®Pressio total = 7 bar; ¢ Co-catalisador = MAO

A cristalinidade ou relagdao entre a fase cristalina e a fase amorfa do polimero ¢
dependente, entre outros fatores, da presenca de ramificagdes. Sabe-se que a produgdo de
cadeias laterais, para catalisadores do tipo a-diimina de niquel, ocorre através do mecanismo
“Chain Walking” e que o incremento na temperatura reacional favorece este mecanismo’. Isso

pode ser visualizado quando se aumenta a temperatura reacional de 30 °C para 60 °C, o valor
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médio da cristalinidade cai de 18,5% para 6% . A formagdo de cadeias laterais ¢ favorecida
com o aumento da temperatura, o que dificulta o empacotamento das cadeias poliméricas,
gerando maior parcela de polimero amorfo.

O teste 4, desenvolvido com o dobro de solvente comparativamente aos demais
experimentos, apresentou polimero com maior cristalinidade e maior Tm. Quando
comparados os experimentos 1 e 4, pode-se observar que até mesmo o volume de solvente
influencia na produtividade, na cristalinidade ¢ na Tm. O maior volume reacional auxiliou na
estabilizacao da temperatura, favorecendo que o polimero obtido fosse mais cristalino e com
Tm significativamente maior do que a do experimento 1. Para o teste 5, avaliou-se a
influéncia do razdo Al/Ni e, mesmo a razdes consideradas baixas (1/3 da razado utilizada nos
experimentos de 1 a 4), apresentou alta produtividade (valor médio acima de 3000 kgPE/mol
Ni.h). E interessante notar que a razio Al/Ni também influenciou na cristalinidade ¢ na Tm do
polimero obtido no experimento 5 as quais foram maiores do que as do experimento analogo
(teste 1).

Os experimentos 6-9, foram realizados utilizando-se maior concentracdo de
precursor homogéneo C,, para, posteriormente, promover melhor comparagdo com o sistema
heterogéneo analogo. A comparacdo entre os experimentos 6 e 2, realizados nas mesmas
condi¢des reacionais (a razdo AI/Ni mudou em virtude da diferente quantidade de precursor
utilizada em cada experimento), permitiu observar uma queda na produtividade do
experimento 2 para o experimento 6 (4510+£79 kg PE/mol Ni.h para 2249+47 kg PE/mol
Ni.h). Isso se deve principalmente ao fato de que a quantidade de polimero produzida
aumenta a viscosidade do sistema e atrapalha a difusdo do mondémero ao centro ativo,
principalmente nos momentos iniciais da reacdo para o experimento 2 (alta produtividade
inicial). Desta forma, a quantidade de polimero em suspensao limita a produtividade e, a partir
do momento que o meio reacional estiver saturado com polimero, a atividade do catalisador
sera menor.

O experimento 7 foi realizado com menor quantidade de precursor C;, pois como
observado no experimento 6, o polimero aumenta demasiadamente a viscosidade do meio,
desta forma, este experimento utilizou a quinta parte do precursor utilizado no experimento 6,
justamente para diminuir a quantidade de produto formado e assim obter um dado de
produtividade mais coerente. Entretanto, o aumento da razdo Al/Ni de 190 para 950 (a

quantidade de alquilaluminio utilizada no experimento foi mantida constante), possivelmente,
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foi desfavoravel para este sistema. O grande excesso deste co-catalisador pode desfavorecer o
desempenho do precursor heterogeneizado.

O experimento 8, utilizando maior pressdo de etileno (Pt = 7 bar), quando
comparado ao experimento 6 (Pt =4 bar), onde a unica variavel foi a pressao, aponta discreto
aumento na produtividade. Curiosamente a cristalinidade e a Tm dos polimeros obtidos a
maior pressdo foram iguais aos polimeros obtidos no teste 6. Sabe-se que para precursores do
tipo a-diimina, maiores pressoes favorecem a producdo de polimeros lineares conforme
discutido anteriormente. Porém o acréscimo na pressao reacional nao foi suficiente para
visualizar esse efeito.

O experimento 9, o qual foi desenvolvido sob as mesmas condigdes reacionais do
experimento 7, utilizou MAO como co-catalisador. A produtividade apresentada foi muito
superior ao seu andlogo. O MAO promoveu aumento na produtividade, aproximadamente
treze vezes maior do que quando o TMA foi utilizado nas mesmas condi¢des. Apesar de o
TMA ser um co-catalisador menos custoso quando comparado com o MAO, seu desempenho
foi muito inferior. A cristalinidade foi fortemente afetada provavelmente pela grande
producao de calor inicial, mesmo para este experimento que utilizou aproximadamente 1
umol de niquel, a produ¢@o de calor nos momentos iniciais foi elevada o que acabou por gerar
polimeros menos cristalinos.

Os dados obtidos em meio homogéneo, além de auxiliar no entendimento do sistema
foram fundamentais para posterior comparacdo com o sistema heterogéneo utilizando o

precursor C; heterogeneizado.

5.2.5 Reacoes de Polimerizacido com Precursor (C; Heterogeneizado

Os experimentos utilizando o precursor C; heterogeneizado, apresentados na Tabela
VII, foram realizados nas mesmas condi¢des dos experimentos em meio homogéneo e, da
mesma forma, foram feitos em duplicata ou triplicata. As entradas 1, 3-6 ¢ 8 foram realizadas
em duplicata. O experimento 9 foi realizado uma unica vez. Os demais experimentos (2 ¢ 7)
foram realizados em triplicata.

A andlise dos dados permite avaliar o comportamento deste sistema. O que pode ser
observado, a respeito da produtividade, ¢ que esta decresce conforme o incremento de
temperatura (testes 1, 2 e 3), ou seja, o precursor ¢ desativado conforme a temperatura
reacional aumenta. Essa desativa¢do, possivelmente, pode ser explicada pela menor
estabilizagdo da espécie cationica ativa pelo anion formado durante a ativagdo do mesmo. Os
resultados obtidos por Soares e colaboradores, utilizando o mesmo precursor heterogeneizado
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em silica, foram melhores para a temperatura de 60°C em termos de produtividade. O uso de
um sal de boro [NH(CHs3),Ph].[B(C¢Fs)4], como ativador do precursor catalitico, levou a
formacio de um par idnico mais estivel'’. Isso demonstra a importincia do ativador

empregado na reagao.

Tabela VII: Resultados obtidos para o precursor suportado (sC;) na polimerizagdo do etileno

Precursor ~ Produtividade
Teste Al/Ni m PE m (g) /n sC, (kg PE/ mol te m
O (2 (umol) Ni.h) (%) (°O)

1 10 326 1,92 + 0,20 0,1/3,1 3764 +£394 345+2,1 130,5+2,1
2 30 326 1,16 £ 0,39 0,1/3,1 2269+ 775 32,0+£7,2 129,0+3.,5
3 60 326 0,50+0,06 0,1/3,1 983 £ 108 8,5+2,1 124+ 14
4* 10 326 2,28+0,04 0,1/3,1 4460+ 83 37,0+28 133,0
5 10 108 2,18 +£0,30 0,1/3,1 4277 +£583 37,042 132428
6 30 190  2,28+0,47 0,1/53 2606 + 552 20,5+14,8 126,5+2,1
7 30 950 0,84+0,17 0,02/ 1,1 4785+974 34,0+£2,0 129,0+1,7
8P 30 190 2,46 £0,05 0,1/5,3 2792+55 10,5+0,7 120,5+0,7
9° 30 950 2,530 0,02/1,1 14375 19 126

Condigdes reacionais: Reator de 200 mL com controle de temperatura e agitacdo magnética,
pressdo constante de etileno a 3 bar (Pt = 4 bar), 1 mL de solugdo de TMA (1 mmol/mL),
volume reacional de 30 mL, tempo reacional de 10 minutos

*Volume reacional = 60 mL; ®Pressio total = 7 bar; ¢ Co-catalisador = MAO

Os resultados obtidos utilizando a zedlita ZSM-5 esférica foram excelentes, 0o TMA
foi responsavel pela ativacdo e estabilizacdo da espécie catalitica formada sem que
necessitasse de outros ativadores, porém o par id6nico foi mais suscetivel a desativagao com a
temperatura. A cristalinidade e a Tm também exibiram a tendéncia de diminui¢do com o
acréscimo da temperatura, principalmente a 60 °C (ver teste 3).

Os dados obtidos para os testes 4 e 5 apresentaram, até mesmo, produtividade
superior aos analogos homogéneos. Mesmo a mais baixa razao Al/Ni (108 para o teste 5) o
catalisador foi altamente ativo (produtividade igual a 42774583 kg PE/mol Ni.h). Os testes 6-
9 foram realizados utilizando nova sintese do precursor suportado. A diferenga entre os dois
catalisadores suportados reside na carga de precursor heterogeneizado, que para os cinco

primeiros experimentos foi de 30,66 umol de Ni/g e para os quatro tltimos experimentos foi
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de 52,80 umol/g. A diferenca na quantidade de metal imobilizada entre as duas sinteses
(0,19% de niquel para o primeiro catalisador suportado e 0,31% de niquel para o segundo
catalisador suportado) ndo permitiu a comparagdo direta como nos experimento 1-5 (mudanca
de apenas uma variavel). A maior carga de metal utilizada acarretou em menor razao AI/Ni
pra uma mesma concentragdo de co-catalisador. Porém, avaliando-se o experimento 6 com
seu analogo, experimento 2, pode-se observar que a produtividade, independentemente da
pequena diferengca na razdo Al/Ni, foi a mesma (2269+775 kg PE/mol Nih para o
experimento 6 e 2606+552 kg PE/ mol Ni.h para o experimento 2).

A comparagdo entre os experimentos 2 e 6, sob as mesmas condigdes, permite avaliar
que os dados obtidos foram coerentes entre si, a produtividade foi praticamente a mesma,
apesar da diferenga na carga de metal suportado dos dois catalisadores utilizados. A
cristalinidade e a Tm obtidas no teste 6 sofreram maior influéncia do meio, devido a maior
producdo de polimero para o mesmo volume reacional, o que acabou por gerar maior
produgdo de calor e maior instabilidade na temperatura reacional (aumento demasiado na
temperatura).

O teste 7, no qual foi utilizado menor quantidade de precursor heterogeneizado, da
mesma forma, apresentou alta produtividade. A razao Al/Ni aumentou em virtude do uso de
menor quantidade de precursor (20 mg). Quando comparado com o experimento 6, observa-se
aumento na produtividade de 2606+552 kg PE/Ni.h para 4785+974 kg PE/ mol Ni.h.
Novamente, a menor quantidade de polimero para o mesmo volume reacional, tornou o meio
menos viscoso, permitindo maior producdo de polimero. O mesmo comportamento foi
observado no experimento 4, no qual a variavel pesquisada foi o volume reacional. De modo
andlogo ao experimento 7 (menor quantidade de precursor), utilizando o dobro de solvente, a
produtividade aumentou, principalmente pela diminuicdo da viscosidade e pela menor
variagdo de temperatura do sistema. E interessante notar que para os testes 4 ¢ 7, a
cristalinidade e a Tm dos polimeros foram altas, justamente devido ao fato de que a menor
oscilacdo da temperatura nestes experimentos favoreceu a melhor cristalizacdo das cadeias
poliméricas.

O experimento 8, desenvolvido a maior pressdao (pressao total = 7 bar), manteve a
mesma produtividade que o experimento 6 (ver Tabela VII). Este experimento foi
desenvolvido a fim de averiguar a influéncia da pressdo nos polimeros obtidos. Sabe-se que a
pressdo, para precursores cataliticos de Ni e Pd influencia nas caracteristicas do PE e em sua

microestrutura®. Pressdes mais elevadas favorecem a coordenagio e a insercdo de olefinas,
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gerando polimeros pouco ramificados, cristalinos e de maior peso molecular, ao passo que,
menor pressdo, favorece a reacdo de terminagdo de cadeias e, consequentemente, a reacdo de
deslocamento sobre a cadeia, fornecendo polimeros ramificados e de baixa cristalinidade.
Como pode ser observado, essa tendéncia nao foi obedecida quando comparados os testes 6 e
8. O experimento desenvolvido a 7 bar apresentou menor cristalinidade e menor Tm. Isso
pode ser atribuido ao aumento na velocidade da reagdo de insercao de olefina o que acaba por
gerar maior desprendimento de calor que eleva a temperatura drasticamente nos momentos
iniciais da reagdo, visto que a reagdo de polimerizagao ¢ exotérmica. Outro fator que pode ter
influenciado nas caracteristicas dos polimeros obtidos pode ser atribuida ao leve acréscimo na
pressdo reacional a qual pode ndo ter efeito significativo a ponto de imprimir modificagdes
significativas no sistema.

O experimento 9 foi desenvolvido utilizando MAO como co-catalisador. O resultado
obtido, novamente, comprova que o MAO foi mais ativo para este sistema. Quando
comparados os experimentos 7 € 9 (mesmas condi¢des reacionais), € possivel visualizar que o
uso de MAO como co-catalisador mais que triplicou o valor médio obtido para a
produtividade (4785 kg PE/mol Ni.h para 14375 kg PE/mol Ni.h). Assim como para o caso
homogéneo, o MAO mostrou-se melhor co-catalisador para o sistema empregando o

precursor C;.
5.2.6 Comparaciao Entre Sistema Homogéneo e Sistema Heterogéneo

5.2.6.1 Temperatura

A temperatura para reacdo de polimerizagdo, empregando precursores cataliticos do
tipo o-diimina, exerce grande influéncia na produtividade do sistema, assim como, nas
caracteristicas dos polimeros obtidos. A andlise do grafico apresentado na Figura 31, permite
avaliar o comportamento do precursor homogéneo (C,) e do precursor heterogeneizado (;C)).
Ambos os sistemas foram desenvolvidos conforme as condi¢des reacionais especificadas nas
segoes 5.2.4 ¢ 5.2.5 utilizando 3,066 umol do precursor por experimento.

Os dados apresentados na Figura 31 permitem observar como a produtividade se
comporta frente ao aumento de temperatura. Para o precursor suportado, o decréscimo da
produtividade é praticamente linear com o aumento da temperatura e os dados obtidos
apresentam maior variabilidade, principalmente para os experimentos 1 e 2,
comparativamente com 0s mesmos experimentos em meio homogéneo, os quais apresentaram

leve acréscimo na produtividade de 10 °C para 30 °C. O experimento 3, em meio homogéneo,
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experimentou decréscimo de aproximadamente 78% do valor médio obtido a 30 °C e
apresentou grande variabilidade nos dados obtidos a 60 °C, ao passo que o experimento com o

precursor heterogeneizado apresentou menor desvio padrao nessa temperatura.
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4500 3764
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3500
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2500
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Produtiv. (kgPE/mol Ni.h)

10 (1) 30(2) 60 (3)

Temperaturareacional (°C)
Figura 31: Resultados comparativos entre os sistemas homogéneo e heterogéneo para os

experimentos 1, 2 e 3 respectivamente

5.2.6.2 Solvente

A quantidade de solvente utilizada nos experimentos, surpreendentemente, exibiu
influéncia no desempenho dos sistemas cataliticos empregando o precursor C;, tanto em meio
homogéneo quanto em meio heterogéneo, conforme apresentado na Figura 32. A maior
quantidade de solvente facilitou a reacdo de polimerizac¢ao para o caso heterogéneo. Mesmo a
menor concentra¢ao de co-catalisador (ainda que a razao Al/Ni permanecesse igual) a reagao
apresentou produtividade comparavel ao caso homogéneo utilizando 30 mL de solvente e
superior a0 mesmo sistema utilizando 60 mL de solvente. Para o caso homogéneo, entretanto,
a produtividade foi menor utilizando maior quantidade de solvente. A razdo para esse
comportamento anomalo ¢ desconhecida. Era esperado que ambos os casos se comportassem
de maneira analoga, ou aumentando a produtividade devido ao maior volume reacional, o qual
suporta maior quantidade de polimero ou diminuindo a atividade devido a dilui¢do do co-

catalisador.
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Figura 32: Resultados comparativos entre os sistemas homogéneo e heterogéneo utilizando

diferentes quantidades de solvente (comparagao entre os sistemas 1 e 4 respectivamente)

Possivelmente, para o caso heterogéneo, onde as espécies cataliticas estdo reunidas
pontualmente no suporte, a concentracdo tenha menor influéncia do que para o caso
homogéneo. Como serd apresentado na secdo seguinte, para o caso heterogéneo, menores
razdes Al/Ni promoveram maior produtividade. Este resultado apresentado pelo precursor
heterogéneo € muito interessante, pois quanto menor a quantidade de co-catalisador utilizada

em cada experimento, menor sera o custo € menor sera a geracao de residuos.

5.2.6.3 Razao Al/Ni

Os sistemas cataliticos de metais de transicdo, de maneira geral, necessitam de
elevadas razdes co-catalisador/metal para promover a formagdo da espécie cataliticamente
ativa. Desta forma, o estudo de uma razdo adequada ¢ necessario para promover maior
producao de polimero com o menor desperdicio de co-catalisador. Razdes Al/M baixas podem
dificultar a formagdo da espécie ativa e do contra-ion responsavel pela sua estabilizacao.
Razdes Al/M elevadas, por sua vez, podem dificultar a difusdo do mondmero ao centro ativo
devido a formacdo de contra-ions aglomerados™®.

Os resultados comparativos entre os sistemas homogéneo e heterogéneo apresentados
na Figura 33, apontam que o sistema heterogéneo apresentou maior produtividade a baixas
razdes Al/Ni (108) do que a maiores razdes Al/Ni (326). O resultado médio de produtividade

para o experimento 5, com o precursor heterogéneo, foi em média melhor do que o analogo
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homogéneo, porém o desvio padrio indica invariabilidade entre os dois resultados obtidos.
Para o precursor heterogéneo, o acréscimo da razao Al/Ni tende a diminuir a produtividade do
sistema nessas condigdes reacionais. O caso homogéneo, entretanto, apresenta maior
produtividade na razao AI/Ni de 326. Talvez o efeito do contra-ion aglomerado seja melhor
percebido pelo sistema heterogéneo, pois este ¢ naturalmente mais impedido espacialmente

justamente devido ao volume ocupado pelo suporte proximo ao centro ativo.
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4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

W Heterogéneo

Produtiv. (kgPE/mol Ni.h)

108 190 326
Razdo Al/Ni

Figura 33: Resultados comparativos entre os sistemas homogéneo e heterogéneo utilizando

diferentes razdes Al/Ni (comparagao entre os sistema 5, 6 e 2 respectivamente)

O experimento 6 (precursor heterogéneo com maior carga de niquel) apresentou
invariabilidade entre os resultados, tanto o precursor homogéneo quanto o heterogéneo,

apresentaram produtividade iguais.

5.2.6.4 Comparacao Entre as Sinteses para o Precursor Suportado sC,

O grafico representado na Figura 34 apresenta os dados de produtividade exibidos
pelos dois precursores sC; sintetizados. O teor de metal em cada precursor foi diferente, deste
modo a eficiéncia dos dois precursores pode ser atribuida a diversos pardmetros, como 0s
reacionais (oscilagdes de temperatura, volume de polimero produzido, aumento de
viscosidade do sistema e diferencas na razdo Al/Ni) e aos parametros praticos (devidos

cuidados durante a sintese do material, suscetibilidade do precursor a contaminantes, etc.).
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Figura 34: Resultados comparativos entre os experimentos 2 € 6 respectivamente obtidos a

partir da utilizacao dos dois precursores heterogéneos sC; sintetizados

O que pode ser observado para os precursores heterogéneos ¢ que a produtividade se
manteve constante, ou seja, os fatores descritos anteriormente nao promoveram diferencas
significativas no desempenho dos dois precursores sintetizados. Mesmo para o experimento 6,
onde a massa de polimero obtida ao final da reagdo foi aproximadamente 50 % maior do que
no experimento 2, a maior viscosidade do meio para o teste 6 teve pouca influéncia no
desempenho deste comparativamente ao teste 2. O teste 2, em meio homogéneo, apresentou
maior produtividade perante o analogo heterogéneo. Resultados de produtividade em meio
homogéneo, em geral, sdo maiores, devido ao livre acesso do mondmero e o co-catalisador ao
centro ativo isolado. Ja os testes nas condi¢cdes do experimento 6 apresentaram invariabilidade
nos dados encontrados para a produtividade, ou seja, o sistema heterogéneo ¢ tao eficiente

quanto o sistema homogéneo.

5.2.6.5 Pressido e Co-catalisador

Os resultados obtidos para duas variaveis investigadas (pressao e co-catalisador) sdo
apresentados nos graficos da Figura 35. Como pode ser observado, o MAO se mostrou melhor
co-catalisador para a reagdo de polimerizagdo empregando, tanto o precursor em meio
homogéneo quanto o precursor suportado, e permitiu atingir altissima atividade catalitica para
ambos os casos sem diferencas significativas entre os dois sistemas.

Outro aspecto a ser levado em consideracdo na andlise da Figura 35 (a) é a maior

produtividade apresentada pelo sistema heterogéneo utilizando TMA como co-catalisador,
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quando comparado ao sistema homogéneo. Como ja discutido anteriormente os sistemas
heterogéneos, em geral, apresentam menor produtividade, porém nesta comparagdo, este
sistema foi, levando-se em consideracao os valores médios, aproximadamente quatro vezes

mais produtivo.
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Figura 35: Dados obtidos para a utilizagdo de: (a) diferentes co-catalisadores (testes 7 € 9) e

(b) diferentes pressoes (testes 6 ¢ 8)

A pressao total em cada experimento ndo apresentou diferencas para o sistema
heterogéneo e aumentou discretamente a produtividade para o caso homogéneo. Os testes
realizados a 4 bar ndo apresentaram valores significativamente diferentes para ambos o0s
sistemas, porém quando a pressdao utilizada foi de 7 bar, a produtividade para o sistema
heterogéneo foi maior comparativamente ao sistema homogéneo.

Os dados apresentados na Figura 35 comprovam a eficicia do sistema
heterogeneizado que apresenta produtividade, ou igual, ou superior ao sistema homogéneo

analogo.

5.2.6.6 Cristalinidade

A cristalinidade dos polimeros obtidos a partir do emprego do precursor homogéneo
C; e do precursor heterogéneo (C; sera avaliada com base nos dados comparativos
apresentados na Figura 37. Deste modo, a Figura 37 apresenta o comportamento da

cristalinidade frente a variagdo da temperatura reacional.

52



4_
] ——— Heterogénea 10 °C
g ———— Heterogénea 30 °C
1 ———— Heterogénea 60 °C
DS,
=
S
8 4
©
o b . S ——
o
o1 \
E -
i 123,35 °C
-2
1 132,08 °C
J 130,51 °C
-4 - - 1 - - - 1 - - - 1 - - - 1 - - I - - 1T T 1
20 40 60 a0 100 120 140 160 180
Exo Up Temperatura (°C)

Figura 36: Analise de CED aplicada a trés amostras de polimero a diferentes temperaturas

Como pode ser observado, o aumento da temperatura tende a diminuir a
cristalinidade dos polimeros obtidos. Isso se deve, principalmente ao mecanismo de
deslocamento sobre a cadeia, que favorece a producdo de ramificagdes e, consequentemente,
diminuiu a cristalinidade dos polimeros. A Figura 36 apresenta o segundo ciclo
aquecimento/arrefecimento para trés amostras de PE obtidas com o precursor suportado (C,
em diferentes temperaturas iniciais de polimerizagao (10 °C, 30 °C e 60 °C). Como pode ser
observado na Figura 36 a Tm dos polimeros decresce conforme o acréscimo da temperatura
reacional. A area relativa a absor¢do de calor para quebra do reticulo cristalino do polimero
(os vales presentes na Figura 36), para a amostra de PE obtida a 60 °C, ¢ muito pequena,
indicando a baixa cristalinidade desta amostra de polimero. O célculo de cristalinidade, para
todas as amostras obtidas, foi realizado a partir da integracdo da area do vale referente ao
fluxo de calor necessario para a quebra do reticulo cristalino do polimero com base no valor
teorico para o PE 100% cristalino igual a 294 J/g.

A comparagdo entre os experimentos 2 ¢ 4, cuja varidvel investigada foi o volume
reacional, conforme pode ser visualizado na Figura 37, permite avaliar que, para ambos 0s
casos, o valor médio de cristalinidade foi maior. A grande dispersdo dos dados apresentados
em alguns testes pode dificultar a comparag¢do entre os dados. Desta forma, o valor médio

obtido pode ser utilizado para avaliar o comportamento do sistema.
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Figura 37: Grafico da cristalinidade comparativa as diversas varidveis testados nos

experimentos de polimerizag¢do (o nimero entre parénteses indica o teste de polimerizacao)

A cristalinidade pode ser influenciada por diversos fatores que, em geral, apés a
contribuicdo ponderada deles, acarreta no valor experimental obtido. A razao AI/Ni também
exerceu influéncia na cristalinidade, conforme pode ser visualizado na Figura 37. A razao
Al/Ni = 108 gerou polimeros mais cristalinos (valor médio de cristalinidade).

A pressdao total utilizada também foi avaliada para visualizar sua influéncia na
cristalinidade dos polimeros. Entretanto, os valores obtidos foram iguais, com exce¢do do
experimento realizado & menor pressdo ¢ em meio heterogéneo que apresentou valor médio
maior. Esperava-se que a pressdo reacional imprimisse mudangas quanto a cristalinidade,
porém o leve acréscimo da pressao total pode ter exercido pouco efeito para este sistema.
Quanto a influéncia do co-catalisador utilizado, para ambos utilizados, a cristalinidade foi

maior para os testes em meio heterogéneo.

5.2.6.7 Analise de Infravermelho para o PE

A anslise de infravermelho na regido de 1400-500 cm, aplicada aos polimero
obtidos, foi utilizada a fim de observar a presenga de ramificacdes na cadeia polimérica. A
banda de absorcdo na regido de 1360-1370 cm™, a qual ¢ atribuida a deformacio simétrica dos

grupos metilicos perpendiculares as cadeias poliméricas®, pode ser visualizada em todas as
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amostras de polimeros apresentadas na Figura 38. Todas as amostras avaliadas apresentaram
esta banda, a qual ¢ caracteristica de polimeros com menor grau de cristalinidade, justamente

devido a presenca de ramificagdes que dificultam a cristalizagdao dos polimeros.
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Figura 38: Espectros de infravermelhos adquiridos em modo de absorbancia para quatro

amostras de polimero, obtidas em meio homogéneo e heterogéneo e a 30 °C e 60 °C

A deformacgdo angular assimétrica dos grupos metilénicos da cadeia principal pode
ser observada em 720 cm'l, no entanto, esta banda ¢ desdobrada em duas quando a amostra
apresenta grau de cristalinidade consideravel, resultando, assim, no aparecimento de outra
banda em 730 cm™. Desta forma, a intensidade da banda em 730 cm™ é um indicativo de que
a amostra apresenta certo grau de cristalinidade®, conforme ja demonstrado pela analise de
CED.

Pode-se notar também que, para os casos heterogéneos, pode ser observada uma
banda alargada em aproximadamente 1100 cm’, a qual ¢ atribuida ao estiramento (Si-O-Si)

da zedlita misturada ao polimero.

5.2.6.8 Analise de TGA para o PE
A anélise de TGA para os polimeros obtidos foi realizada, conforme especificado na
secdo 4.8.6, a fim de observar as diferencas quanto as propriedades térmicas dos polimeros

obtidos em meio homogéneo e heterogéneo. A Tabela VIII apresenta os valores obtidos para
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cinco amostras de PE, tanto para as amostras obtidas com o precursor homogéneo C; quanto
para as amostras utilizando o precursor (C; (obtido na primeira sintese do precursor
heterogéneo). As condig¢des reacionais as quais os polimeros foram obtidos estdo devidamente
especificadas nas segdes 5.2.4 e 5.2.5 para os casos homogéneos e heterogéneos
respectivamente. Como pode ser observado, para o caso homogéneo, o residuo apos a andlise
¢ praticamente desprezivel, e este pode ser atribuido, principalmente, devido a formacao de
oxido de aluminio proveniente do co-catalisador. O residuo obtido no caso heterogéneo se
deve, principalmente, devido a zeodlita utilizada como suporte catalitico. O teste 3, cuja
produtividade foi baixa comparativamente aos demais experimentos (983+108 kg PE/mol
Ni.h), apresentou maior percentual de residuo.

A andlise de TGA permitiu avaliar a faixa de temperatura na qual o material sofre
decomposi¢do, assim como, a temperatura especifica onde a degradacdo do material ¢
maxima. Quanto maior a faixa de temperatura que o material suporta e quanto maior a
temperatura, maior serd sua resisténcia térmica. A comparacdo entre o teste 1, em meio
homogéneo e em meio heterogéneo, indica leve estreitamento na faixa de decomposicao para

o PE obtido em meio heterogéneo.

Tabela VIII: Resultados de TGA para PEs obtidos com precursor C; (homogéneo) e precursor

suportado (C; (heterogéneo)

Experimento  Teste Residuo T maxima de T inicial de degradagao (T)) e
final (%) degradacdo (°C) T final de degradagdo (Tr) (°C)

1 0,58 493 393-524 (Tg-T;=131)

2 1,05 493 403-519 (Tg-T;=116)
Homogéneo 3 0,79 488 382-517 (T -T1 =135)

4 0,59 491 394-519 (T -T; =125)

5 0,46 492 397-521 (Tg-Ty =124)

1 5,34 490 397-513 (Te-T1 =116)

2 5,54 485 390-511 (Tg-Ty=121)
Heterogéneo 3 17,13 486 375-513 (Tg-T1 =138)

4 3,93 493 400-520 (Tr-T; =120)

5 4,52 491 395-514 (Tg-T;=119)
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Os demais dados obtidos para os teste 2-5 apresentaram grande similaridade. A faixa
de decomposi¢ao dos materiais foram muito préximas em todos os casos (variagao de 5 °C).
Os testes em meio homogéneo apresentaram leve acréscimo quanto a temperatura inicial, o
que pode indicar leve acréscimo nas propriedades térmicas. O teste 3, realizado a 60 °C, para
ambos os casos, apresentou T; de degradacdo mais baixa. A esta temperatura os precursores
cataliticos de niquel exibem a tendéncia de produzir polimeros de menor peso molecular e
com maior indice de ramificacdes, o que exerce forte influéncia nas caracteristicas térmicas
dos polimeros. Desta forma, a decomposicdo de polimeros ramificados e de baixo peso
molecular pode iniciar precocemente. Sabe-se, a partir da analise de CED, que os polimeros
obtidos a 60 °C exibiram menor cristalinidade, o que pode justificar a T; de degradagao mais
baixa comparativamente aos demais experimentos.

As temperaturas méaximas de degradacdo também foram proximas para todos os
experimentos. Os dados de TGA foram calculados, conforme exemplificado na Figura 39, a
partir da derivada da % madssica pela temperatura, calculada pelo software da TA Universal

Analysis.
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Figura 39: Gréfico de TGA para a amostra de PE obtida no teste 5 em meio heterogéneo
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Desta forma, a analise de TGA permitiu avaliar que os polimeros obtidos
apresentaram resisténcia térmica similar e que a zedlita utilizada como suporte catalitico ndo

alterou significativamente as propriedades dos produtos obtidos em meio heterogéneo.

5.2.6.9 Teste de Lixiviacao do Precursor

O teste de lixiviacdo do precursor foi realizado a fim de observar a eficacia da
imobiliza¢do do precursor C; na zedlita.

Ao reator de polimerizacdo foram adicionados 30 mL de tolueno seco e 100 mg do
precursor catalitico suportado (sCja). O teste foi realizado a 30 °C por cinco horas sob
agitacdo magnética. Apos este periodo, onde o a suspensao foi agitada magneticamente a fim
de extrair o precursor do suporte, o solvente foi removido e o sélido remanescente foi seco
sob pressdo reduzida. A Figura 40 apresenta esquematicamente como o teste foi realizado.

Tanto o catalisador suportado quanto o solvente utilizado no teste de lixiviagao
foram utilizados em testes de polimerizagdo. A analise da

Tabela IX permite observar que os resultados para o teste 2 (apresentado na segdo
5.2.5) e para o Solido-Lixiviacdo 1 (obtido apos o teste de lixiviagdo do precursor C; do
suporte), foram iguais, ou seja, a produtividade do sistema se manteve constante, o que indica
que a quantidade de precursor removida durante o teste de lixiviacao do precursor foi baixa ou
inexistente. O teste utilizando o Liquido-Lixiviacdo 1 (solvente utilizado na formagdo da
suspensdo do precursor suportado sC;a) na reacdo de polimerizagdo do etileno ndo gerou nem

mesmo tracos de polimero.
G4
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Figura 40: Teste de lixiviagdo para o precursor sC;, (a) So6lido obtido apds o teste de
lixiviagdo e (b) solvente contendo precursor catalitico solubilizado

C, Livre em Solugédo
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Repetiu-se o procedimento do teste de lixiviagdo para o precursor suportado sCib. O
solido obtido ( denominado Solido-Lixiviacdo 2), da mesma forma, foi testado na reagdo de
polimerizacao do etileno e apresentou produtividade igual ao sistema analogo (teste 6 descrito
na secao 5.2.5), ou melhor, dentro do desvio padrao apresentado para o teste 6. O liquido
obtido apo6s o teste de lixiviag@o foi isolado e foi encaminhado para a analise de EAA a fim de
determinar a concentracdo de niquel presente na solugdo. A andlise apontou,
aproximadamente, 2,3 % de niquel lixiviado do suporte para a solug@o. Este dado indica baixa
lixiviagdo do precursor ou até mesmo pode ser atribuida a espécies adsorvidas no suporte ou
até mesmo em decorréncia a descoordenacao do niquel e do ligante.

Sabe-se que a lixiviagdo do precursor catalitico leva a formacgdo de espécies
cataliticas ativas em solu¢ao que sdo responsaveis por produzirem particulas sem controle
morfologico. Este simples teste foi muito importante para o desenvolvimento deste trabalho,
pois permitiu concluir que as espécies cataliticas fixadas no suporte foram as responsaveis
pela produ¢do do PE e o controle morfologico sofreu pouca influéncia de outras espécies
cataliticas (livres).

Isso permite concluir que a reagdo de heterogeneizacao foi efetiva e que mesmo apos
um periodo de trinta vezes o tempo da reacdo de polimerizagdo o precursor C; permaneceu

ligado ao suporte e manteve a atividade catalitica inalterada.

Tabela IX: Resultados das reacdes de polimerizacdo em comparagdo com o precursor sC,

Teste Solvente (mL) PE (g) Produtividade (kg PE/mol Ni.h)
2 30 1,16+0,39 2269+775
Soélido-Lixiviagao 1 30 1,39 2697
Liquido-Lixiviacdo 1 30 - -
6 30 2,28+0,47 2606+552
Solido-Lixiviagao 2 30 1,850 2103
Liquido-Lixiviagado 2 Amostra utilizada para EAA de Ni (2,3 % de Ni lixiviado)

Condigdes reacionais: Reator de 200 mL com controle de temperatura e agitagdo magnética,
pressdao constante de etileno a 3 bar (Pr = 4 bar), 1 mL de solugdo de TMA (1 mmol/mL),
volume reacional de 30 mL, 100 mg do precursor sC;a (30,66 pmol/g) experimento 1 e 100
mg de precursor suportado sC;b (52,80 pmol/g) para o experimento 2, tempo reacional de 10

minutos e temperatura de 30 °C
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5.2.6.10 Morfologia dos Polimeros Obtidos

A morfologia dos polimeros obtidos, da zedlita ZSM-5 e das particulas PE-ZSM-5,
foi avaliada a partir do uso da técnica de MEV, conforme especificado na secdo 4.8.8. A
imagem (a), apresentada na Figura 41, permite avaliar a morfologia do suporte que, conforme

apresentado, consiste em microesferas de aproximadamente 16 um de diametro.

(b)
Figura 41: (a) Imagem obtida de uma particula de zeolita ZSM-5 esférica e (b) particula de

zeolita ZSM-5 recoberta com PE (10 kV e magnificagdo de 5000x para ambas as particulas)

A imagem (b), apresentada na Figura 41, consiste de uma particula obtida em
condigdes experimentais similares ao teste 2, especificado na secao 5.2.5, porém utilizando
razao Al/Ni = 50. Nesta condi¢do a reagao de polimerizacao foi pouco produtiva, porém, a
fim de avaliar o crescimento de particulas, este experimento se mostrou um 6timo método. A
reacdo de polimerizagdo nesta condigdo promoveu o crescimento de peliculas de PE
semelhantemente a morfologia do suporte. O diametro da particula (a) cresceu de 16 um
adquirindo diametro de 23 um apos ser recoberta com PE.

As imagens (c), (d) e (f), apresentadas na Figura 42, também foram obtidas em
estagio inicial de crescimento (reacdo a baixa razdo Al/Ni) e estas imagens auxiliam na
compreensdo do fendomeno de réplica do suporte. Como pode ser observado, o precursor
catalitico (C; apresentou bom controle morfoldgico, como evidenciado na imagem (c). Nesta
imagem também foi observada a presenga de particulas aglomeradas, as quais formam, com o
avanco da reagdo, particulas maiores como apresentado na imagem (d) (PE obtido nas
condi¢des reacionais do teste 1, especificado na se¢do 5.2.5). O polietileno envolve as

particulas de zeodlita e cresce assumindo sua morfologia. Com o avango da reagdo, devido a
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proximidade entre as particulas pode ocorrer o crescimento conjunto de particulas, as quais

formam aglomerados.

Figura 42: Imagens dos PEs obtidos (c) 10 kV (magnificacio de 300x), (d) 4 kV
(magnificacdo de 1000x), (e) 10kV (magnificagdo de 5000x) e (f) 4 kV (magnificacdo de
6000x)

As imagens apresentadas na Figura 43, obtidas no teste 2, utilizando precursor
suportado ¢C;, apresentam um conjunto de particulas em diferentes magnificacdes. Nestas
imagens, pode-se observar a presenca de particulas de tamanhos variados, as quais podem ser
formadas entre o suporte e o PE, aglomerados ou placas/particulas esfoliadas da particula

original.
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10 pm

(8) (h)
Figura 43: Imagens dos PEs obtidos no teste 2 a 4 kV (g) magnificagio de 500x, (h)

magnificagao de 2000x

A andlise dos polimeros obtidos por MEV permitiu concluir que o suporte exerce
forte efeito sobre a morfologia das particulas em crescimento, sobretudo nos momentos
iniciais da reagdo. Conforme a reagdo procede, obtém-se particulas aglomeradas de polimero
e do suporte. Devido a grande produtividade do precursor ¢C; a boa visualizagdo do
crescimento das particulas de polimero pode ser comprometida, sobretudo devido as
condi¢des reacionais (pequeno volume reacional) que pode favorecer a aglomeracdo de

particulas.
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6 CONCLUSAO

A zedlita ZSM-5 foi obtida com sucesso a partir da utilizagdo do liquido i6nico
BMI.CI e apresentou morfologia adequada para a utilizacdo como suporte catalitico na reagao
de polimerizagdo do etileno. O suporte catalitico obtido apresentou estreita distribuicdo de
diametro de particulas (microesferas de aproximadamente 16 pm de diametro).

Os quatro ligantes e os respectivos complexos de niquel foram sintetizados com
sucesso. Oito precursores cataliticos heterogéneos foram obtidos a partir de quatro diferentes
métodos de imobilizagdo. Sete dos oito precursores heterogéneos obtidos, com exce¢do do
precursor suportado (C;, foram pouco eficientes ou ineficientes na reacao de polimerizacdo do
etileno, provavelmente devido a grande influéncia da interagdo idnica entre o centro metalico
e o suporte. A proximidade entre a espécie ativa e o suporte pode gerar dificuldades para o
acesso ¢ coordenagdo do mondmero, assim como, modificar a reatividade do metal. Desta
forma, o estudo de métodos alternativos para contornar estes problemas acarretou no bom
desempenho apresentado pelo precursor covalentemente suportado C;. O precursor B-diimina
covalentemente suportado (sCs), devido a menor reatividade perante os precursores do tipo a-
diimina, apresentou baixa atividade catalitica quando suportado, apesar do método de
heterogeneizacao ter apresentado bons resultados para o precursor homogéneo C;.

O uso da zedlita ZSM-5 esférica como suporte catalitico foi muito eficiente para o
precursor a-diimina de niquel covalentemente suportado (sC;). A alta atividade catalitica deste
precursor, aliado ao bom desempenho do método de imobiliza¢do, proporcionou a obtencao
de um precursor catalitico com desempenho compardvel ao andlogo homogéneo. A
temperatura reacional apresentou forte influéncia na produtividade e nas caracteristicas
térmicas dos polimeros obtidos. Quanto maior a temperatura reacional, menor foi a
produtividade e menor a cristalinidade dos polimeros obtidos. O co-catalisador também
exerceu forte influéncia no desempenho deste sistema catalitico. Quando MAO foi utilizado
em substituigdo ao TMA a produtividade aumentou, aproximadamente 14 vezes para o
sistema homogéneo (1079 kg PE/mol Ni.h para 14582 kg PE/mol Ni.h) e triplicou para o
sistema heterogéneo (4785 kg PE/mol Ni.h para 14375 kg PE/mol Ni.h). Outras variaveis
reacionais também provaram ter influéncia nas caracteristicas do sistema como o volume
reacional, a razdo AIl/Ni e até mesmo a duplicata da sintese do precursor suportado C,
apresentou modificagdes no desempenho do sistema catalitico.

O precursor catalitico C; permaneceu imobilizado no suporte catalitico durante o

teste de lixiviagdo o que indica que ocorreu baixa lixiviagdo. O solido obtido ao final dos
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testes apresentou produtividade igual aos testes andlogos sob as mesmas condigdes reacionais,
outro indicativo que apontou baixa lixiviagdo. O liquido obtido apods os testes, quando
utilizado na reagdo de polimerizacao do etileno ndo produziu nem mesmo tragos de polimero
devido a baixa concentracdo do precursor na solugdo. O liquido reacional também foi
utilizado na determinacdo da concentracdo de niquel por EAA e o dado obtido apresentou
lixiviagdo do precursor do suporte de, aproximadamente, 2,3 %, o que ndo alterou
significativamente a produtividade do sélido original.

A zeolita ZSM-5 esférica apresentou boa aplicabilidade como suporte catalitico e
promoveu bom controle morfolégico dos polimeros obtidos. A técnica de MEV permitiu a
observacdo da morfologia das particulas e apontou bom controle morfoldgico, principalmente
nos momentos iniciais da reacdo. Desta forma, a reagdo ocorreu na interface solido-liquido e a
proximidade do polimero com o suporte favoreceu o crescimento ordenado das cadeias

poliméricas.
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