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RESUMO

O polietileno é hoje um dos materiais mais utilizado pela sociedade moderna,
desde que se iniciou a chamada “Era dos plasticos”, no inicio do século passado. Por
se tratar de um material bastante versétil, tem aplicagdes em diversas areas, variando
de acordo com a forma de producéo, considerando iniciadores, sistemas cataliticos e
as condi¢des industriais.

As primeiras reacgdes de polimerizacdo utilizavam iniciadores radicalares, e
com o passar do tempo foram sendo substituidos por sistemas cataliticos mais
complexos, que davam origem a um polimero de melhor qualidade, tendo condicdes
reacionais mais favoraveis.

O primeiro sistema catalitico de grande sucesso em escala industrial, foram
os catalisadores de Ziegler-Natta, desenvolvidos na década de 50. Com eles foi
possivel obter polietilenos de alta densidade, com cadeias lineares, sem ramificacfes
como obtido com iniciadores radicalares, e a partir dai, iniciou-se uma série de
sistemas cataliticos, principalmente utilizando diferentes compostos de coordenacédo
em sua composigao.

Complexos de coordenacdo contendo os ligantes tipo 2,6-bis(imino)piridina,
além de se mostrarem versateis em relacdo a sua obtencdo, tem se mostrados
cataliticamente ativos em diversos processos, como reacdes de epoxidacdes e
polimerizacdo de olefinas.

Dessa forma, este trabalho teve como proposta a sintese e caracterizacao de
complexos mononucleares coordenativamente insaturados, de formulacao
[MCl2(lpy)], onde M = Fe(l) ou Co(ll) e Ipy = 2,6-bis-[1-(2,6-
dimetilfenilimino)etillpiridina. Também foi o utilizado o complexo mononuclear
coordenativamente saturado [M(cp)2Cl2], onde M = Zr(IV) e cp = anel ciclopentadienila,
este obtido comercialmente.

A proposta do trabalho foi a de utilizar esses diferentes complexos de
coordenacao, combinados ou isoladamente, em sistemas cataliticamente ativos para
reacOes de polimerizacéo, sendo necessario utilizar ainda uma segunda espécie no
meio reacional, a metilaluminooxima (MAQO), para atuar como cocatalisador, uma
segunda espécie necessaria para obter os resultados esperados durante a

polimerizacao.



Os complexos foram sintetizados baseando-se em procedimentos ja descritos
na literatura, com algumas modificacGes. Diferentes técnicas de caracterizacao foram
utilizadas para corroborar a proposta de formacdo dos complexos. Todos
apresentaram bandas na regido entre 200 e 300 nm, na espectroscopia UV-Vis,
correspondentes a transicfes internas do ligante e bandas acima de 500 nm,
condizente com transferéncia de carga do metal para o ligante.

Na espectroscopia IV, foram observados sinais entre 1600 e 1700 cm™,
caracteristicos de estiramentos da ligagdo C=N, associados ao ligante Ipy
coordenado. As medidas eletroguimicas mostraram que o0s complexos sao
eletroativos em uma ampla faixa de varredura, com sinais caracteristicos do centro
metélico e do ligante coordenado e livre. As informacdes sobre estado de oxidacdo e
namero de coordenacao obtidas, foram relevantes para desvendar a atuacado desses
complexos como catalisadores e propor um mecanismo de reacao.

Também foi utilizado um sistema de catalise heterogénea, com o objetivo de
modificar algumas propriedades do polietileno obtido utilizando um suporte que foi o
grafeno reduzido, que é uma forma alotrépica do carbono, descoberto recentemente.
Ele se destaca devido as suas excelentes propriedades elétricas e térmicas, fato que
modifica consideravelmente o polietileno, obtendo um produto com aplicacbes cada

vez mais abrangentes.



ABSTRACT

The polyethylene is currently one of the most used materials by modern
society, since it started the so-called “Plastic Age”, early last century. Because it's a
material quite versatile, there are application in several areas, varying according to the
form of production, considering initiators, catalytic systems and industrial conditions.

The first polymerization reactions used radical initiators, and over time were
being replaced by more complex catalytic systems, that gave rise to a better quality
polymer, having more favorable reaction conditions.

The first catalytic system of great success in industrial scale, they were Ziegler-
Natta’s catalysts, made in the 50’s. With them it was possible to obtain high density
polyethylenes, with linear chairs, without ramifications as obtained with radical
initiators, from there, a series of catalytic systems began, mainly using different
coordination compounds in their composition.

Coordination complexs containing the ligands type 2,6-bis(imino)pyridine,
besides being versatile in relation to obtaining, has been shown catalytically active in
several processes, such as epoxidation reactions and olefin polymerization.

In this way, this work has as proposal the synthesis and characterization of
mononuclear complexes coordinatively unsaturated, whose formulation [MClz2(Ipy)],
where M = Fe(ll) or Co(ll) and Ipy = 2,6-bis-[1-(2,6-dimetilfenilimino)ethyl]pyridine. It
was also used the mononuclear complexe coordinatively saturated [M(cp)2Clz], where
M = Zr(IV) and cp = cyclopentadienyla ring, this obtained commercially.

The purpose of the work was to use these different coordination complexes,
combined or singly, in catalytically active systems for polymerization reactions, it is
necessary to use a second specie in the reaction environment, the methylaluminoxane
(MAOQ), for act as cocatalyst, a second specie required to obtain the expected results
during polymerization.

The complexes were synthesized based on procedures already described in
the literature, with some modifications. Different characterization techniques were used
to corroborate the formation proposal of the complexes. All compounds show band in
region between 200 and 300 nm, in the spectroscopy UV-Vis, corresponding by
transitions of internal ligand and bands above 500 nm, characteristic of charge transfer
of metal to the ligands.



In the IR spectroscopy, there are signs between 1600 and 1700 cm-1,
characteristic of bond C=N, which are associated with the ligand coordinated Ipy.
Electrochemical measurements showed that the complexes are electroactive over a
wide sweeping range, with characteristic signs of the metallic center and the
coordinated and alone ligand. The information on the oxidation state and the number
of coordination obtained were relevant to reveal the performance of these complexes
as catalysts and propose a reaction mechanism.

A heterogeneous catalysis system was also used, in order to modify some
properties of the polyethylene obtained using a support that was reduced graphene,
which is an allotropic form of carbon, recently discovered. It stands out due to its
excellent electrical and thermal properties, a fact that considerably modifies

polyethylene, obtaining a product with increasingly broad applications.
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VPD Voltamograma de pulso diferencial
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1. INTRODUCAO

Um polimero pode ser definido como uma macromolécula constituida por
unidades estruturais (mondémeros) repetitivas, unidas entre si por ligagao covalente e
podem apresentar sua cadeia na forma linear, ramificada, reticulada. Os polimeros
podem ser divididos em trés grandes classes: plastico, borracha e fibra a depender do
tipo de estrutura quimica e também de acordo com sua origem sendo natural, como
borracha, polissacarideos, proteinas, celulose e sintéticos como PVC, polietileno,
polipropileno, elastano e resinas em geral (CALLISTER, 2008).

Os polimeros naturais sédo utilizados desde a antiguidade em diversas
aplicacdes, como o verniz extraido da arvore do género Rhus vernicflua descoberto
pelos chineses em 1000 a.C., que até a década de 50 era utilizado como tinta
impermeabilizante em méveis (GORNI, 2003). A busca por novos materiais que
pudessem reproduzir aqueles ja encontrados na natureza levou ao desenvolvimento
da industria dos polimeros sintéticos, que tiveram utilizac&o inicial na fabricacdo de
objetos, utensilios, equipamentos, embalagens, entre outros (ALLINGER, 1976).

A industria dos polimeros sintéticos teve origem na metade do século XIX, em
1843 quando foi patenteada a vulcanizac¢ao da borracha por meio do enxofre, e pouco
depois em 1851, Nelson Goodyear utilizando esse mesmo processo, patenteou a
ebonite que era uma resina, dura, escura e brilhante, utilizada na fabricagéo de bolas
de boliche (GORNI, 2003). O primeiro plastico de sucesso comercial utilizado em larga
escala, foi a piroloxina ou celuloide. Tratava-se de nitrato de celulose com céanfora
utiizada como agente plastificador, utilizado como alternativa ao marfim,
principalmente na producéo de bolas de bilhar, a época, descoberto em 1870 por J.W.
Hyatt (FONSECA, 2010).

Dentre os polimeros sintéticos o que mais se destaca é o plastico que devido
a sua alta reversatilidade se adapta a uma gama de aplicacdes em virtude da sua
resisténcia mecanica, resisténcia a agua, facilidade de fabricacdo, entre outros. As
resinas sintéticas constituem a maior parte dos plasticos, em seguida vem a celulose
e seu emprego em uma aplicacao especifica depende da sua composicao, forma do
objeto e principalmente das suas propriedades particulares, que variam de acordo

com o tipo de cadeia polimérica (SHREVE, 1997).



Os polimeros podem ter suas cadeias sem ramificacdes, tendo apenas a
principal, admitindo uma conformacédo em zigue-zague (cadeia aberta), ou podem
apresentar ramificagdes, sendo entdo de cadeia ramificada. Essas ramificagdes sao
prolongamentos da cadeia principal, que podem ser longos ou curtos, formadas do
mesmo mondmero ou nao, tendo diferentes estruturas. Quando estas ramificacdes
criam reticulos, ligando as cadeias umas as outras, surgem os polimeros de ligacao
cruzada ou reticulado. Os diferentes tipos de cadeia levam alteracdo de diversas
propriedades como ponto de fusdo, cristalinidade, solubilidade, densidade, entre
outros (CANEVAROLO, 2006). Na figura 1 pode ser vista a representacdo dos

diferentes tipos de cadeia.

Linear

\ Ramificado \

¢ )

—

Reticulado

Figura 1: Representacdo dos tipos de cadeia de um polimero

Além da classificacdo quanto a sua origem (natural ou sintética), os polimeros
sdao classificados também de acordo com a sua solubilidade e/ou fusibilidade, que séo
duas propriedades muito importantes do ponto de vista tecnoldgico, sendo divididos
entre termoplasticos e termofixos (ou termorrigidos) (ASKELAND, 2008).

Os termofixos séo obtidos através da polimerizacéo por condensacgédo e uma
vez moldados sob determinadas condicdes de temperatura e pressdo, sofrem
endurecimento permanente, isto €, ocorre uma reacao de cura na qual as cadeias
moleculares adjacentes se interligam formando um complexo reticulado
tridimensional. Assim ocorre a degradacdao do material antes que possa fundir,
perdendo as suas propriedades e ndo permitindo o seu reprocessamento, desta
forma, séo insoluveis e infusiveis, possuem cadeias longas, muito ramificadas, com
ligagOes cruzadas, possuem interagdes intermoleculares fortes.

Sao amplamente utilizados na fabricagéo de diversos produtos em diversos
segmentos do mercado como engrenagens, compensados, moéveis, utensilios

domesticos, bijouterias, roupas, pecas automotivas, espumas, isolantes térmicos,



calcados, dentre outros produtos. S&o resistentes e duraveis, possuem elevada
resisténcia térmica, mecanica e quimica, podem ser rigidos ou flexiveis, formar
compasitos com adicao de cargas e refor¢os de fibra. Como exemplos tem-se: resina
epoxi, baquelite, borrachas vulcanizadas, resina fendlica, entre outros (DANIELLETO,
1990; SHREVE, 1997).

Os termoplasticos sao aqueles obtidos através da polimerizacdo por adicéo,
possuem a caracteristica de quando submetidos a um ciclo térmico ndo sofrerem uma
decomposicdo generalizada, podendo entdo serem aquecidos, modados e resfriados,
obtendo a forma do produto desejado. Isso permite seu reprocessamento ja que nao
ha uma perda consideravel das suas propriedades e podem ser repetidamente
submetidos a este processo. A propriedade de serem reprocessados é de grande
importancia econdmica e técnica, pois possibilita a soldagem por termofusdo de pecas
do mesmo material e sua reciclagem apds o uso. Do ponto de vista estrutural estes
polimeros possuem cadeia linear, ramificada ou ndo e interacdes intermoleculares
fracas.

Sao materiais altamente versateis, que podem ser moldados por diversos
processos, como extrusdo, vulcanizacao, entre outros. Os produtos fabricados vao de
brinquedos, utensilios domésticos, pecas para industria automotiva, construcao civil,
eletroeletrbnicos, tubos e conexfes, embalagens, sacolas, industria naval e
aeronautica, entre outros. A propriedade que os termoplasticos tém em comum ¢é a
fusibilidade com aplicacdo de temperatura, passiveis de pigmentacao, facilidade de
processamento, resisténcoa térmica e a agentes quimicos, baixo custo. Como
exemplo, tem-se: polietileno, polipropileno, poliestireno, policloreto de vinila (PVC),
policarbonato, poliéster saturado (PET), entre outros (DANIELLETO, 1990; SHREVE,
1997).

Dentre os materiais termoplasticos, destaca-se o polietileno, uma poliolefina
de grande versatilidade e aplicabilidade, foi o primeiro tipo de resina poliolefinica
descoberta e até hoje é o mais utilizado. Foi produzido pela primeira vez em 1933,
acidentalmente, pela Imperial Chemical Industries da Inglaterra, ao reagir eteno com
aldeido benzoico em uma autoclave. Esse processo inicial de producdo operava com
pressdes de 500 a 3000 atm, sendo um dos processos de pressao mais elevada da
indUstria quimica orgéanica, unico até 1956 (KRESSER, 1957). O processo a baixa
presséao foi descoberto posteriormente, também por acidente, pela Phillips Petroleum



e Standart Oil (Indiana), durante uma tentativa de sintetizar 6leos lubrificantes e de
motor a partir do eteno, operando a cerca de 30 a 40 atm (SHREVE, 1997).

Devido a sua natureza parafinica o polietileno apresenta alta estabilidade a
agentes quimicos, sendo resistente a solu¢des aquosas de sais, acidos inorganicos e
alcalis, possui também excelente resisténcia a umidade e ao vapor, ampla faixa de
flexibilidade, baixo fator de poténcia e resisténcia mecanica. Essa gama de
propriedades, aliada a baixa reatividade fazem do polietileno um material utilizado e
aplicado em diversos segmentos, como: alimenticio, na forma de embalagens, filmes
e sacolas plasticas; farmacéuticos, como recipientes e composicdo de cosméticos;
medicina na forma de materiais biotoleraveis, cateteres, e outros produtos; utensilios
domésticos de uma maneira geral, além de brinquedos, isolamento de fios e cabos,
revestiemento de tubos, entre outros (HARPER, 2003).

Essa diversidade de propriedades que o polietilieno pode apresentar, se deve
em grande parte aos iniciadores utilizados na sua producdo, que iram direcionar a
formacao da cadeia polimérica, que tem influéncia direta sobre suas propriedades.
Por exemplo, as ramificacbes longas presentes no polietilieno de baixa densidade,
aumentam a resisténcia ao impacto, diminuem densidade e facilitam o
processamento, por outro lado, ramificagdes curtas presentes no polietileno linear de
baixa densidade, aumentam a cristalinidade e a resisténcia a tracao.

Dependendo do grau de ramificagdo, obtem-se polietileno de baixa, média ou
alta densidade, que depende do processo de polimerizacdo empregado.
Polimerizacdo a alta pressédo produz um polietileno com cadeias muito ramificadas,
com ramificagdes longas e curtas ao longa da cadeia. Ja se ocorrer polimerizacéo a
baixa pressdo, obtem-se um polietileno com cadeias pouco ramificadas
(DANIELETTO, 1990).

Existem 5 tipos diferentes de polietileno, de acordo com o tipo de cadeia
formada, sdo eles: polietiieno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa
densidade (PEBD), polietileno de baixa densidade linear (PEBDL), polietileno de ultra
alta massa molar (PEUAMM) e o polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD). Cada
um desses tipos propriedades fisicas e quimicas especificas e aplicacbes
diferenciadas (COUTINHO, 2003).

E notdrio que desde a consolidacdo da industria de plasticos, no inicio do
século XX, tem-se um aumento significativo da producdo, consumo e demanda do

plastico em variadas areas, ao longo do tempo, bem como aumento na tecnologia e



complexidade de materiais fabricados. Dados da Associacéo Brasileira da Industria
de Plastico (ABIPLAST), mostram que no ano de 2017 foram produzidos 348,1
milhdes de toneladas de resinas termoplasticas em todo mundo, nUmero esse que
veio crescendo ano apos ano. No Brasil, essa producdo é de 7,5 milhdes de toneladas,
referentes ao mesmo ano, onde se destaca o polietileno, que é a resina termoplastica
lider em consumo, correspondendo a 35,9 % da demanda brasileira, como pode ser

visto no gréfico da figura 2.
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Figura 2: Consumo de resinas termoplastica no Brasil em 2017 (ABIPLAST, Perfil
2018)

Desde a descoberta de novos sistemas cataliticos, a partir da combinacao de
metalocenos com metilalumioxano, catalisadores metalocénicos tem sido objetos de
grande pesquisa e investigacdo, ndo sO pela alta atividade, como também pela
diversidade de novos mateirais que podem ser conseguidos. Em particular polimeros

com propriedades controladas, como massa molar e polidispercado (SCHEIRS, 2000).



Na literatura, estudos recentes mostram que a presenca de
metilaluminooxana (MAQO) junto com complexos contendo Fe(ll), com ligantes tipo 2,6-
bis(imino)piridina, formam sistemas cataliticamente ativos para polimerizacdo de
etileno com alta taxa de atividade. Esses catalisadores tem se mostrado bastante
eficazes, sendo facilmente preparados e estabilizados na forma de sélido azul
(SMALL, 1998). Outra vantagem desses sistemas sao o baixo custo e a facilidade com
que podem ser adaptados, j& que a insercdo de diferentes gruos aris substituintes,
como metil e isopropril, afeta a insergdo de olefina, reagdes de transferéncia em
cadeia e atividade catalitica (SCHMIDT, 2002).

Porém, a catalise homogénea, em agumas situacdes forma polimeros de
baixa massa molar, sem controle da morfologia. Nesse caso, pode ser necessario
utilizae uma matriz, como a silica, para imobilizar o catalisador e obter melhores
resultados (SEMIKOLENOVA, 2002). Neste sentido, o presente trabalho além de
investigar a sintese e caracterizacdo de ligantes e complexos que podem ser
utilizados como sistemas cataliticos na polimerizagédo, também tem como perspectiva
sintetizar e caracterizar grafeno, a partir de grafite, com o intuito de utiliz4-lo como
matriz em catalise heterogénea, e comparar as propriedades dos diferentes polimeros
obtidos.

O grafeno teve uma nanolamina isolada com sucesso pela primeira vez em
2004, e desde entdo cresceu significativamente, jA que se trata de um material novo
e bastante promissor, com diversas aplicacdes, entre elas como suporte catalitico,
tema pouco explorado na literatura até entdo. Uma das rotas para obtenc¢éo do grafeno
€ partir do grafite, que € um material de baixo custo. Mesmo tendo 6timas
propriedades ja investigadas, ha aspectos negativos que devem ser contornados
durante a sua utilizacdo, como baixa processabilidade e perda de eficiéncia ao entrar

em contato com outros materiais (FIM, 2012).



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O principal objetivo desse trabalho foi sintetizar e caracterizar os compostos
de formulacdo [MCIl2(lpy)], onde M = Fe(ll) ou Co(ll) e lpy = 2,6-bis-[1-(2,6-
dimetilfenilimino)etil]piridina, que tem grande potencial de atuar em sistemas
cataliticos para polimerizacéo de etileno. Este pode atuar isoladamente ou combinado
com o complexo [M(cp)2Clz], onde M = Zr(IV) e cp = anel ciclopentadienila, obtido

comercialmente.

2.2 Objetivos Especificos

o Desenvolver e caracterizar compostos de coordenacdo com possivel
aplicacao como sistemas cataliticos na polimerizacao de etileno.

e  Averiguar se o comportamento catalitico dos sistemas isolados se mantém
guando combinados.

o Desenvolver metodologias para a obtencdo de grafeno reduzido, a partir
de grafite, bem como caracteriza-los, para utilizar como suporte em sistemas
heterogéneos.

e Comparar os resultados dos sistemas homogéneos com o0s sistemas
suportados com grafeno reduzido.

e Verificar a performance dos sistemas dos isolados e combinados,
suportados ou nao, em relacdo a atividade catalitica.

. Investigar as propriedades dos polietilenos obtidos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Tipos de polietileno

Os polimeros sdo macromoléculas formados a partir de uma reagédo quimica,
a polimerizacdo, em que unidades basicas (meros) sédo ligadas repetidamente e
regularmente ao longo da cadeia, dando origem a estrutura do polimero. O namero,
de vezes em que a unidade béasica se repete determina o grau de polimerizacao e
quanto maior for, maior serd o peso molecular do polimero. Se houver apenas uma
estrutura de repeticdo, € denominada de mondmero, dando origem a um
homopolimero, porém pode haver mais de uma estrutura de formacéao, geralmente,
tem-se uma quantidade bem maior que as outras, que originam um copolimero
(MANO, 1999).

No caso do polietileno, tem-se o etileno como monémero responsavel por
formar a cadeia, que € um hidrocarboneto olefinico, obtido através do cracking da
nafta do petrdleo, ou ainda da desidratacdo catalitica do alcool etilico, assim, o

polietileno é classificado comp uma resina poliolefinica (DANIELETTO, 1990). A

reacao quimica da polimerizacéo esta abaixo representada.

H H H H
|
n C=C" =4 |—C_C—
etileno H H /n
polietileno

Esquema 1: Equacao quimica que representa a polimerizacao do etileno

O polietleno é um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas
propriedades sao acentuadamente dependentes da relagcédo entre as fases amorfas e
cristalinas da cadeia. Ao ser resfriado ap0s a polimerizacéo, o polietileno tende a se
cristalizar, porém o processo de cristalizacdo ndo se da de maneira perfeita ou
completa, formando cristais imperfeitos ou cristalitos. A parte cristalina apresenta
maior densidade e é responsavel pela resisténcia do material, enquanto a parte
amorfa contribui para a elasticidade, maciez e flexibilidade. A cristalizacdo dos

polimeros é dificultada pelas ramificacbes, por isso, quanto menor o grau de



ramificacdo, maior a cristalinidade e por consequéncia maior a densidade, rigidez,
resisténcia mecanica e térmica (DANIELETTO, 1990).

Outros fatores que contribuem para os diferentes tipos de polietileno séo a
massa molar e a polidisperséo, afetando principalmente a viscosidade, resisténcia
mecanica e processabilidade do polietiieno. A variabilidade das condi¢cGes
empregadas no processo de polimerizagdo como temperatura, pressao, presenca de
comondmeros e impurezas, além dos sistemas cataliticos quando empregados
também sdo fatores determinantes nas caracteristicas do polietileno. Assim, o
polietileno pode ser classificado como ramificado ou lineare, dependendo do grau de
ramificacdo (DANIELETTO, 1990; COUTINHO, 2003).

O polietiieno de alta densidade (PEAD), possui estrutura linear, pouco
ramificada, com grau de cristalizag&o entre 60 a 80% e densidade entre 0,945 a 0,944
g/cm3. O polietileno de baixa densidade (PEBD), possui estrutura linear ramificada,
baixo grau de cristalizacdo, entre 40 a 50%, densidade entre 0,915 a 0,935 g/cm?,

O processo de producdo do PEBD ocorre utilizando pressfes muitoa altas de
1000 a 3000 atm e temperaturas entre 100 e 300 °C. Ja o processo para PEAD, ocorre
em condicbes bem mais brandas, com pressdes na faixa de 10 a 15 atm, ou até
mesmo pressdes atmosféricas e temperaturas entre 20 e 50 °C. A principal diferenca
para estas condi¢cdes reacionais, esta no sistema iniciador utilizado, peréxidos
organicos sao utilizados para o PEBD, sistemas cataliticos combinados como o
catalisador de Ziegler-Natta (trietil-aluminio e tetracloreto de titanio), ou catalisadore
de Phillips (6xido de Crémio suportado em silica ou alumina), sao utilizados na
producao do PEAD.

O polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) € produzido sob baixas
pressdes assim como o PEAD e possui estrutura menos ramificada que o PEBD,
estando na mesma faixa de densidade, porém, com maior flexibilidade, resisténcia
mecanica e a fadiga que este ultimo. Na tabela 1 tem-se a comparacéo de algumas

propriedades dos tipos de polietileno até aqui citados.
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Tabela 1: Comparacao entre algumas propriedades do PEAD, PEBD e PEBDL
(COUTINHO, 2003).

Propriedade PEBD PELBD PEAD
Tm (°C) 110 120- 130 =130
Densidade (g/cn?) 0.92 0.92-0.94 0.94-0,97
Resistencia a tragdo (MPa) 24 37 43

O polietileno de ultra alta massa molar (PEUAMM), € um derivado do PEAD,
a partir do processo Ziegler-Natta modificado, tem como caracteristica uma maior
resisténcia mecénica e a abrasdo e a temperaturas elevadas. Tem dificil
processabilidade, pois tem fluidez proxima a zero, muito utilizado na producdo de
placas grossas e tubulacdes de grande diametro. Por fim, o polietileno de ultra baixa
densidade (PEUBD), se apresenta na forma de copolimero com 1-octeno como
comonomero, com teores acima de 20%, foi desenvolvido com o intuito de se obter
um material com menor densidade, sem perder a resisténcia. Possui densidade
proxima de 0,865 g/cm?, possui alta resisténcia e flexibilidade a baixas temperaturas,
muito utilizado na producéo de filme para embalagens de liquidos (Dow Chemical,
2001). Na tabela 2 tem-se um resumo das principais propriedades.
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Tabela 2: Condi¢des de processo, iniciadores, estrutura e propriedades fisicas dos

principais tipos de polietileno.

Temperatura

Tipo de Temperatura Presséo Iniciador Cocatalisador Mn Estrutura das de fusio Densidade
PE (°C) (atm) cadeias Q) (g/cm®)
Ziegler- Altamente 0,950-
10-15%/ Natta AIRX? 50.000- lineares; PE 125-1322 0,960?
_Qna b 1 [l 1
PEAD 20-80%/ <100 ~50° Phillips e co® 100.000 altamente 128-135° 0,962-
Standard Oil cristalino 0,968°
Oxigénio do
atmoasrférico Ramificadas;
PEBD 100-300 1000-3000 e 50.000 PE parcialmente 110-115 0,912-0,925
o cristalino
peréxidos
orgéanicos
Ziegler-
Natta, AIRx? . Ramifica¢des
PEBDL < 200 1,5 Phillips MAO® Variada curtas 120-135 0,926-0,940
Metalocenos
PEUAMM <200 129  ZieglerNatta  AIRX® 3x10° — 10x10° 'L\I'ltnagfgée ~135  0,928-0,041
Altamente
PEUBD Metaloceno MAQ® raméf;f:as' Baixa ~0,865

cristalinidade

a Referente a Ziegler-Natta ; b Referente a Phillips; ¢ Referente a Metaloceno

3.2 A quimica do etileno

O etileno € o alceno (olefina) mais simples que existe, tem férmula molecular

C2Ha4, os orbitais atdbmicos dos atomos de carbono que o compde estéo hibridizados

em sp?, levando a um arranjo trigonal e planar e angulos de ligacdo H-C-H de

aproximadamente 120°. As moléculas de etileno sdo também aquirais, nao

apresentando centro estereogénico e assimetria em sua estrutura, a temperatura

ambiente se encontra no estado gasoso.

A reatividade quimica das olefinas esta baseada na quimica da ligacao do tipo

T que compde a(s) ligacao(des) dupla(s) presente(s) nestas espécies. Adicdo e

clivagem a dupla ligagéo, sdo alguns exemplos de rea¢bes que podem acontecer,

neste sentido se destaca as recdes de polimerizacdo, como ocorre com o etileno

(CLAYDEN, 2007). Na figura 3 € apresentada a representacao da estrutura quimica

do etileno, mostrando também dados de comprimento e &ngulo de ligagéo.
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Comprimento da ligacdo C-H: 108pm
Comprimento da ligagdo C=C: 133pm

117,8°

Figura 3: Estrutura do etileno, angulos e comprimentos das ligacées (CLAYDEN, 2007

- adaptado).

Como pode ser visto na figura 3, cada carbono se encontra ligado a dois atomos
de hidrogénio, o que ocorre através da sobreposicdo de dois orbitais atébmicos sp? de
cada carbono com um orbital 1s de cada hidrogénio. J& os carbonos estéo ligados entre
si através de uma ligagdo dupla, composta por uma ligacdo o, formada pela
superposicao frontal de dois orbitais sp?, e uma ligagdo 1 formada pela sobreposigéo
lateral de dois orbitais 2p, ndo hibiridizados. A analise de como ocorre a sobreposicao
destes orbitais 2p, que levam a formagéo da ligagdo 1 € necessaria ja que ela esta
diretamente envolvida no processo de polimerizagao.

Considerando a Teoria do Orbital Molecular (TOM), tem-se a formacéo de dois
orbitais atbmicos, um ligante e outro antiligante, referentes a sobreposicdo em fase e
fora de fase, respectivamente. Os elétrons 1 do etileno correspondem ao HOMO, que é
o orbital molecular ligante ocupado de mais alta energia, enquanto que o orbital %,
corresponde ao LUMO, que é o orbital molecular antiligante desocupado de mais baixa
energia (CLAYDEN, 2007). Na figura 4 esta representado a formacdo dos orbitais

moleculares citados acima.
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Figura 4: Superposicao entre orbitais 2p dos carbonos e formacéo dos orbitais
moleculares 1 e 11" do etileno (CLAYDEN, 2007).

E possivel observar que o LUMO se encontra praticamente fora do eixo da
ligacdo C-C, ao contrario do HOMO. A reacdo de polimerizacdo do etileno nao é
cineticamente favoravel a temperatura ambiente, nestas condi¢cdes é necessario utilizar

um catalisador ou iniciadores quimicos para que possa ocorrer.

3.3 Etapas do processo de polimerizacao

Como definido anteriormente, polimero é uma macromolécula constituida de
uma repeticdo de unidades basicas, mondémeros, que sao em grande parte oriundos da
indUstria petroquimica. A polimerizacao € a reacao ou conjunto de reacdes que levam a
formacao deste produto e pode ser classificada de acordo com o tipo ou mecanismo de
reacao, velocidade de formacao da cadeia e formacéo de subprodutos (MANO, 1999).

A principal classificagdo que se tem é quanto ao tipo de reagdo, que pode ser
por policondesacédo ou poliadicdo. A policondensacdo € uma reacdo em etapas, onde
ndo ha distingdo reacional entre o inicio da formacdo do polimero e o crescimento da
macromolécula ou a interrupcéo deste crescimento. Os polimeros resultantes possuem
heteroatomos em sua cadeia e ndo apenas atomos de carbono, a depender do tipo de

mondmero utilizado.
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E possivel formar ligacdes cruzadas durante a reacéo, possibilitando formar os
termofixos tradicionais e também produtos mais sofisticados com funcionalidade
bastante especifica, a partir do tipo e nimero de meros utilizados.

A poliadicdo consiste na adicdo sucessiva dos monomeros, utilizando a
insaturacao para formar a cadeia polimérica que, em geral, é regularmente constituida
por atomos de carbono ligados covalentemente. Considerando o mecanismo, a
poliadicdo é uma reacdo em cadeia e assim apresenta trés etapas distintas, bem
definidas e com velocidades diferentes que sao iniciagéo, terminacao e propagacao. Na
poliadicdo as espécies que reagem possuem centros ativos que podem ser radicais,
ions ou sitios de complexos de coordenacao; estes sitios acarretam em um crescimento
rapido e diferenciado da cadeia, ndo sendo formado subprodutos, o que pode acontecer
na policondensacgéao (MANO, 1999).

Importantes propriedades fisicas e quimicas podem ser ajustadas através do
ajuste de cada etapa da reacado, por exemplo, na iniciacdo a quantidade de iniciador,
onde ha o centro ativo, controla o numero de macromoléculas em crescimento. Com
isso deve ter uma relagdo inversamente proporcional a massa molar média do polimero
obtido. Junto com a propagacdao, sao etapas bastante exotérmicas, assim, € necessario
um meio que possibilite a troca de calor, quando o mondémero estiver dissolvido (DE

PAOLI, 2008). A seguir sdo detalhadas as trés etapas da poliadicéo.

3.3.1 Etapa de iniciagao

Etapa inicial do processo de polimerizacao, é caracterizada pela formacao das
espécies quimicas reativas a partir dos monbmeros, €é determinante na
estereorregularidade da cadeia formada, fato que relaciondo ao tipo de iniciador que é
utilizado. A iniciacdo pode ser provocada por agentes fisicos ou quimicos, dentre os
agentes fisicos, destacam-se as radiacfes eletromagnéticas de baixa energia
(ultravioleta e microndas) e de alta energia (raios y e raios X) e corrente elétrica.

Dentre os agentes quimicos os peroxidos e hidroperoxidos tem grande
destaque, sendo muito utilizados, assim como azoderivados, acidos de Lewis (AICls,
FeBrs, TiCls), bases de Lewis (complexos sodio-naftaleno, reagentes de Grignard) e
ainda os sistemas cataliticos, como o de Ziegler-Natta (TiCls e AlEts) e 0 de Kaminsky

(metil-aluminoxano e zirconoceno). No caso da poliadi¢cao, a iniciacdo quimica é mais
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comum e as espécies iniciadoras formadas devem ter certa estabilidade térmica
(MANO, 1999).

Na iniciacdo quimica através de radicais pela decomposicdo de perédxidos
ocorre a cisdo homolitica de uma ligagéo covalente na molécula do iniciador. A espécie
ativa formada ataca imediatamente o mondémero, gerando o radical que inicia a
polimerizacdo. Também pode ser feita via reacdes de oxirreducgdes, utilizando peroxidos
a temperaturas mais baixas e agentes redutores como sais ferrosos e tiossulfato de
potéssio. Neste caso € minimizada a ocorréncia de reacdes secundarias indesejaveis.

A iniciacao ibnica ocorre através da cisdo heterolitica da ligacdo covalente do
iniciador, promovida por cations (catibnica) ou por anions (anibnica), através de
carbocations ou de carbanions, que também atacam prontamente o monémero. Neste
tipo de iniciacdo h& vantagens como de ocorrer a baixas temperaturas e minimizar
reacdes secundarias.

A iniciacao catibnica é aplicada geralmente a monémeros contendo instauracao
entre dtomos de carbono, onde os substituintes sdo doadores de densidade eletrénica.
Os sistemas iniciadores consistem de catalisadores do tipo Friedel-Crafts e co-
catalisadores como agua e alcool e ocorrem a temperaturas muito baixas, ja que podem
se tornar reversiveis ja a temperatura ambiente. A iniciagdo anibnica é utilizada com
mondmeros que contém insaturacdes entre atomos de carbono, onde os substituintes
séo retiradores de densidade eletronica. Os iniciadores mais comumente usados s&o
reagentes organometalicos, metais alcalinos e o sistema sodio-naftaleno e tem uma
utilizacao industrial limitada, como por exemplo, producdo de borracha termoplastica
(MANO 1999; ATKINS 2008).

Por fim os sistemas cataliticos de coordenacdo, que consistem em uma
combinacdo de um reagente doador e um aceptor de elétrons e assim ndo ha cisao de
ligacdo no iniciador, pois o complexo atua diretamente sobre 0 monémero na iniciacao.
Esses sistemas de iniciacdo sdo muito especificos e eficientes, sendo muito utilizado na
producéo industrial de poliolefinas, como o polietileno e polipropileno.

S&o compostos por um catalisador, geralmente um halogeneto de metal de
transicdo e um co-catalisador, comumente um composto organometéalico de aluminio.
Os principais sistemas cataliticos sdo o Ziegler-Natta e o de Kaminsky. A figura 5

apresenta alguns exemplos de etapas de iniciagao por diferentes agentes.
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Figura 5: Exemplos de mecanismos de inicia¢do quimica via: radicais (1), oxirreducao
(2), catidnica (3) e anibnica (4) (MANO, 1999, adaptada).
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Considerando a alta estabilidade do etileno no meio reacional, € necessario
ativa-lo para que possa ocorrer a polimerizagéo, isto €, torna-lo disponivel para reagir.
Isto ocorre enfraquecendo a dupla ligagdo C=C, pois quanto menor a densidade
compartilhada no eixo internuclear da ligagédo, mais fraca sera a ligacdo estabelecida. A
retirada dessa densidade da ligagao 1 pelo catalisador pode ocorrer de duas maneiras:
por simples polarizacéo ou polarizacdo com retrodoacdo de densidade eletronica.

No primeiro caso, referente ao sistema Ziegler-Natta, o centro metalico utilizado
€ o Ti(lll), que é suficientemente forte para polarizar a nuvem 11, deslocando-a para fora
da regido internuclear da ligagdo C=C. Ao mesmo tempo é fraco o suficiente para
permitir que o polietileno depois de formado seja removido do catalisador, caso contrario
ocorre 0 envenenamento do sitio ativo do catalisador.

No segundo caso referente aos catalisadores metalocénicos, o centro metélico
também possui um alto poder polarizante, além disto, possuem densidade eletrénica em
orbitais d, que pode ser retrodoada ao orbital T do etileno devido a um aumento na
intensidade das repulsacdes eletrbnicas no momento em que ocorre a distor¢do da
nuvem 11. Esta retrodoacao contribui para uma menor atividade catalitica, jA que de certa
forma inibe a etapa seguinte de propagacao, onde ha o crescimento da cadeia. Esse

fendmeno de retrodoacao esta ilustrado na figura 6. (ATKINS, 2008).

Figura 6: Retrodoacao eletrénica pelo centro metélico ao orbital T do etileno.

3.3.2 Etapa de propagacéao

A etapa de propagacdo é considerada a etapa mais importante de uma
polimerizacdo, pois através dela ocorre o crescimento da cadeia, atingindo a massa
molecular final bem como maior ou menor grau de regularidade espacial, a
polidispersdo. Ocorre de forma muito rapida, onde o centro ativo formado na fase de

iniciagdo se adiciona a uma molécula do monémero, gerando um novo centro ativo na
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cadeia, maior, que imediatamente se adiciona a outra molécula do monémero e assim
sucessivamente, até ocorrer a terminacao.

Na polimerizagdo por via radicalar ou idnica, que ndo séo esteroespecificas,
cada nova unidade de mondmero vai se dispondo na extremidade da cadeia de
crescimento, onde se localiza o centro ativo. Ja na polimerizacdo estereoespecifica,
como a via sistema catalitico, cada nova unidade de monémero adicionada se interpde
entre a espécie com o centro ativo e a cadeia ja formada, repetindo sempre essa
condicao. Caso haja um centro quiral no sitio ativo, independente da sua configuracao
inicial, ao se adicionar cada molécula do mondmero, serd repetida a mesma
configuracdo, pois as moléculas sofrerdo as mesmas influéncias (MANO, 1999). Nas

figuras 7 e 8 seguem exemplos destas etapas do mecanismo.

ARM
AM @—"» pMM @ 2> RMMM @ — ...
AM-O—M 5 BMM-© = RMMM:©—M» ...

Figura 7: Mecanismos simplificados de propagacao por vias radicalar, catibnica e

anionica.
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Figura 8: Mecanismo de propagacao via sistema Ziegler-Natta.
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3.3.3 Etapa de terminacgéo

A terminacéo € a fase final do crescimento da cadeia polimérica, onde ocorre a
desativacdo da cadeia propagante que contem o centro ativo, seja ele radical, ion ou
complexo. Para que ocorra € necessario que haja reacdes com espécies quimicas ativas
ou inertes, ocasionando o término do crescimento da cadeia.

Ha diferentes processos que levam a terminacdo, em que se destacam a
combinacgao, onde dois centros ativos reagem, a transferéncia de cadeia, onde o centro
ativo passa para uma molécula de polimero inativo, ou ainda a eliminacdo-p, onde
ocorre a retirada de um atomo de hidrogénio do carbono- pela molécula de etileno
ativada e assim é formada uma dupla ligagao entre os carbonos a e 3 e o etileno liberado
na forma de etil (MANO, 1999).

3.4 Atividade catalitica

A atividade de um catalisador corresponde ao numero de moléculas que reagem
por unidade de tempo e por unidade de centro ativo. A atividade relativa pode ser
expressa de diversas formas, tais como: tempo de contato ou massa de catalisador
necessaria para obtencéo de determinada conversao, temperatura 6tima para uma dada
conversao, velocidade de reagao, entre outras. Um catalisador muito ativo geralmente
€ pouco seletivo, ou seja, a atividade nao tem relacdo direta com a seletividade,
portanto, um catalisador pode favorecer diversos tipos de reacfes e gerar produtos
indesejaveis (RANGEL, 2011).

A atividade dos catalisadores de polimerizagdo é comumente expressa, o caso
dos polietilenos, como KgPE.mol(M) 1.h1, ou seja, kilogramas de PE por quantidade de
espécies de sitios ativos (M) por hora, ou como g.mmol?.ht.bar, gramas de PE por
mmol de sitios ativos por hora e por presséo de etileno. Estas unidades dependem da
técnica de polimerizacao, pois o etileno pode ser trabalhado em solugcéo ou em fase
gasosa, respectivamente. Na tabela 3 segue a classificacao relativa da atividade de um

catalisador.
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Tabela 3: Classificacao relativa da atividade dos catalisadores (GIBSON, 2003,

adaptada).
Atividade (KgPE.mol(M) 1.h1)
Muito baixa <1
Baixa 1-100
Moderada 10 - 100
Alta 100 - 1000
Muito alta > 1000

3.5 Sistemas cataliticos para a polimerizacao de etileno.

Até meados de 1950, toda a producéo de polietileno era baseada na rota radicalar
iniciada por peroxidos, entretanto, outras rotas baseadas no mecanismo de
coordenacao e utilizando catalisadores sélidos, comecaram a ser utilizadas. Essas
novas rotas eram conduzidas a pressfes e temperaturas mais baixas, dando origem a
polimeros de densidade mais alta, que tinham uma melhor aplicagédo a época e assim
deu-se inicio ao desenvolvimento de diversos catalisadores diferentes para otimizar as

reacdes de polimerizacao.

Em 1951 o processo desenvolvido pelo grupo Standart Oil Indiana, nos Estados
Unidos, empregou Oxido de molibdénio suportado em alumina para conduzir a
polimerizacdo. Em 1953, a BASF utilizou cloreto de aluminio com tetrafluoreto de titanio,
porém os resultados obtidos ndo foram bons, devido a baixa atividade. Em 1954 Hogan
e Banks (Phillips Petroleum Company) utilizaram 6xido de crémio suportado em silica,
ou nao. A descoberta feita por Karl Ziegler, a respeito da utilizagdo de halogenetos de
metais de transicdo e compostos organicos de aluminio, e o trabalho de Giulio Natta
sobre a aplicacdo deste sistema catalitico para a sintese de poliolefinas
estereorregulares, foram provavelmente as maiores contribuicdes para a area de
catalise e quimica de polimeros dos ultimos 50 anos (BRYDSON, 1999; ODIAN, 2004).

Catalisadores sao espécies quimicas ou radiacdes eletromagnéticas que alteram
a velocidade de uma reagéo quimica, através do enfraquecimento de ligagdes quimicas,
diminuindo a energia necessaria para que a reac¢ao ocorra. Entretanto, em reacgdes de

polimerizacao, frequentemente a espécie que é responsavel pela atividade catalitica ndo
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€ a que foi adicionada no meio reacional. Neste caso tem-se a formacéo de uma espécie
cataliticamente ativa, que na pratica torna-se o catalisador da reacdo e a espécie
quimica adicionada inicialmente torna-se um tipo de precursor ou pré-catalisador. Para
formar a espécie cataliticamente ativa é necessario um cocatalisador, uma substancia
gue nado é cataliticamente ativa, mas que permite a fase ativa funcionar com sua

capacidade maxima.

A polimerizacgéo do etileno via catalisadores, em alguns sistemas, € um processo
heterogéneo no qual o catalisador é sélido e o etileno € um gés. A catalise heterogénea
esta relacionada com as propriedades quimicas da superficie do catalisador e a ativacédo
do catalisador ocorre devido a modificacdes nesta superficie. A superficie ativa pode ser
formada por fratura de um cristal do sélido, o que envolve quebra de ligacbes entre
atomos ou ions. Desse modo, cada espécie quimica da superficie fica com uma ou mais
valéncias livres, dependendo das ligacfes quimicas no interior do solido e do angulo de
fratura (VIVEIROS, 2010).

Atualmente ha quatro tipos basicos de catalisadores utilizados comercialmente
para a polimerizacao de etileno, que séo Phillips, Ziegler-Natta e os metalocénicos que
podem ser de sitio Unico ou ndo. Os catalisadores de Philips e Ziegler-Natta foram os
grandes responsaveis por impulsionar a industria de plasticos olefinicos, possibilitando
produzir polimeros heterogéneos caracterizados pela larga distribuicdo de massa molar
e de composicdo quimica, devido aos sitios mdultiplos, levando a caracteristicas
microestruturais préprias (ASUA, 2007).

3.5.1 Catalisadores de Phillips

Descobertos na década de 50 por J.P. Hogan e R.L. Banks da Phillips Petroleum
Company, tratam-se de compostos inorganicos de crémio, como CrQOs, e sais de cromio
(111), suportados em silica ou aluminossilicato (SiO2/Al203 75 a 90% de silica) com 0,5 a
5% em peso de 6xido. A sintese do sistema catalitico ocorre em duas etapas, na
primeira ocorre a impregnagédo do suporte particulado com uma solugdo aquosa de
acido crébmico ou solucdo de um sal de crémio, seguida da evaporacao do solvente em
altas temperaturas. Na segunda etapa ha a ativacdo do catalisador seco através de
calcinagdo a 500-850 °C, onde € removida agua residual, grupos hidroxilas e outros
precurssores, garantindo que o crémio esteja hexavalente, na forma de ion cromato
ligado a superficie (THEOPOLD, 1997).
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Historicamente, foi o primeiro método comercial para a polimerizacéo de etileno,
sendo muito eficientes na polimerizacdo de olefinas, utilizados principalmente na
producédo de PEAD, e ja foram responsaveis por aproximadamente um terco de todos
os polietilenos produzidos até 1997, em grande parte por ndo necessitarem de um
cocatalisador. Apesar do grande interesse académico e industrial, se conhece muito
pouco sobre 0s aspectos mecanisticos e 0s centros ativos deste tipo de catalisador,

devido a inexisténcia de modelos homogéneos (THEOPOLD, 1997).

Uma hipotese é de que a ativacao das espécies provavelmente resulta na reacéo
de grupos hidroxilas presentes na superficie do suporte com CrOs, para formar espécies
cromato e dicromato. A iniciacdo envolve a formacédo de ligacdes carbono-crémio com
0s sitios ativos e é acelerada pelo tratamento térmico do catalisador em atmosfera
redutora de CO, Hz, hidreto metélico, ou pelo tratamento com AIR3 ou Al(OR3) (ODIAN,
2004; KISSIN, 2008). Na figura 9 esta representado esse processo.

O 0] 9] 0]
Nt omlho tio
T —Cr—0O—Cr—
VRN | |
OH OH O O 0] 9]
| | Cr,0, | | | |
—81—0—Ss1— — > —5—0—S1— + —81—0—8S1—
HEO

Figura 9: Diagrama esquematico da ativacao do catalisador de Phillips (ODIAN, 2004,

com modificacao).

Outros catalisadores a base de cromio foram desenvolvidos, como por exemplo
o da Union Carbide, um cromoceno de Cr(lll) coordenativamente insaturado impregnado
em silica dehidroxilada (CsHs)2Cr/SiO2) e 0o da Unipol ((¢3Si0)2Cr02/Si0Oz2). Esses tipos
representam os primeiros catalisadores a base de cromio para polimerizacéo de etileno
bem caracterizados, e a sua quimica pode estar relacionada com a dos catalisadores
Phillips. Estes diferentes sistemas levam a polietilenos com diferentes distribuicdes de
massa molar, o que inflencia propriedades como viscosidade, elasticidade e resisténcia
ao impacto (THEOPOLD, 1997; GASPAR, 2002).
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3.5.2 Catalisadores de Ziegler-Natta

Os chamados catalisadores de Ziegler-Natta foram desenvolvidos na década de
1950, juntamente com os catalisadores de Phillips e levam esse nome em homenagem
a dupla de pesquisadores que os desenvolveu, fato que rendeu a eles o prémio nobel
de quimica de 1963 (HUANG, 1995).

Em 1953 o professor aleméo Karl Ziegler, em conjunto com seus colaboradores
do Instituto Max Planck, sintetizou o polietileno a baixa pressdo. Ziegler e seu grupo
descobriram que a combinagéo de certos compostos de metal de transi¢ao, juntamente
com compostos organometalicos, principalmente tetracloreto de titanio (TiCls) com
trietilaluminio substituido (AIEtnCls.n), catalisavam a polimerizacdo de etileno sob
condi¢cbes de temperatura e pressao bem mais brandas que 0s processos existentes
até o momento (ZIEGLER, 1959; MOORE 1996). O polietileno de alta densidade (PEAD)
foi obtido, sendo mais denso, rigido e resistente ao calor, comparado ao de baixa
densidade que era sintetizado pela Imperial Industries Chemistry a época. As diferentes
propriedades foram atribuidas a linearidade das moléculas ou falta de ramificagbes, que
conferiam uma maior cristalinidade (MANO, 1999).

Um ano depois, em 1954, o pesquisador italiano Giulio Natta do Instituto de
pesquisas de Mildo investigou o comportamento do catalisador descoberto por Ziegler
na forma reduzida (TiCls/AIEtCl2) na polimerizagao de propeno e a-olefinas superiores,
sendo obtido um produto com uma fracdo amorfa e outra cristalina. O polimero
sintetizado apresentava maior cristalinidade que aquele obtido com TiCls e Natta
conseguiu identificar trés tipos de estereorregularidades (taticidade), denominadas de
isotatica, sindiotatica e atatica (CHACON, 1992).

De uma maneira geral, os catalisadores Ziegler-Natta sdo complexos formados
através da reacao entre compostos de metais de transicdo dos grupos 4 a 10 da tabela
periddica, como alcoxidos, haletos, alquilas ou arilas metalicas, e compostos
aquilmetalicos ou alquilhaletos dos grupos 1 e 13 como cocatalisadores. Embora estes
cocatalisadores sejam utilizados, poucos sao realmente efetivos. Compostos
alquilaluminios tais como AlEts, Al-i-Bus, AlEt2Cl, AIEtCl2 e AIEt2OR sao mais utilizados
por suas maiores eficiéncias relativas. Os metais de transicdo mais utilizados nesses
catalisadores sao titanio, vanadio, cromio, e em casos especiais molibdénio, cobalto,
rodio e niquel (HUANG, 1995).
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O sistema catalitico Ziegler-Natta de grande importancia comercial se trata do

TiCl,/AlEt,. O tricloreto de titanio € formado de octaedros de TiCle que compartilham

atomos de cloro com outros octaedros e o radical livre formado nessa reacdo, que
substitui um cloreto do tetracloreto de titdnio gera a espécie cataliticamente ativa, na

qual contém o Ti(lll). O mecanismo é representado no esquema 2.
TiCls + Al(C2Hs5)3 — TiClz + Al(C2H5)2Cl + C2Hs:
Esquema 2: Reacéo entre pré-catalisador e cocatalisador para gerar radical etil.

O Ti(lll) possui um elétron de valéncia e se encontra rodeado por ions cloreto,
0S quais sdo mais eletronegativos se comparado ao Ti(lll). Desta forma, o centro de
carga positiva do titanio é suficientemente alto para polarizar a nuvem de elétrons =n do
etileno, e portanto diminuir, a densidade eletrénica na dupla ligacéo entre os dois atomos
de carbono, enfraquecendo a ligagao, deixando a molécua de etileno “ativada”, propricia
para reagir (SOGA, 1997).

O mecanismo detalhado do processo de polimerizal¢do utilizando catalisadores
de Ziegler-Natta ainda ndo estd completamente elucidado, sendo feitas diferentes
propostas para tal. Dentre estas, uma das mais aceitas é o de Cossee-Arlman ou
monometalico € um dos mais aceitos. Na proposta, apos a espécie cataliticamente ativa
(TiCIsEt) ter sido formada pela reacdo entre TiCls e AlEts, uma molécula de etileno
coordena-se ao Ti(lll). A insercdo da molécula do etileno ocorre na ligacdo entre o ion
titnio e o atomo de carbono, levando a forma¢do de uma molécula maior e tornando o
sitio do titAnio novamente ativo para que novas moléculas de etileno possam se
coordenar e posteriormente promover o0 crescimento da cadeia do polietileno

(OLIVEIRA, 2012). Nas figuras 10 e 11, tem-se a representagcdo desse mecanismo.

Figura 10: Substituicdo de um atomo de cloro por um radical etil.
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Figura 11: Propagacao na polimerizag&o do etileno via catalise Ziegler-Natta

A alquilacao do tetracloreto de titanio € necessaria para tornar o centro metalico
menos duro, como 0s grupos alquila sdo doadores de densidade eletrbnica, a
substituicdo de um cloreto (mais eletronegativo) por um grupo etil, diminui a deficiéncia
eletrdnica do centro metélico tornando-o menos duro. O reflexo € uma forca de ligacéo
suficientemente fraca entre a cadeia polimérica e o centro metalico, permitindo assim a

liberacdo do polimero.

O catalisador ndo permite formacédo de ramificacdes porque o etileno é ativado
por interagdo com o titanio, que é o centro ativo, e o crescimento da cadeia ocorre por
insercdo da molécula de eteno ativada na ligacao entre o ion de titdnio e o &tomo de
carbono da cadeia polimérica em crescimento. Deste modo, cada cadeia se forma a
partir de um Unico centro ativo e, durante o processo de crescimento, ndo sao formados

outros centros ativos para permitir a formagéo de ramificagdes.

Na histéria do desenvovimento dos catalisadores de Ziegler-Natta, séo
identificadas cinco geracdes diferentes, podendo esse numero varia um pouco de
acordo com o autor. Nos 30 anos subsequentes a comercializagdo das primeiras
poliolefinas, trés geragdes iniciais foram concebidas, tendo um destaque especial para
a utilizacdo de doadores de elétrons. Verificou-se que a adicdo de um terceiro
componente doador de elétrons, uma base de Lewis, além do catalisador e
cocatalisador, impacta no comportamento da polimerizacdo e nas propriedades do

polimero.
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O acido de Lewis que € adicionado na preparacdo da espécie cataliticamente
ativa € chamado de doador interno, enquanto que a base de Lewis adicionada no
processo de polimerizagdo € chamada de doador externo. As bases de Lewis séo
compostos organicos como aminas, estéres, cetonas que reduzem a reatividade dos
sitios com menor estereosseletividade, aumentando a esteroespecificidade do
catalisador. As bases de Lewis também transformam os sitios ataticos remanescentes
em centros altamente isoespecificos, contribuindo com o aumento da isotaticidade do
polimero formado (VEN,1990; CERRUTI, 1999; FISCHER, 2004).

A primeira geracdo, que surgiu em 1957, foi responsavel pelos primeiros
catalisadores de Ziegler-Natta em escala comercial, fruto do trabalho de extenséo de
Natta para a-olefinas. Baseados em TiCls e AIEt:Cl, caracterizava-se pela baixa
atividade catalitica, assim era necessario utilizar uma maior quantidade de catalisador,
gerando um produto contaminado com metais e fracdes ataticas, sendo necessario
passar por um processo de purificacdo ao final da reacéo. O TiCls era preparado a partir
da reducdo do TiCls, sob altas temperaturas, dando origem as formas
estereoespecificas a, B, y e O, sendo qua apenas [ ndo apresentava
estereosseletividade, por ser linear. As formas a e y apresentavam menor atividade
catalitica e & a maior atividade, sendo responsavel pela maior producao de poliolefinas
isotaticas. Em 1964 as bases de Lewis comecaram a ser utilizadas neste processo,
aumentando o indice de isotaticidade e atividade catalitica (SEYMOR, 1986; ODIAN,
2004).

Em 1973 surgiu a segunda geracdo, com o uso de dialquil-etéres durante a
producédo do TiCls. Com essas bases de Lewis foi possivel modular a atividade catalitica,
estereoespecificidade, maior controle da massa molar e da taticidade, promovendo
melhorias no processo. Além disso, era utilizado excesso de TiCls para catalisar a
transformacao da forma 3 nas formas y e & a baixas temperaturas, originando cristais
menores e mais ativos do catalisador. Essas modificagcbes aumentaram a isotaticidade
para 95% e reduziram o nivel de residuios cataliticos (VEN, 1990; ODIAN, 2004; ASUA,
2007).

A terceira geragcdo, em 1980, caracterizou-se pela utilizagdo de suportes
(MgCl2, SiO2, Al203), para fixar i composto principal contendo o metal de transicao.
Doadores internos de elétrons de varios tipos também foram incorporados ao suporte e

usados em conjunto com o cocatalisador, como agente de controle de seletividade.
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Esses catalisadores suportados apresentam atividade e esterespecificidades
altas, eliminando etapas de desativacdo do catalisador e separacdo das fracdes
atéticas. Dentre entres estes sistemas € possivel destacar a utilizacdo de MgCl2 como
suporte e alquilfilato como doador interno, obtendo-se 97 a 99% de isotaticidade e alta
atividade, levando a um avanco consideravel no controle da morfologia (VEN,1990;
KISSIN, 2008).

Na quarta geragdo, 1991, continuou-se a utilizagdo de suporte e doadores
internos na polimerizagao, agora com maior diversidade de compostos e combinagdes,
fato que levou a divergéncias na classificagdo. Complexos metalocénicos utilizando
silica como suporte e MAO como cocatalisador, foram bastante utilizados, pois
aumentam consideravelmente a atividade e a estereoespecificidade das cadeias
poliméricas. Muitos doadores internos foram utilizados como 1,3-diona, isocianato, 1,3-
diéter, éster malonico, 1,5-diol, além de complexos binarios. Os doadores externos em
conjunto com cocatalisadores do tipo AlIRs3, sdo usualmente silanos, piperidinas e
acetais. As propriedades dos catalisadores diferem muito, dependendo do tipo de
doador utilizado (CERRUTI, 1999; KISSIN, 2008).

Os catalisadores da quinta geracdo eram inicialmente caracterizados por nao
necessitarem da utilizacdo de doadores de elétrons externos, utilizando apenas
compostos do tipo AIRs como cocatalisador, sendo sufuciente para que a reacdo
ocorresse. Contudo na polimerizagdo do propeno com o sistema 9,9-bis(metoxi-
metil)fluoreno/AlEts, a fragéo cristalina foi aumentada de 96% para 99% com a utilizagéo
de um silano tipico da quarta geracéo. Desta forma surge assim um impasse sobre uma
possivel sexta geracdo, que nao utilizaria um doador externo, como atribuido a esta
quinta geracgao, incluindo os catalisadores metalocénicos (REGINATO, 2001; VITALE,

2006). Na tabela 4 é apresentado um resumo das caracteristicas de cada geracéo.



28

Tabela 4: Resumo das caracteristicas das diferentes geracdes de catalisadores

Ziegler-Natta para producédo de polipropileno (REGINATO, 2001, adaptada).

Geracio Composicio Produtividade® Isotaticidade Controle
& POsIG (Kg PP/ Gext) (%) morfolégico
Primeira OTiCls0,33AICI; + DEAC 0,8-1,2 90 - 94 Impossivel®

Segunda OTiCl; + DEAC 3-5(10-15) 94 - 97 Possivel

Terceira TiCls/Ester/MgCl, + AIRs/Ester 5 - 10 (15 - 30) 90 - 95 Possivel

TiCl4/Diéster/MgCl. +
Quarta TEA/Silano 10 - 25 (30 -60) 95 -99 Possivel
25 -35 (70 -
Quinta TiCls/Diéster/MgCl, + TEA 120) 95-99 Possivel
Sexta Zirconoceno + MAO 5-9.103 90 - 99 Possivel

a Polimerizacao slurry em hexano, 0,7Mpa de monémero, tempo de 4 horas.
b Possivel com um cocatalisador alquilaluminio

Os catalisadores Ziegler-Natta sdo altamente sensiveis a presenca de oxigénio,
umidade e um grande ndmero de compostos quimicos. Desta forma, requisitos muito
rigorosos de pureza dos reagentes e 0 maximo de cuidado nas manipulacdes séo

obrigatorios para alcancar reprodutibilidade experimental e confiabilidade.

3.5.3 Catalisadores metalocénicos

Os compostos metalocénicos sdo compostos organometalicos, que contém em
sua constituicdo um metal de transicdo dos grupos 4 a 8, principalmente aos do grupo
4 (hafno, zirconio, titanio), ligado a dois ligantes aromaticos, que podem ser 0s anéis
ciclopentadienila (Cp), indenila (Ind), fluorenila (Flu). Estes substituintes sao anions e
estdo coordenados de forma coplanar ao centro metélico, com igual forca e distancia de
ligacdo, em uma estrutura conhecida como “sanduiche”. Podem apresentar ligantes
substituintes ou a presenca de pontes ligando estes anéis, sendo denominados de ansa-
metalocenos (KRENTSEL, 1997; MARQUES, 1998). O esquema 3 apresenta alguns

exemplos de estruturas de matalocenos.
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Esquema 3: Alguns exemplos de estruturas de metalocenos (SILVEIRA, 2008).

As ligacOes estabelecidas entre o centro metalico e o ligante sédo do tipo sigma,
com um par de elétrons compartilhado por todos os atomos de carbono (n°) doado ao
ion metalico, o qual utiliza orbitais d vazios. A figura 12 apresenta alguns exemplos de

ligantes organometalicos.

. =
© © WE

Ciclopentadienila  Indenila Tetrahidroindenila Fluorenila

Figura 12: Ligantes organometélicos usualmente empregados em catalisadores
metalocénicos (ODIAN, 2004).

Os polimeros produzidos utilizando estes catalisadores, comecaram a ser
comercializados no inicio da década de 90, dando origem a polimeros que variam de
materiais elastoméricos a cristalinos, usados em diversas aplica¢cdes. Possuem muitas
vantagens em relacdo aos polimeros obtidos pelos catalisadores Ziegler-Natta e Philips,
mais convencionais, como maior resisténcia ao impacto, a fratura, a punctura, melhor
transparéncia em filmes e melhores caracteristicas no estado fundido, que leva a uma
melhor processabilidade (KRENTSEL, 1997).

No inicio dos estudos com catalisadores metalocénicos, ao fim da década de
50, eles ndo eram atriam interesse comercial, devido aos baixos rendimentos que eram

obtidos, pois a época nao se sabia da necessidade de utilizar um cocatalisador.
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Desta forma os metalocenos passarm a ser utilizados em estudos para
descrever mecanismos de reacdo de sistemas Ziegler-Natta, como pode ser visto no

esquema 4.

@ . @\ ., Cl—AICIEt
. Ho:C=CHs e

Ti + AICIEt e Ti

Et

Esquema 4: Sistema metaloceno/alquilaluminio usado no estudo do mecanismo de

polimerizacao Ziegler-Natta.

Para que pudessem se tornar industrialmente atraentes, era necessario a
utilizacdo de um cocatalisador, o que passou a ocorrer alguns anos depois. Durante a
década de 60 foram muito estudadas as reag¢des entre compostos organo-aluminio e
agua, onde foi introduzido o uso de aluminoxanas na polimerizacdo de Oxido de
propeno, epoéxidos substituidos, acetaldeidos e outros. Entre 1973 e 1975, ficou
evidenciado para diversos grupos de pesquisa que a presenca de AIEtClz e Al(CH3)2Cl,
com adicdo de pequena quantidade de agua ao meio acelerou a velocidade de reactes
de polimerizacdo. Desta forma, em 1980, o metilaluminoxano (MAO), de férmula
(AI(CH3)x(O)y)n , foi isolado com o intuito de ser utilizado em reac¢des de polimerizacao
de a-olefinas, afim de aumentar a atividade catalitica (DYACHKOVSKII, 1967).

A composicdo e estrutura do aluminoxano, além da sua atuagdo como
cocatalisador ainda néo foram totalmente elucidadas. Sabe-se que uma primeira funcao
do MAO além de formar a espécie cataliticamente ativa, que é um complexo catiénico,
seria neutralizar a acdo de contaminantes como oxigénio e umidade (KAMINSKY,1988).

Na figura 13 tem-se algumas propostas de estrutura para o MAO.
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Figura 13: Algumas propostas para a estrutura do MAO (PEDEUTOUR, 2012,
adaptada).

Alguns pesquisadores sugeriram que a interagdo do MAO com o metaloceno
levasse a alquilacdo do metaloceno, levando a forma ativa para a polimerizacdo. Os
primeiros indicios destas interacdes foram obtidos através espectroscopia de
infravermelho, onde se observou a altercdo nos estiramentos caracteristicos das
ligacdes Al-O e Al-C e também com ressonancia magnética nuclear de H?, que sugeriu
que Cp2ZrCl2 é monoalquilado pelo CH3Al do MAO, formando um complexo catidénico
(CAM, 1992).

N3 {- ciMao”

Figura 14: Proposta para a estrutura da espécie ativa na polimerizagéo de a-olefinas.
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Embora a estrutura do sitio ativo até hoje ndo se encontre totalmente elucidada,
algumas propostas foram sugeridas, como por exemplo, de que o MAO atua como uma
base de Lewis podendo coordenar o Zr através dos atomos de oxigénio, conforme
mostrado na figura 15 (ZUREK, 2004).

CH;
Al
e O\ /CH3
Ay Al —cH

Figura 15: Proposta de coordenacéo do metaloceno com o MAO (ZUREK, 2004).

O tipo de metal e o tipo de ligantes neste sistema determinam a estabilidade,
atividade e seletividade do -catalisador resultante, sendo os ligantes também
responsaveis por propriedades eletrdnicas e estéricas em torno do metal. Estas
propriedades tém enorme efeito sobre as propriedades dos polimeros resultantes.
Dentre os metalocenos que apresetam maiores atividades, estdo aqueles formados por
metais do grupo 4, sendo o zirconoceno o principal destaque. A depender das condi¢des
reacionais o titanioceno, pode se tornar mais reativo que o zirconoceno, ja o hafnoceno
exibe baixa atividade devido a sua baixa cinética de coordenacéo e insercéo da olefina,
no entanto, devido a ligacdo Hf-C ser mais estavel, hafnocenos geram polimeros de
maior peso molecular (RESCONI, 2000).

Utilizando 4CO como radio-marcador, foi possivel mostrar que na relacédo
Al/Zr em torno de 1000, todas os ions Zr presentes formaram centros ativos, indicando
que esta seria a relacdo que leva a atingir a maxima atividade possivel. Em baixas
concentracdes de MAO, a atividade catalitica dos sistemas metalocenos € baixa por néo

haver MAO suficiente para estabilizar os centros metalicos (CHIEN, 1989).

Também foi observado que o aumento da concentracdo de Zr diminuia a
atividade catalitica, provavelmente pela existéncia de um mecanismo de desativagédo
bimolecular (BUESCHGES, 1988).
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Figura 16: Proposta de desativagao bimolecular homogénea de metalocenos
(BUESCHGES, 1988).

. CH,

Desta forma, além de formar a espécie cataliticamente ativa, 0 MAO estabiliza
0 centro metalico contra uma possivel desativacdo bimolecular, pois o excesso de MAO

ajuda a isolar as moléculas de metaloceno uma das outras (CHIEN, 1989).

Pode-se avaliar a dependéncia do centro metalico na polimerizacédo de a-
olefinas, tomando como base resultados empiricos (tabela 5) apresentados de
formulacéo representada na figura 17 para os diferentes centros metalicos Ti(1V), Zr(IV),
Hf(IV) (OLIVEIRA, 2012).

Figura 17: Estrutura do metaloceno [MCl2(Cp)2]
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Tabela 5: Atividade catalitica dos metalecenos [MClz(cp)z] (M=Ti, Zr e Hf) na
polimerizacao de etileno (OLIVEIRA, 2012).

_ Atividade
Catalisador Massa Molar (Mm) (kg mol2)
(Kg PE molt (M) h1)
[ZrCl(cp)z] 5750 290
[TiCl(cp)] 1600 137
[HTCR(cp)z] 189 495

[M] = 10 -°> mol L. [Al/M]=1000. T= 60°C p=1 atm. Solvente: tolueno

Os dados mostrados da tabela 5 indicam que a atividade catalitica na reacao
de polimerizacao de etileno segue a sequéncia [HfClz(cp)2] < [TiCl2(cp)2] < [ZrCl2(cp)2].
Tem-se que o sistema [HfCl2(cp)z] tem a menor atividade em consequéncia do fato do
Hf apresentar uma maior razdo carga nuclear/distancia se comparada ao Ti e Zr,
assim é classificado com um acido menos duro, o que resulta em uma ligacdo Hf-
olefina menos fraca. Desta forma, a ligacao Ti(IV)-olefina é a mais fraca o que deveria
resultar uma maior atividade. E importante destacar que no processo se forma a
espécie cataliticamente ativa, cujo tempo de vida da mesma interfere no desempenho
catalitico, € menor para o complexo catidnico com Ti(IV), segundo alguns estudos.
Assim a maior atividade catalitica do zirconoceno [ZrClz(cp)z] em relacdo aos outros,
pode ser justificada por um balanco energético, levando em conta a contribuicdo da

influéncia dos fatores cinéticos e termodinamicos do processo (SILVEIRA, 2008).

A tabela 5 também mostra que o hafnoceno [HfClz(cp)z] produz polimeros de
massa molar (Mm) mais alta, o que é reflexo também da forca da ligacao Hf-olefina se
comparada ao Zr e Ti. Isso leva a producao de polimeros de menor M, como no

titanoceno.

Alta atividade n&o é importante apenas em raz&ao da produtividade industrial,
mas também porque significa menor quantidade de metal por quilograma de polimero
produzido, portanto, maior facilidade na sua remocéo e minimizagao do efeito de metal
residual sobre as propriedades do polimero. Ha também desvantagens, as atividades
dos metalocenos para polimerizacao de olefinas sdo altamente dependentes da razéao
molar [Al/M], exigindo grande excesso de MAO, levando a um aumento da quantidade
de aluminio incorporado ao polimero (SILVEIRA, 2008).
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Na literatura sdo propostos varios mecanismos para a formacéo do centro
ativo, propagacdo da cadeia polimérica, transferéncia de cadeia e desativacado do
centro ativo em catalisadores de polimerizacdo. Todos envolvem a interagdo com o
cocatalisador e a formacao de uma espécie catibnica. No esquema 5 é apresentado

uma proposta deste mecanismo.

Kg . a K§ . . CH3 @ O-MAO
. Lt MAO y MAO CH3 a0 s

- - . M

\CI \ cl M\ Al Cﬁg} 2

Esquema 5: Proposta de formagéo do centro ativo na reagéo entre MAO e

metaloceno.

A primeira funcdo do MAO seria a de neutralizar a acdo de contaminantes
como oxigénio e umidade. No processo de formacao do centro ativo, o MAO faz a
metilacdo do metaloceno e apos essa etapa, 0 MAO extrai uma das metilas, tornando
o complexo parcialemente carregado positivamente. A espécie metalocénica catidnica
€ a espécie ativa para a coordenagdo do monémero e sua insercdo (KAMINSKY,
1992).

A espécie cataliticamente ativa formada, [Zr(cp)2CHs]* coordena olefinas
através de uma reacédo acido-base de Lewis, e 0 ion metalico por estar em alto estado
de oxidacdo (4+) ndo possui densidade eletrbnica em seus orbitais d que possa ser
retrodoada a olefina, refletindo em uma forca de ligacdo relativamente fraca o que
torna a energia de ativacéo para a insercao da olefina baixa (OLIVEIRA, 2012).

Para explicar o mecanismo de propagacdo da cadeia polimérica de
catalisadores Ziegler-Natta convencionais, 0 mecanismo de Cossee-Ariman
(esquema 6) foi proposto, também sendo aplicavel aos catalisadores metalocénicos.
Neste mecanismo a olefina é coordenada através da sua dupla ligacao, entre o grupo
alquil e o centro metalico. O ciclo segue suas etapas de coordenacdo e insercéo
migratoria, onde o sitio com a cadeia em crescimento troca de lugar sucessivamente
com o sitio vago (HUANG, 1995).
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Esquema 6: Propagacdo segundo mecanismo Cossee-Ariman.

Para sistemas metalocénicos, tem-se que a espécie cataliticamente ativa
[Zr(cp)2CHs]*, podem se coordenar a olefinas, uma vez que elas podem atuar como
bases de Lewis. Esta coordenacdo é de baixa magnitude, uma vez que 0 centro
metalico em questdo ndo possui elétrons no orbital d, impedindo uma retrodoacéo
para o ligante (olefina). Logo, a energia de ligacdo para a inser¢cao de uma molécula
de olefina é baixa. No esquema 7 pode ser visto a proposta do mecanismo
(KAMINSKY, 1992).

MAO MAO
Z| CH> coordenagao I
cp2sf—CH; ---— MAO  + “ cp2Zr—CHy ----_ MAO
| ‘ CH, T \
H---CH—p H,C=CH2  CHy—p
MAO MAO
| |
Cnglr —CHy ----- MAO nsercio cp2lr—CH, MAO
| o MSEreao : |
| ‘ I : \ b
H--~CHCH,CH, —p HoC =2=<CH, <%

Esquema 7: Proposta de coordenagéo e inser¢ao no sistema catalitico
metaloceno/MAO na reacgao de polimerizacdo de etileno (OLIVEIRA, 2012).
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Quanto ao mecanismo de transferéncia de cadeias, varias reacdes podem levar
a terminacédo de cadeia de polimero separando-o do centro metalico. Entre essas tem-
se a eliminacdo de hidrogénio g (a) e a transferéncia de cadeia para hidrogénio (b).
No esquema 11, além dessas duas, encontram duas outras, a transferéncia de cadeia
para o0 mondmero (c) e a transferéncia de cadeia para o MAO (d) (HUANG, 1995). O
esquema 8 ilustra cada uma dessas etapas.

(a) M/\(—h M—H + \/’P
H

() M—P + Hy— M—H + P—H

F:I
I:c:l M/\(-'_ HEC:CHE S M/\ + \/P

H

(d) M—P + R:Al —* M—R + P—H

Esquema 8: Representacdes para as reacoes de transferéncia de cadeia.

A transferéncia de cadeia para 0 monémero ocorre quando a eliminacao
de hidrogénio g e ainsercédo da olefina no centro ativo ocorrem simultaneamente sem
formacdo de ligacdo M-H. A transferéncia de cadeia para o MAO se da quando a
cadeia em crescimento recebe um grupo metila do MAO, formando M-CHs e uma
cadeia polimérica contendo Al.

Estudos na literatura mostraram que fatores como os efeitos dos ligantes, da
natureza do centro metalico, e do tipo de olefina influenciam a atividade catalitica e
propriedades do polimero obtido. Assim, a interagdo entre o centro mertélico e a
olefina, onde a olefina atua como elétron doador em relacédo ao metal, que leva ao
fluxo eletrénico da olefino para o metal, que causa a coordenacao da olefina. A
coordenacao da olefina também desestabiliza o contra-ion no complexo catidnico, a
ligacdo metal-ligante. Efeitos estéricos também influenciam a natureza da
coordenacao, ja que quanto maior a olefina, mais instavel, dessa forma o etileno é a

olefina mais facilmente polimerizavel (SILVEIRA, 2008).
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Substituintes no anel ciclopentadienila também levam a alteracdes nos efeitos
estéricos e eletronicos e assim também influenciam a atividade catalitica e nas
propriedades do polimero. Ligantes alquil aumentam a eletrodoacdo ao anel
ciclopentadeienila, diminuindo o carater catiénico do metal. Desta forma, a presenca
do substituinte alquil deveria levar a um aumento de atividade que, no entanto, pode
ser limitado pelo impedimento estérico causado a medida que o substituinte utilizado
tem maior tamanho, pois ha um incremento no efeito estérico. Complexos
metalocénicos com pontes tem principal uso na polimerizagdo de propeno, pois
coordenam o mondémero de forma especifica, controlando o tipo de polimero obtido.
Desta forma ndo é possivel relacionar a atividade catalitica apenas a fatores
eletrdnicos, ou somente fatores estéricos, e sim um balanco de ambos, de acordo com
as condic¢des reacionais (SILVEIRA, 2008).

Um dos grandes diferenciais de sucesso da utilizacdo de metalocenos na
polimerizacao esta relacionada ao controle da taticidade da poliolefina. A taticidade é
a regularidade espacial com que os grupos laterais sédo alocados na cadeia polimérica,
produzida por mondmeros assimétricos, como o polipropileno, por exemplo. S&o
possiveis trés arranjos espacias diferentes: isotatico, sindiotatico e atéatico. O
polietileno ndo se encaixa em nehuma dessas classificacfes, uma vez que o etileno
€ uma olefina simétrica (MENDES, 1999).

Polimero isotatico

Polimero atatico

Figura 18: Formas isoméricas possiveis em uma polimerizacdo (MENDES, 1999).
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A taticidade das cadeias influencia diretamente as propriedades fisicas do
polimero, como por exemplo, o ponto de fusdo. Os pontos de fusdo do polipropileno
isotatico, sindiotatico e atatico sdo completamente diferentes (165, 130 e <0°C
respectivamente) e por muito tempo nao se conseguiu controlar de forma eficiente
esta caracteristica. Com 0s compostos metalocénicos, esse controle pode ser
efetuado de maneira eficaz, devido a possibilidade de diferentes efeitos estéricos
proporcionados pelos anéis Cp, Ind, Flu (MARQUES, 1998).

A maioria dos metalocenos sintetizados até o presente momento apresenta
bons desempenhos (altas atividades) em condi¢cdes relativamente brandas de
polimerizacdo. Um grande desafio que se apresenta € o de desenvolver sistemas
cataliticos capazes de gerar poliolefinas de altas massas molares, a altas
temperaturas e pressoes, sem perda de atividade, visando adapta-los a processos
industriais ja existentes. Num complexo metalocénico o ponto susceptivel de
modificacdes, para obtencdo de melhores performances industriais, € a estrutura do
ligante. Esta ird influenciar a estabilidade global do sistema catalitico, com
modificacdes que dizem respeito a efeitos estéricos e eletrdnicos (OLIVEIRA, 2012).
Exemplos desta influéncia sdo mostrados com a alteracdo de substituintes R

indicados na tabela 6.

Tabela 6: Resultados da copolimerizacdo de etileno e 1-hexeno em presenca de

catalisadores metalocénicos?

Metaloceno Atividade M Mu/Mn
(kg/mmol de Zr) (x 104)
Me2C(Cp)(FIu)ZrClz 6 3.2 2.5
MePhC(Cp)(FIu)ZrClz 32 3.6 2.0
Ph2C(Cp)(FIu)ZrClz 172 10.0 2.0

2 Condigdes de polimerizacdo: 150°C, 20 minutos, 20 bar de etileno, 20 mL de 1-

hexeno.

Em comparacdo com os catalisadores convencionais Ziegler-Natta, o0s
catalisadores metalocénicos oferecem grande versatilidade e flexibilidade na sintese
e no controle da estrutura de poliolefinas. Os sistemas a base de metalocenos sao
homogéneos e, embora ndo sejam mais simples de serem caracterizados, oferecem

a vantagem de desempenhar o papel catalitico em solugéo.
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Os metalocenos séo conhecidos como catalisadores de sitio Unico, ou seja, 0s
sitios ativos sdo equivalentes em reatividade o que permite 0 maior controle das
propriedades fisicas do produto final. Na tabela 7 tem-se uma comparagao entre os
sistemas cataliticos convencionais Ziegler Natta e os metalocenos.

Tabela 7: Comparacao entre os sistemas cataliticos convencionais (Ziegler-

Natta) e metalocénicos

Caracteristicas Ziegler Natta Metalocenos
Sitios ativos Diferentes Idénticos
Sistema Catalitico Heterogéneo Homogéneo ou suportado
Cocatalisador Alquilaluminio MAO ou anions nao
coordenantes
Distribuigao da massa Larga Estreita
molecular
Distribuigao do N&o uniforme Uniforme
comondmero

3.5.4 Catalisadores pés-metalocénicos

Os catalisadores descritos na literatura como nao-metalocénicos
homogéneos ou pos-metalocénicos constituem uma familia de catalisadores que nao
usam os ligantes aromaticos como ciclopentadienila, indenila ou fluorenila. Os ligantes
neste caso sao grupos alquilas e arilas monodentadas, bidentadas ou multidentadas,
contendo oxigénio, enxofre, fésforo, nitrogénio como atomos de coordenacdo. Além
disso utilizam uma grande variedade de metais de transicdo, até lantanideos e
actinideos, com destaque para metais dos grupos 8 ao 10 e complexos de ferro, um
metal que ndo apresentava registros anteriores e que apresentou alta atividade
catalitica; contudo estes complexos utilizam os mesmos cocaatalisadores dos
sistemas metalocénicos, apresentando mecanismos de reacdo bastantes similares
(GIBSON, 2003; KISSIN, 2008).



41

O interesse por essa classe de catalisadores cresceu siginificativamente a
partir da primeira metade da década de 90, impulsionado pelo aumento siginificativo
do numero de patentes no campo dos sistemas organometdlicos utilizados nos
catalisadores metalocénicos que os antecederam. Em 1995 foi desenvolvido os
primeiros catalisadores coordenados aos metais de transicdo a esquerda da tabela
periodica. Os complexos catidnicos de niquel e paladio (figura 19) de a-diiminas se
mostraram adequados para a polimerizacdo de olefina, sendo sollUveis em tolueno e
cloreto de metileno. Complexos neutros de niquel ligado a a-diiminas combinados com
MAO sédo extremamente ativos para a polimerizacéo de etileno, a temperaturas de 0
a 25 °C. Variando a temperatura de polimerizacdo e a pressao, € possivel sintetizar
materiais com densidades que variam entre valores tipicos de polietileno de alta
densidade e baixa densidade linear (SIMON, 2001).
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Figura 19: Exemplos de catalisadores pds-metalocénicos a base de niquel
(MULHAUPT, 2003).

Posteriormente, muitos outros catalisadores ndo-metalocénicos de sitio tnico
foram desenvolvidos, tais como catalisadores de Grubbs e de FeBis(imino)piridina,
porém, apenas alguns foram utilizados em processos industriais. O catalisador de alto
rendimento a base de amino-piridila, desenvolvido pela Dow em conjunto com a
Symyx em 2004, mostrado na figura 20, permite a copolimerizacdo de propeno com
diversos mondémeros olefinicos com composi¢cbes variadas, alto de grau de
isotaticidade e elevada massa molar (CHUM, 2008; KISSIN 2008).
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M = Zr, Hf
X = Cl, CH3, NR;

Figura 20: Complexo de Zr e Hf contendo ligante amino-piridila (QIAO, 2011).

Outro exemplo sdo os complexos diclorobisiminopiridina contendo diferentes
centros metalicos, como Ni(ll), Co(ll) e Fe(ll), que sédo facilmente obtidos com
estabilidade consideravel, o que resulta em uma grande vantagem para a finalidade
catalitica dos mesmos. Outra grande vantagem desses sistemas se trata do custo
envolvido na sintese e a facilidade de modelar composic@es diferentes. Na literatura
tem-se relatos de estudos com complexos que ilustram a interferéncia de grupos orto-
aril substituintes na massa molar do polimero, uma vez que o tamanho dos grupos R
interferem na insercdo da olefina, na transferéncia de carga e na atividade catalitica
(PAULINO, 2004).
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Figura 21: Estrutura do dicloro-2,6-bis{1(2,6-dimetilfenilimino)etil}piridinaferro(ll)]
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Existe na literatura uma divisdo dos catalisadores, de acordo com o grupo que

pertence o centro metalico (3 ao 13), com subdivisdes de acordo com o ligante. Na

tabela 8 s&o apresentados os catalisadores nao-metalocénicos mais ativos,

mostrando uma diversidade de ligantes (GIBSON, 1999; GIBSON, 2003).

Tabela 8: Classificacao dos catalisadores ndo-metalocénicos mais ativos (GIBSON,
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4. MATERIAIS E METODOS

Na tabela 9 se encontram listadas as substancias, com suas procedéncias,

usadas no trabalho.

Tabela 9: Lista de substancias usadas no trabalho.

Substéncias Procedéncias
2,6-dimetilanilina Aldrich
2,6-diacetilpiridina Aldrich
Acido Formico Merck
Acetonitrila Aldrich
Benzofenona Aldrich
Hexano Synth
Etanol Merck
Cloreto de Cobalto(ll) hexaidratado Merck
Cloreto de Ferro(ll) anidro Merck
Tetrahidrofurano Merck
Etileno White Martins
Grafite em p6 Grafite Nacional
Nitrogénio Air Liquid
Metilaluminoxano Akzo Nobel
Zirconoceno Aldrich
Argonio Linde
Acido Sulfarico Synth
Acido Fosforico Merck
Permanganato de Potassio Synth
Peroxido de Hidrogénio Synth
Dimetilformamida EM Science
Acido Ascorbico Synth

Tetrahidretoborato de Sddio Merck
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4.1 Medidas Espectrocopicas

4.1.1 Espectroscopia naregido do ultravioleta-visivel

Os espectros dos complexos foram registrados no aparelho CARY 50
(VARIAN), na faixa de 200 — 800 nm. em solucao de acetonitrila cela de quartzo com
caminho Optico de 1 cm. As concentracdes das solugbes dos complexos foram na

ordem de 10° a 10% mol L.

4.1.2 Espectroscopia naregiao do infravermelho

Os espectros dos complexos na regiao do infravermelho foram registrados
usando o aparelho BOMEM-MB-102, na faixa de 4000 - 400 cm, usando pastilhas
de KBr, e em um aparelho Vertex 700 — Brucker, em pastilhas automontadas, ambos

para analises em fase solida.

4.1.3 Espectroscopia de espalhamento Raman

As medidas foram realizadas no aparelho Laser Raman Spectrometer NRS-
5100 da marca Jasco (laser L = 630 nm), na faixa de 200 a 1960 cm%, no Laboratério

de Propriedades Opticas (LAPO) IF-UFBa, em pastilhas automontadas.

4.2 Calorimetria de varredura diferencial (DSC)

A calorimetria de varredura diferencial foi utilizada para a determinacdo da
temperatura de fusdo (Tm) e cristalinidade (xc) dos polimeros obtidos. As analises
foram feitas em um Calorimetro DSC-60 (Shimadzu), conectado a um integrador de
andlise térmica, usando uma taxa de aquecimento de 10 °C.mint, em uma faixa de
temperatura de 10 a 200 °C.

4.3 Analise de tamanho de particula por difracao laser

A analise granulométrica foi realizada em um equipamento Mastersizer 3000
(Malvern), utilizando a técnica de espalhamento de luz laser de baixo angulo, também
conhecida como difracéo laser, onde radiacao eletromagnética na regiao do visivel e
com comprimento de onda fixo € incidida sobre um fluxo continuo, dispersa em meio
apropriado e a radiacdo refratada ou refletida € detectada. As analises foram feitas
por via seca, com ar comprimido, com um laser de 633 nm (vermelho), utilizando uma
faixa de disperséo de 0,01 a 3500 um (MALVERN, 2015).
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4.4 Medidas Eletroquimicas

4.4.1 Voltametria de Pulso Diferencial e Voltametria Ciclica

Usou-se na Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) e Voltametria Ciclica (VC)
um potenciostato/galvanostato 273A da EG&G PAR acoplado a um computador com
software adequado para aquisi¢ao dos dados.

Os voltamogramas dos complexos e ligantes foram obtidos em solugéo de
acetonitrila e atmosfera de argbnio. Medidas do sistema em solucéo do catalisador e
cocatalisador em atmosfera de etileno também foram efetuadas. A concentracdo dos
complexos ou ligantes em estudo foi da ordem de 10 mol Lt. Usou-se uma célula de
trés eletrodos, sendo o eletrodo auxiliar o fio de platina, o de referéncia Ag/AgCI
(solucdo saturada de KCI), e o de trabalho de carbono vitreo que foi polido a cada

medida.

4.5 Tratamento da acetonitrila

A acetonitrila foi mantida em refluxo durante 2 horas, com o objetivo de retirar
excesso de umidade, pois era necessario utilizar o solvente seco. Apos este tempo,
efetuou-se uma destilacdo e o solvente foi coletado em um recipiente vedado contendo

peneira molecular.

4.6 Tratamento do hexano

O solvente hexano foi previamente seco com sédio metalico sob refluxo, até
a solucéo tornar-se azul na presenca de benzofenona, e destilado sempre antes de
ser utilizado. Para otimizar as rea¢des de polimerizacdo o solvente era mantido em
contato com sédio metélico e 3 dias e no dia da plomerizagcdo o mesmo era mantido

em refluxo e assim permanecia seco continuamente.

4.7 Reag0Oes de Polimerizacao

As polimerizagGes foram realizadas em hexano (100 mL) em um reator de ago
inox da PAR de 300 mL previamente seco conectado a um circulador de temperatura
constante equipado com um agitador mecéanico e entradas para argbnio e etileno.
Para cada experimento uma massa de sistema catalitico correspondendo a 10-°-10¢
mol L do acido de Lewis (M = Fe, ou Co ou Zr) foi colocada diretamente no reator
antes da adic&o do solvente, previamente seco. O sistema foi mantido em atmosfera

de nitrogénio por cerca de 30-40 minutos. Posteriormente 10 mL de solucéo
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desaerada do cocatalisador — MAO foram adicionados ao reator. A quantidade de
matéria do Al na solucdo 1000 vezes a do acido de Lewis do catalisador. Em seguida,
pressurizou-se o reator com 15 psi (1,0 atm) de etileno, e manutengao da temperatura
com a 55-60 ° C sob agitacdo mecanica de 200 rpm, pelo periodo de 60 minutos.
EtOH foi adicionado ao reator a fim de finalizar o processo de polimerizacdo e o
produto da reacéao foi separado por filtracdo, lavado com agua destilada e finalmente

secos a 60 ° C.
4.8 Procedimento de Sinteses dos Ligantes e dos Complexos

4.8.1 Sintese dos ligantes 2, 6 bis-imino(etil)piridina (Ipy)

Para a sintese dos ligantes representados na figura 22, seguiu-se os métodos
descritos na literatura com algumas alteracfes que foram pertinentes para aumento
do rendimento (SOUANE, 2002; PAULINO, 2004). Em um baldo de trés bocas
contendo 10 mL de metanol desaerados dissolveu-se 1,00 g (6,13 mmol) de 2,6-
diacetilpiridina, em seguida, adicionou-se 1,80 mL (14,7 mmol) de 2,6-dimetilanilina, 5
gotas de acido formico. O sistema foi mantido sob aquecimento, agitacdo magnética
e refluxo a 65° C em atmosfera de argonio por 4 h. Nas 20 h subsequentes, o0 sistema
foi mantido apenas sob agitacdo. O sistema foi filtrado e o sélido formado foi coletado
por filtracdo e lavado com 3 mL de metanol gelado e, em seguida, seco a vacuo.
Rendimento: 80%.

Para a sintese do ligante 2,6-bis-[1-(2,6-diisopropilfenilimino)etil]piridina (Ipy)
adotou-se o mesmo procedimento, utilizando-se 0,50 g (3,0 mmol) de 2,6-
diacetilpiridina e 0,76 mL (6,14 mmol) de 2,6-diisopropilanilina.Rendimento: 86%.

Para a sintese do ligante 2,6-bromo-bis-[1-(2,6-dimetilfenilimino)etil]piridina
(Ipy) adotou-se o mesmo procedimento, utilizando-se 1,5 g (9,2 mmol) de 2,6-

diacetilpiridina e 3,7 g (18,6 mmol) de 4-bromo-2,6 dimetilanilina.Rendimento: 82%.
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R 3
R-] R1 R
1_ . . 2 _o3 _
1-R " = Metil (a) ou Isopropil (b) R™ =R~ =H
2- R'=Metil R =R® = Br

Figura 22: Representacdo das estruturas dos ligantes Ipy

4.8.2 Sintese dos complexos de ferro(ll) com ligantes 2, 6 bis-

iminopiridina (Ipy)

O 2,6-bis - [1- (2,6-diRfenilimino)etil]piridiniodiclocloroferro(ll) (figura 23) e
2,6-bis[1-(4-bromo-2,6 dimetilfenilimino(etilpridinaferro(ll) foram preparados como
descrito na literatura (PAULINO, 2004) com ligeiras modificagfes. Dissolveu-se 50 mg
(0,354 mmol) de cloreto de ferro anidro (alguams vezes se fez necesséario usar
excesso do sal em funcéo da oxidacao parcial do Fe(ll) a Fe(lll)) em 10,0 mL de n-
butanol e com borbulhamento continuo de argbnio. A mistura foi agitada
magneticamente e a temperatura mantida entre 40°- 45 ° C, e depois foram
adicionados Ipy (a = metil 144,5 mg (0,354 mmol); b = isopropil(170,0 mg (0,354
mmol)); e ¢ = bromo-metil (185 mg ( 0,354 mmol)) e foi mantida a temperatura citada
e o sistema foi mantido em atmosfera de argdnio. Apds 2 horas, a mistura foi filtrada
e um solido de cor azul foi coletado por filtracdo e mantida sob argonio até a secura.

O rendimento médio foi de 70-75%.
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4.9 Sintese do complexo de cobalto(ll) com ligantes 2, 6 bis-
dimetilimino(etil)piridina (Ipy)

Para a sintese do complexo [CoCl2(2,6 bis—dimetiliminoetilpiridina)] foi usada
uma metodologia ja descrita na literatura, com pequenas modificacdes (SOUANE,
2002). 100 mg (0,420 mmol) de CoCl2.6H20 foram dissolvidos em 10 mL de
tetrahidrofurano (THF) previamente desaerados. Ap6s 10 minutos fez-se a adicédo de
155 mg (0,420 mmol) do ligante 2,6-bis-imino(etil)piridina (a). A mistura foi mantida sob
argonio e aquecimento a 60 °C pelo periodo de 3 horas levando a formacao de um
sélido verde. O produto foi coletado por filtracdo e lavado com etanol gelado.
Rendimento de 72%. Para o0 complexo analogo [CoCl2(2,6 bis—
diisopropeniliminoetilpiridina)]. O tempo de reacédo foi de 8 horas com rendimento de
71%.

R 1 1 R

1-R" = Metil (a) ou Isopropil (b) RZ =R” =H
2- R'= Metil R* =R® = Br
M= Fe(ll)(a , b, c), Co(ll)(a, b)

Figura 23: Representacdo das estruturas dos complexos de ferro(ll) e cobalto(Il) com

os ligantes Ipy
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Sintese e Caracterizacéo dos ligantes Ipy

A adicao de 2,6-dimetilanilina ou 2,6-diisopropilanilina (liquidos incolores) e
acido féormico a uma solugdo metandica de 2,6-diacetilpiridina (sélido branco) leva a
obtencdo de uma solucdo amarela, sendo observado, ap6s cerca de 4 horas de
sintese a formacdo de um sdlido o que é um indicativo de formacédo de Ipy cujo

processo de sintese € catalisado em meio acido (equacgéao 1).

O sistema foi mantido sob agitacdo por um periodo maior a fim de ocorrer o
aumento do rendimento. A solubilidade dos referidos ligantes é mais baixa em agua
se comparada em metanol o que justifica a necessidade de um maior tempo de
reacdo, visto que um dos produtos € agua (equacgdo 1) o que resulta uma maior
quantidade de sélido, se comparado ao tempo de 4 horas, no meio

Equacédo 1: Formacdao do ligante Ipy.

A reacdo entre a diacetilpiridina e anilina substituida na presenca de meio
acido é entendida através de uma reacdo acido-base de Bronsted Lowry. O H3O*
(nucledfilo) atua como acido frente o grupo ceto da acetilpirina. Este grupo é mais
susceptivel a ser protonado se comparado as espécies que contém o atomo de
nitrogénio (anel piridinico e grupo amino), assim € uma base de Bronsted mais forte
frente ao H3O",

A formacédo dos ligantes Mipy, llpy e BrMIpy, foi sustentada a partir dos
estudos para caracteriza-los com uso de técnicas espectroscopicas como
espectroscopia na regido do infravermelho e do ultravioleta-visivel (UV-Vis), além de

técnica eletroquimica, como a voltametria de pulso diferencial dos mesmos.



51

5.1.2 Espectroscopia eletrénica UV-Vis

Os dados espectroscopicos ilustram bandas de absorcao entre 200 e 300 nm,
além de um ombro na regido de 334 nm para o ligante Mlpy (Figura 24) cuja
intensidade e energia estdo de acordo com a literatura (SILVA, 2010). O perfil das

curvas para os ligantes analogos lipy e BrMIpy é similar.

15
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Figura 24: Espectro UV-Vis do ligante Mlpy em solucdo de acetonitrila (5,07. 10

mol.L1)



Tabela 10: Dados dos espectros eletronicos para os diferentes ligantes Ipy.
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Ligantes A (nm) e (L cm*mol?) Atribuicdo
Mipy 204 1,15. 105 T—T*
232 6,58. 10 et
278 1,49.10% -
334 1,53. 103 -
lipy 204 1,12. 10° n—T*
275 5,61. 10° -
345 6,21. 102 -
BrMIpy 204 1,57. 105 n—m*
275 1,26. 10 S
330 1,16. 103 .

5.1.3 Espectroscopia vibracional IV

As curvas dos espectros IV dos diferentes ligantes Ipy (figuras 25 a 27),

mostram sinais caracteristicos dos principais grupos constituintes.

O sinal

caracteristico da ligacdo C-H em anel benzénico 1,2,3-trissubstituido e dois sinais

entre 1600 e 1700 cm, os quais, estdo associados a frequiéncia de estiramento da
ligacdo C=N podem ser na tabela 11 (DAYAN, 2007).
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Figura 25: Espectro na regido do infravermelho do ligante Mipy.
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Figura 26: Espectro na regido do infravermelho do ligante llpy.
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Figura 27: Espectro na regido do infravermelho do ligante BrMipy.

Na tabela 11 podem ser vistos as atribuicbes para as principais bandas,
comuns aos trés diferentes ligantes.

Tabela 11: Enegia para os modos vibracionais associados ao grupo nos ligantes Ipy.

Modos vibracionais Energia (cm™)
vC=N (anel aromatico) 1646;1698
vC=C (anel aromatico) 1466;1565;1595
vC-H (grupo alquil) 1359; 2800-3000
0C-H (benzeno 1,2,3-trissubstituido) 759
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5.1.4 Voltametria de pulso diferencial dos ligantes Ipy

Os perfis do voltamograma de pulso desses ligantes estdo apresentados nas
figuras 28 a 30, mostrando que sao eletroativos em uma ampla faixa de potencial. Ao
analisar os voltamogramas, verifica-se a existéncia de sinais catodicos e anddicos, o
gue € um indicio de que, na faixa de potencial avaliada, Mlpy, BrMIpy e llpy, estédo
envolvidos tanto em processos de reducdo quanto de oxidacdo. Com base em
informacdes da literatura, o sinal 1c foi atribuido a reducéo dos ligantes oxidados Ipy*,
em cada caso, como pode ser visto no esquema 9 (SILVA, 2010).

Na varredura anddica (figura 28 - curva Il) os sinais 4a e 3a, posicionados em
-19 V e -1,65 V, no voltamograma do ligante Mlpy foram atribuidos as oxidacdes
desse ligante reduzido (Mlpy? e Mlpy-, respectivamente). No VPD para o ligante llpy
ha sinais em -1,9 V (ombro(5a)) e -1,6 V (4a) no voltamograma do atribuidos as
oxidacdes desse ligante reduzido llpy? e llpy’, respectivamente, como ilustrado nas
equacodes 2 e 3, no esquema 9.

Os processos redox descritos acima se encontram equacionados no Esquema
9 e os valores de potencial associados a estes processos estdo na Tabela 12. Um
estudo detalhado ao efetuar eletrélise em potencial controlado indicou que o processo

de eletrodo dos ligantes Ipy tem o envolvimento de 3 elétrons.
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Figura 28: Voltamograma de pulso diferencial para Mipy (1,61 x10-3 mol L) em
acetonitrila e TFBTBA (0,1 mol L't) como eletrélito suporte. (I)-Varredura catéddica.

(I)-varredura anédica. v=100 mV s™.
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Figura 29: Voltamograma de pulso diferencial para llpy (1,55 x103 mol L'1) em
acetonitrila em acetonitrila e TFBTBA (0,1 mol Lt) como eletrélito suporte. (1)-

Varredura catddica. (Il)-varredura anddica. v=100 mV s,
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Figura 30: Voltamograma de pulso diferencial para BrMIpy (1,33 x103 mol L'1) em

acetonitrila. (1)-Varredura catédica. (Il)-varredura anddica. v=100 mV s,

Tabela 12: Potenciais redox (V vs Ag/AgCI) associados aos processos centrados no

ligante Mlpy e llpy.

Sinais Mipy lIpy Equacao
1c +1,3 1,68 1
2¢c (M) -0,75 -1.35
3c () (ombro)
3c -1,7 -1.6 2
(M)4c(l)
4c (M) -1,9 -1,9 3
5c (1)
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lpy" +e Ipy® Eq. 1

Ic
Ipy’+e” —= Ipy Eq.2

3a/3c (Mlpy) 4al4c(lipy)
|py2' Eq.3

lpy +e
4al4dc (Mipy) 5a/5c(lipy)

Esquema 9: Processos redox envolvendo os ligantes Ipy.

5.2 Sintese e Caracterizacdo dos complexos bis-iminoetilpiridina

Na metodologia de sintese dos complexos contendo como acido de Lewis
Fe(ll) com os ligantes tridentados bis-iminopiridina e dois cloretos o que perfaz um
ndamero de coordenacdo 5 para acido de Lewis com formulagdo [FeCl2Mipy],
[FeClallpy] e [FeCl2BrMIpy] a adicdo dos ligantes Mipy, llpy e BrMlipy, (solidos
amarelos claro) a solucao butandlica de FeClz. 4.H20 ou anidro, de cor amarelo claro,
verificou-se que esta adquiriu cor azul, havendo a formacao de sélido de mesma
coloracdo logo apos a mistura dos reagentes. A mudanca de cor da solugdo é um
indicativo de alteracao na esfera de coordenacao do ferro(ll), de modo que € possivel
propor que os ligantes Mlipy, llpy e BrMpy se coordenam ao ferro(ll). De fato, as bases
de Lewis Ipy podem se coordenar ao ferro(ll) usando os pares de elétrons ndo-ligantes
de seus trés atomos de nitrogénio, atuando como um ligante tridentado.

Além de se comportar como ligantes o-doadores de par de elétrons frente ao
ferro(ll), Ipy podem aceitar densidade eletrénica do ferro(ll) em orbitais 1T, atuando
como Tr-receptores de densidade eletrénica. Isto contribui para que a ligacao entre os
ligantes supracitados e o ferro(ll) seja mais forte do que, por exemplo, entre o ferro(ll)
e moléculas de agua, quando se usa como precursor o sal de Fe(ll) tetraidratado,
favorecendo assim a coordenacdo daquelas bases de Lewis. Além disso, o fato de
atuarem como ligantes tridentados frente ao Fe(ll) favorece, em termos entrépicos
uma vez que o grau de liberdade aumenta em fungédo da liberacdo de x mol de

moléculas de &gua no produto, a coordenac¢do dos mesmos ao ferro(ll).
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A equacdo que representa a reacao entre os ligantes Ipy e o MCl2 xH20

(M=Fe, Co), encontra-se representada no esquema 10.

MCI,.xH,O +

R
R3

L s 3 1-R* = Metil (a) ou Isopropil (b) R?=R%=|
1-R™ = Metil (a) ou Isopropil (b) R” =R™ =H 2~ R = Metil R?=R® = Br

2- R' = Metil R” =R® = Br M= Fe(ll)(@ , b, ¢, Co(ll)(a, b)

Esquema 10: Representacdo da formacdo dos complexos [MClz(Ipy)]

Para caracterizagdo dos complexos metédlicos usou-se técnicas
espectroscopica — UV- visivel e infravermelho e um estudo sistemético do
comportamento eletroquimico através de voltametria de pulso diferencial. Uma
comparacao de todos os resultados com aqueles ja apresentados para os ligantes Ipy

foi efetuada.

5.2.1 Espectroscopia na regido do UV-vis dos complexos com bis-

imino(etil)priridina

Com o intuito de verificar se os diferentes ligantes Ipy estavam coordenados
aos centros metalicos, Fe (1) e Co (II), compondo a esfera de coordenacéo, espectros
eletrbnicos dos complexos na regido do UV-Vis foram registrados, ilustrados nas

figuras a seguir.
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Figura 31: Espectros UV-Vis dos complexos [FeCl2(Mlpy)] (4,25. 10° mol.L 1) e
[CoCl2(MlIpy)] (4,30. 10°° mol.Lt) em acetonitrila.

2,0

— [FeClL(llpy)]
154\ ——— [CoCly(lipy)]
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Figura 32: Espectros UV-Vis dos complexos [FeClz(llpy)] (4,21. 10° mol.L'!) e
[CoCl2(llpy)] (4,00. 10° mol.LY) em acetonitrila.
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Foi feita na literatura uma analise sistematica do espectro eletrénico para o
complexo [FeCl2Mlpy] (figura 31). Conforme ja apresentado para Mipy, apresenta
bandas de absorcdo em 278 e 334 nm designadas a transicao eletronica n—n* ou seja
envolvendo elétrons centrados em orbitais . Como base na posicao das bandas de
absorcéo em [FeCl2MIpy] em 294 nm (34013 cm™') — banda relativamente larga e ndo
simétrica e um ombro em 315 nm (31746 cm™), podem ser atribuidas a transicéo
eletrbnica centrada no ligante (MIpy) coordenado com contribuicdo da transicao
eletrbnica centrada no acido de Lewis, designadas banda d-d. Verifica-se que ap0s
tratamento matematico da curva as posicoes das bandas e uma resolucdo mais
definida séo ilustradas em 313 (31949 cm) e 360 nm (27778 cm™) (SILVA, 2010).

No complexo analogo contendo como acido de Lewis o Co(ll) (figura 31) e os
demais com Fe(ll) (figura 32) as bandas de absorcédo na regido de maior energia
também oferecem evidéncias da coordenacao de Ipy como citado para [FeCl2MIpy)].

Ha a presenca de uma banda larga em regiao de baixa energia 680 nm (14706
cm), apés deconvolucéo, energia similar também é apresentada para os complexos
contendo os ligantes llpy e BrMIpy, a qual é inexistente no espectro eletrénico para
Ipy. Para o complexo [CoClz(Mlpy)] ha um ombro na faixa de 400 -500 nm. Com base
em inumeros complexos cuja formulacdo apresenta acido de Lewis considerados
como relativamente moles, como Fe(ll) e Co(ll), coordenados a base de Lewis que
sdo doadoras de pares de elétrons e receptoras de densidade eletrdnica, ha
possibildade de apresentar uma banda de absorcao atribuida a transferéncia de carga
do metal para o ligantes designada como dp (M) — =* (base de Lewis), para 0s
complexos em estudo dr(Fe(ll)) —» n(Ipy) e dn(Co(ll))—» = *(llpy ou Mipy).

Estes dados corroboram com a natureza tr-doadora destes centros metalicos,
uma vez que Fe(ll) e Co(ll), de configuracdo eletronica [Ar]3d® e [Ar]3d’ ,
respectivamente, assim, Co(ll) possui nuvem eletrénica maior que o Fe(ll) e ao aceitar
par de elétrons do ligante, Co(ll) retrodoa mais densidade eletrénica para o0 mesmo.
Assim a ligacdo Co-N é mais forte que Fe-N, comparativamente, no complexo
formado, desta forma os orbitais moleculares ligantes possuem energia mais baixa e
os antiligantes energia mais alta para os complexos em que o Co(ll) é o centro
metalico. A energia associada a banda TCML € maior neste caso, 0 que por estar de

acordo com o esperado, também fundamenta a obtencdo dos complexos desejados.
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Na tabela 13, sdo apresentadas as energias para as transicdes e o0s

respectivos valores de absortividades molares.

Tabela 13: Dados dos espectros eletronicos para os complexos [MClz(Ipy)]

Complexo Comprimento de Absortividade molar log €
onda (pm) (L cm™ mol?)
(energia cm™)
[FeCl2(Mipy)] 294 4,96. 103 n—n*
355 2,47. 103 d-d
667 9,26. 107 TCML
[FeClz(lIpy)] 275 6,58. 10° n—n*
355 3,11. 103 d-d
670 7,71. 102 TCML
[FeClo(BrMIpy)] 275 9,80. 103 n—m*
360 4,90. 10° d-d
[CoCl2(MIpy)] 292 6,28. 10° n—m*
348 1,63. 104 d-d
440 6,83. 107 d-d
665 2,56. 102 TCML
[CoCl2(lIpy)] 275 1,31. 10% n—m*
590 1,96. 102 d-d
680 2,45. 107 TCML

5.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho dos ligantes e dos

complexos com bis-imino(etil)piridina

Nos espectros vibracionais para os ligantes Ipy, conforme ja descrito ha

sinais caracteristicos das ligacdes C=N, o mesmo € evidenciado nos complexos nos
espectros dos complexos [FeClz(MIpy)], [FeClz(BrMIpy)], [FeClz(llpy)], [CoCl2(MIpy)]
e [CoClz(llpy)] (figuras 33, 34, 35. 36, 37 respectivamente). Esses dados ratificam a

coordenacao das bases de Lewis Ipy aos &cidos de Lewis Fe(ll) e Co(ll).
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Figura 33: Espectro na regido do infravermelho para o complexo Fe-Mlpy (preto) e o
ligante Mlpy (vermelho).
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Figura 34: Espectro na regiao do infravermelho para o complexo Fe-BrMIpy (preto) e

o ligante BrMIpy (vermelho).
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Figura 35: Espectro na regido do infravermelho para o complexo Fe-llpy (preto) e o
ligante llpy (vermelho).

100

95
90 ~

85

80

75 - vC=N

Transmitéancia (%)

70 4

6s] | —[CoCl,(Mipy)
~—— Mipy

60 T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Numero de onda (cm")

Figura 36: Espectro na regiao do infravermelho para o complexo Co-Mipy (preto) e o

ligante Mlpy (vermelho).
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Figura 37: Espectro na regido do infravermelho para o complexo Co-llpy (preto) e o

ligante llpy (vermelho).

Os valores de numero de onda estdo indicados na Tabela 14 e ilustram
valores de enrgia mais baixa para Ipy coordenado o que é consequéncia da analise
da ligacdo quimica M-Ipy. Conforme ja explicado as bases de Lewis doam par de
elétrons e recebem densidade eletrdnica, pelo fato de ser base receptora de elétrons
com uso de orbitais antiligantes, assim a densidade eletrbnica entre os atomos de
carbono e nitrogénio no grupo C=N é menor, ou seja, diminui a ordem de ligacao.
Nos espectros ha sinais vibracionais que podem ser atribuidos as ligacées M-N e M-
CI (NAKAMOTO, 1997). Na tabela 14 sao apresentadas as energias para 0os modos
vibracionais C=N, Fe-N, Fe-Cl, Co-N e Co-ClI.
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Tabela 14: Nameros de onda associados a frequiéncia de estiramento da ligacéo

C=N em Ipy e nos complexos [MClz(Ipy)], M-N e M-CI.

Modos Ipy [FeCl2(MIpy)] | [FeClz(BrMIpy)] | [FeClz(llpy)] | [CoClz(MIpy)] | [CoClz(lIpy)]
Vibracionais

C=N 1698;1646 | 1622;1588 1621;1587 1612;1581 | 1625;1587 1629;1587
M-N 513; 488 507; 491 519; 483 510; 497 521; 494
M-CI 419 422 428 418 421

5.2.3 Voltametria de pulso diferencial dos complexos M- Ipy

O GPQC - IQ-UFBA realiza estudos voltados para o comportamento
eletroquimico dos complexos [FeClz(Mlpy)] (OLIVEIRA, 2016), [CoCl2(MIpy)] (SILVA,
2010), [Fe(Cl2(llpy)] (resultados ainda n&o publicados); os complexos [FeClz(BrMIpy)]
e [CoClz(llpy)] também foram estudados nesta dissertacdo. Através dos perfis da
curva corrente versus potencial ilustrados nas figuras 38 a 42 verifica-se que 0s
complexos [FeClz(lpy)], [CoCl2(MIpy)] e [CoClz(llpy)] possuem processos redox
centrados na base de Lewis conforme ja apresentado.

Os VPD para os complexos [FeClz(Ipy)] estéo ilustrados nas figuras 38, 39 e
40. Os processos redox 8c/8a e 9c/9a para os complexos com as bases de Lewis MIpy
e llpy estédo centrados no &cido de Lewis, afirmacéo efetuada em comparacao a curva
dos VPD varedura anddica e catddica para Ipy, ausentes em Ipy ndo coordenado
(figura 38 e 39 — curvas em vermelho). Para o complexo com a base de Lewis BrMIpy
sdo os pares de picos 5a/5c¢ e 6a/6¢ atribuidos ao processo Fe(lll)/Fe(ll) coordenados
ao BrMIpy em diferentes formas.

Os processos redox 8a/8c e 9a/9c sdo atribuidos a alteracdo Fe'',
coordenado ao Ipy em diferentes formas como indicado nas equagdes 4 (Ipy neutro)
e 5(Ipy*(oxidado)). Para os dois complexos os valores dos potencias sao proximos
dados que indicam a pequena interferéncia dos grupos metil e isopropil na densidade
eletrbnica ao redor do atomo de ferro. Para o complexo com a base de Lewis BrMIpy
verifica-se um deslocamento ao redor de 0,06 para sinal de valor mais positivo (eq. 7)
e uma diferenga pequena no processo redox em potencial menos positivo 9a/9c (Ipy)

se comparado a 6a/6¢ (BrMIpy) (eq. 6).
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Figura 38: Voltamograma de pulso diferencial para Mlpy 2,16 x10° mol L
(vermelho) e [FeCl2(MIpy)] 1,62 103 mol L* (preto) em acetonitrila e TFBTBA (0,1

mol L'1) como eletrélito suporte. (a) Varredura catédica e (b) varredura anddica.
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Figura 39: Voltamograma de pulso diferencial para llpy 1,61 x10® mol L (vermelho)
e [FeClz(llpy)] 2,66 x10-2 mol L* (preto) em acetonitrila e TFBTBA (0,1 mol L*) como

eletrglito suporte. (a) Varredura catddica e (b) varredura anddica.
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Figura 40: Voltamograma de pulso diferencial para BrMIpy — 1,33x 103 mol L
(vermelho) e [FeClz(BrMIpy)] — 1,01x102 mol L (preto). (a) Varredura catddica e (b)

varredura anodica.
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Ao efetuar uma comparacéo dos VPD do Ipy ndo coordenado e coordenado,
além de um deslocamento dos sinais (tabelas 15 e 16), o qual € explicado pela
alteracdo de densidade eletronica na base de Lewis por influéncia do fragmento
{MCI2}, nos complexos ha processos redox centrados no acido de Lewis. Verifica-se
através dos dados indicados nas tabelas 15 e 16, que Mipy e lIipy quando coordenados
tém valores de potenciais para oxidacao mais positivo e para redu¢cdo menos negativo,
OuU Sseja, se torna mais resistente para o processo de formacao de Ipy* e menos
resistente para a reducdo, o que é consequéncia da ligacao entre Fe-lpy, a qual é
explicada pela capacidade da base de Lewis doar par de elétrons e receber densidade
eletronica.

Ao iniciar a varredura, o potencial aplicado é suficiente para promover
oxidagBes que ocorrem em potenciais menores, atribuindo o sinal 3c a reducao do
ligante oxidado Ipy*°. Na figura 38, como exemplo, ha dois sinais negativos (1c e 2c),
que estdo associados a reducdo do ligante neutro, e podem ser atribuidos a Ipy’2 e
Ipy®-, respectivamente (BRUIN, 2000). Outro fato que corrobora essas atribuicdes, é
o de que ao iniciar a varredura anddica, o potencial aplicado é suficiente para
promover reducfes que ocorrem em potenciais maiores que aquele em que se inicia
a varredura. Assim, os sinais la e 2a sao atribuidos a oxidacdes do ligante reduzido
(Ipy?-e Ipy”°, respectivamente). Uma vez que estes picos correspondem a potenciais
distintos no ligante e no complexo, tem-se que o comportamento eletroquimico do Ipy
é influenciado pela presencga do centro metalico, alterando a densidade eletrénica ao
seu redor. Somado este fato, pode-se inferir que o ligante Ipy comp6e a esfera de
coordenacao do centro metélico.

Para o complexo com a base de Lewis BrMIpy os processos redox centrados
no ligante com a coordenacdo na varredura anddica se encontram em valores de
potencias iguais ao BrMIpy ndo coordenado. Na varredura catddica os processos de
reducdo em valores de potencias negativos, como BrMIpy ligado ao framento {FeClz2}
estdo ausentes, 0 que deve ser resultante de reacdo quimica acoplada. Portanto, a
voltametria de pulso diferencial também sustenta que ao misturar do fragmento {MClz2}
com Ipy ha uma reacédo &cido-base de Lewis e resulta [MClz(Ipy)]. Os processos

relatados e 0s potenciais analogos estdo expressos nos esquemas e tabelas abaixo:
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[Fe''Cllpy)]” ——~ [Fe'Clalpy)]” Eq.4

a

[FellCla(lpy*)]* —<~ [Fe'Cl(lpy")]* Eq.5
9a

Ipy (MIPy, lipy )

Esquema 11: Processos redox envolvendo os complexos [FeClz(Ipy)].

BC

[FelClz(BrMIpy)]* + e 5:3 [FellClz(BrMIpy)]* Eq. 6

ac
[Fe!'Cl(BrMIpy")]* + & <-— [Fe'Cl(BrMIpy")|" Eq. 7

Esquema 12: Processos redox envolvendo o complexo [FeClz(BrMIpy)].

Tabela 15: Potenciais redox para FeMlpy e Ipy ndo coordenado.

FeMlpy Ipy
1c +1,50 1c +1,30
2C +0,85 2c +0,80
3c -0,80 3c -0,75
4c -1,25 4c -1,40
5c -1,50 5c -1.65
6C -1,85 6C -1,90
8c +0,57 7c -2,10

9c +0,17
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Tabela 16: Potenciais redox para Fellpy e lipy ndo coordenado.

Fellpy lipy

1c +1,50 1c +1,3
2c +0,70 2C +0,80
3c -0,86 3c -0,77
4c -1,16 4c -1,34
5c -1,52 5c -1.60
6C -1,83 6C -1,92
8c +0,55 7c -2,00
9c +0,120

Tabela 17: Potenciais redox para FeBrMIpy e BrMIpy ndo coordenado

FeBrMipy BrMllpy

1c +1,50 1c +1,50

2c +0,95 2c +0,95

3¢ - 3c -1.68
1,68

4c
-1,8 4c -1,8

(ombro)

5c 0,63

6¢c 0,12

7c -0,68

8c -1,18

Como as medidas de voltametria foram feitas em acetonitrila (CH3CN), um

possivel ligante frente a Fe(ll) e pelo fato do Fe(ll) em [FeClz(Ipy)] apresentar um

namero de coordenacédo igual a 5 o qual pode aumentar, como exemplo, para 6,

portanto, nos complexos originais o acido de Lewis se encontra coordenativamente

insaturado (figura 23 do item 4.8). Este aspecto motivou a investigacao da existéncia

de processos redox centrado em [FeClz(Ipy)(CH3CN)].
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A coordenagdo da CHsCN ao Fe(ll), leva a uma alteracdo da densidade
eletrbnica ao redor da base de Lewis Ipy e ao redor do acido de Lewis Fe(ll), deste
modo, 0s processo redox centrados tanto no ligante, como no ion metalico aparecem
posicionados em valores que diferem dos relatados no complexo em que o ion Fe(ll)
se encontra coordenativamente insaturado. Baseado no perfil do VPD do ligante ndo
coordenado e com informacdes da literatura (TOMA, 1997; SOUZA, 2008), pode-se
propor que o par de picos 3c/3a nos complexos com Mipy e llpy, ao redor de -0,8 V
vs Ag/AgCI, encontra-se relacionado com a reduc¢ao do Ipy no complexo com CHsCN
coordenada como indicado no esquema 12. O pequeno deslocamento se comparado
ao ligante néo livre € consequéncia da coordenacédo ao acido de Lewis Fe(ll). As
reducdes de Ipy no complexo inicial também sao representadas no esquema 13 e para
o0 complexo BrMIpy os precessos redox séo representados pelas equacgdes 11 e 12,

no esquema 14.

[Fe'Clz(lpy?) (CHsCN)] + e;% [Fe''Clz(lpy’) (CH3CN) I + & (Eq. 8)

5
[FellClo(lpy)] + e- i [Fe'Clz(lpy) I (Eq. 9)
ha

[FE"ClIpy") " + &~ [FelCi(Ipy) > (Eq. 10)

Ipy (MIPy, llpy )

Esquema 13: Processo de eletrodo para reducéo de Ipy

3c
[Fe''Cl(BrMIpy?) + e = [Fel'Cl(BrMIpy-) I (Eq.11)
[FellCl(BrMIpy’) + & :c [FellCla(BrMIpyZ) ]+ (Eq. 12)
a

Esquema 14: Processos redox para o complexo BrMIpy

Nas curvas de corrente vs potencial para o sistema com BrMIpy, isolado
e coordenado mostra a presenca dos pares redox em 7a/7c e 8a/8c, uma vez que 0s
mesmos nao sao ilustrado no VPD para a base de Lewis, pode-se propor a reducao
centrado no acido de Lewis no complexo [FeClz(BrMIpy)(CH3CN)] com BrMIpy na
forma oxidada e reduzida (eq. 11 e 12).
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7
[FellCla(Ipy) (CH:CN)*  + e‘% [FeCla(Ipy) (CH3CN) ] (Eg. 13)

[Fe'Cl(lpy) (CHiCN)] + & —== [FE'Cl(Ipy) (CH:CN) | (Eq. 14)

8a

Esquema 15: Processos redox para o complexo [FeClz(Ipy)(CH3CN)]

As curvas de corrente versus potencial para o complexo [CoClz(Mipy)] de
modo similar ao ja reportado para o complexo analogo com Fe(ll) mostram processos
redox relacionados aos ligantes Mlpy e llpy coordenados e centrados ao acido de
Lewis. Em potencias mais negativos tem-se 0s processos de reducao do ligante como
representado nas equacbes 17 e 18, a diferenca entre os valores para Ipy nao
coordenados e coordenados é explicado pela ligacdo quimica Co(ll)-Ipy, como ja
explicado para os sistemas analogos com Fe(ll).

As equacgfes 15 e 16 representam os processos redox centrado no dtomo de
cobalto com os ligantes Ipy na forma neutra e oxidada, atribuidos aos pares de picos
8a/8c e 9a/9c no complexo com Mlpy. Para o complexo com a base de Lewis llpy
verifica-se:

i- A reducgéo Co(lll)/Co(ll) em -0,48 V vs Ag/AgCl ndo mostra o sinal anddico
correspondente como no complexo analogo com Mipy, o que indica a possibilidade
de reacdo quimica acoplado.

ii- O processo redox ilustrado pelo par de picos 9a/9c néo € apresentado para
o complexo com a base de Lewis llpy.

Analogamente, aos complexos contendo Fe(ll), visto as medidas foram
efetuadas em solucéo de acetonitrila, propde-se a coordenacdo da mesma ao Co(ll)
e assim processo redox 3a/3c é representado pela equacédo 19 e o processo redox
2a/2c (equacdo 20) podem ser atribuido a reducdo de Ipy“/Ipy e Ipy*/Ipy°,
coordenados ao fragmento {CoCl2(MeCN)}. Para o complexo com lipy o sinal anddico
3a nado é apresentado o que também indica uma possivel reacdo quimica acoplada

apos reducao de Ipy°/Ipy-.
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Figura 41: Voltamograma de pulso diferencial para Mlpy 2,16 x103 mol L
(vermelho) e [CoCl2(MIpy)] 1,04 103 mol L (preto) em acetonitrila e TFBTBA (0,1

mol L'1) como eletrélito suporte. (a) Varredura catddica e (b) varredura anddica.
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Figura 42: Voltamograma de pulso diferencial para llpy 1,61 x10° mol L't mol L
(vermelho) e [CoClz(llpy)] 7,22 103 mol L (preto) em acetonitrila e TFBTBA (0,1 mol
L-1) como eletrélito suporte. (a) Varredura catédica e (b) varredura anddica.
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8c

[CollCla(lpy) ] + & —= [Co'IClz(Ipy) ]* (Eqg. 15)
™Ba
[COMCh(lpy") | + & === [CO'Ch{lpy") (Eq. 16)

Ipy (MIPy ou Ipy )

Esquema 16: Processos redox envolvendo o complexo [CoClz(Ipy)].

5c
[CoCla(lpy)] + e—

ha

[Co'Clx(Ipy) T (Eq. 17)

[Col'Clo(lpy*) " +e [CollClz(Ipy) 1> (Eq. 18)

Ipy (Mlpy ou llpy )

Esquema 17: Processos redox envolvendo o complexo [CoClz(Ipy)].

[CO'Cla(Ipy?) (MeCN)] + e ——= [Co'Clz(Ipy") (MeCN) | (Eq. 19)

2a

[ColCla(Ipy*) (MeCN) [+ & ===="[Ca''Clx(Ipy) (MeCN)] (Eq. 20)

Ipy (Mlpy ou llpy )

Esquema 18: Processos redox envolvendo o complexo [CoClz(Ipy)(MeCN)].
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6. ESTUDO DE OBTENCAO DO POLIETILENO

6.1 Atividade catalitica e estudo eletroquimico

Conforme ja informado como sistemas cataliticos neste trabalho tem-se
os complexos [FeClz(Ipy)] (Ipy = Mipy, lipy e BrMIpy) e [CoCI2(Ipy)] (Ipy= MIpy e lipy).
Os resultados do estudo eletroquimico dos complexos bis-iminicos j& foram
apresentados e discutidos, assim neste item, sera apresentado o comportamento
eletroquimco do complexo zirconoceno (figura 43) o qual € um dos componentes do

sistema catalitico binario na reac&o de polimerizacéo do etileno.

Figura 43: Estrutura do zirconoceno — componente do sistema catalitico binario.

Na literatura h4 estudos voltados para avaliagdo do comportamento
eletroquimico dos metalocenos, entre esses 0 zirconoceno. Os dados aqui
apresentados foram obtidos no GPQC e também podem ser encontrados na literatura
(SILVEIRA, 2008; COSTA, 2004).

OLIVEIRA e cols, 2015 e 2016, exploraram a atividade catalitica e o
comportamento eletroquimico de sistemas binarios metalocenos e o complexo
[FeCl2(MIpy)] com proporcdes de 1:1, 2:1 e 1:2 (bis-imino/ metaloceno). Neste trabalho
o foco foi voltado para sistema binario, ZDC e [FeClz(Ipy)] (Ipy = Mlpy e llpy), além
dos sistemas de forma isoladamente, com ZDC, [CoClz(Ipy)] e [FeClz(Ipy)] (Ipy = MIpy
e llpy). Para o estudo eletroquimico os complexos usados foram os com Fe(ll) como
acido de Lewis.
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6.1.2 Sistema catalitico [ZrClz2(cp)2]

O perfil do voltamograma ciclico para o zirconoceno [ZrClz(cp)z]
(cp=ciclopentadienil) apresentou ser eletroativo em faixa de potencial abaixo de - 1.0
V. Na figura 44, no VPD, varredura catddica ilustram sinais em —1.55 V (Epci), -1.7 V
(Epc2), -1,9 V (Epcs) e —2.3 V (Epcas), todos com sinais anddicos correspondentes
(figura 42, curva b). Verifica-se ainda em potencial positivo um sinal andédico lla (curva
c). Os sinais indicados foram atribuidos a processos redox centrados no acido de
Lewis Zr(IV) (esquema 19) e o sinal anddico lla é atribuido a oxidacdo do ligante
ciclopentadienil o qual nas condi¢cdes experimentais, pode-se propor que o referido
processo de oxidacdo do cp € irreversivel. O sinal catddico Epcs, pode ser atribuido
a reducao do Zr(Il) no produto formado na superficie do eletrodo resultante da reducao
do [(cp)2Zr''Cl2] ou [(cp)2Zr"'Cl2].

Os estudos do processo de eletrodo para varios metalocenos foram realizados
no GPQC (COSTA, 2004; SILVEIRA e cols, 2008). Varios registros dos
voltamogramas foram efetuados e permaneceram inalterados o que leva a afirmar a

estabilidade dos metalocenos em atmosfera isenta de oxigénio.
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Figura 44: Voltamograma de pulso diferencial do complexo [ZrClz(cp)2] (2,7 x103
mol L'1) em solucéo de Acetonitrila. V =100 mV sL. (a) Varredura catddica, (b) e (c)

varredura andédica.
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[(cp)2Zr'VClol+ & Epci [(cp),zr''Cl,]”  (eq. 1)

(PaZr'Cl] + & =P~ [cp)zr'Clf  (eq. 2)

[(cp)2Zr"'Cly] —— [(cp)Z"'Cla] + cp (eq. 3)

[(ep)Zr'Cl] + & EPS [ep)Z'CLl  (eq. 4)

Esquema 19: Representacdo dos processos redox na superficie do eletrodo para
ZDC

6.1.3 Desempenho catalitico dos sistemas binérios ZDC - [FeClz(lpy)]
(1:1)

Oliveira e cols, estudaram a reacgéo de polimerizacao de etileno com o
sistema metalocenos - [FeClz(Mlpy)], cujos resultados mostraram atividade catalitica
superior aos sistemas isolados (tabela 19). Nesta dissertacao foi selecionado o
metaleceno [ZrClz(cp)] e os complexos de [FeClz(Ipy)] (Ipy = Mlpy, llpy) e

[CoCl2(Mipy)] cujo dados de atividade e produtividade estao ilustrados na tabela 18.
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Tabela 18: Atividade catalitica de sistema binario — Metaloceno — FeMIpy (OLIVEIRA
e cols., 2008).

. Atividade catalitica
Razao molar

Zirconocenos (Zr) (kg(PE) mol(Zr+Fe)
Felpy/Zr
h-1)

[ZrCl2Cp2] 1:1 5816
[ZrCl2(n-BuCp2)] 1:1 5940
[(ZrCl2(n-BuCp2)] 1:2 840
[ZrCl2(n-BuCp2)] 2:1 1264
[ZrCl2(i-BuCp2)] 1:2 2439
[ZrCl2(i-BuCp2)] 2:1 1522
[ZrCl2(Me2Si)(Ind)z2] 1:1 2459
[ZrCl2(Me2Si)(Ind)2] 1:2 674
[ZrCl2(Me2Si)(Ind)2] 2:1 633

[Fe+Zr]= 10° mol L; Molar ratio of Al/(Zr+Fe)= 1000; Solvente -
Tolueno; T= 60 °C.

Os resultados reportados por Oliveira e colaboradores indicam que na mistura
binaria com razdo molar 1:1 a atividade catalitica se mostrou superior as dos sistemas
isolados, por outro lado a razdo molar 1:2 ou 2:1, resultaram atividade mais baixa se
comparada as atividades dos sistemas isolados. Dessa forma, esses resultados da
literatura serviram de base para os sistemas cataliticos utilizados neste trabalho, onde
além dos sistemas isolados, foram utilizados os sistemas binarios com razdo molar
1:1.

Dentre os sistemas isolados, destaca-se o FeMlpy e nos sistemas
combinados, ZDC - Fellpy; ambos apresentaram as maiores atividades cataliticas
dentro das suas classificacbes. Vale destacar que nem todos os complexos
sintetizados tiveram resultados satisfatérios quando testado, sendo utilizado aqueles

gue se mostraram eficientes dentro da proposta, como pode ser visto na tabela 19.
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Tabela 19: Desempenhos cataliticos de sistemas isolados e combinados ZDC —

Felpy e CoMlIpy.

Catalisador Massa do Atividade Produtividade
polietileno (g) (KgPE.mol(cat) 1) (KgPE.g(cat) 1)

ZDC 22,97 3.050,46 10,44
FeMlpy 26,02 5.321,06 11,31
Fellpy 21,91 4.237,91 8,11
CoMIpy 12,72 3.347,36 7,06

ZDC — FeMIpy (1:1) 23,03 1.505,00 4,04
ZDC — Fellpy (1:1) 21,33 1.471,03 3,87

Os sistemas cataliticos utilizados neste trabalho tiveram um bom
desempenho, uma vez que tiveram valores de atividade que podem ser classificados
como 6timo, de acordo como mencionado no item 3.4. Porém os valores deram abaixo
do que relatados em literatura, haja vista que as condi¢cdes reacionais foram similares,
uma hipétese levantada para justificar esse resultado aquém do esperado, é a
qualidade dos catalisadores utilizados. Durante o desenvolvimento do trabalho, foi
necessario recristalizar o ZDC, fato que melhorou sua atividade, ja os complexos bis-
iminos foram resssintetizados, mas nao houve um aumento significativo na atividade.

Esse fato também influenciou os sistemas binarios, uma vez que era esperado
um aumento significativo das atividades, em comparagdo aos sistemas isolados.
Utilizando os resultados na tabela 19, tem-se que esse comportamento ndo foi
observado, sem variagéo significativa dos valores de atividade, com valores similares
dos sistemas isolados e binarios.

No sentido de avaliar o desempenho catalitico do sistema binario [FeClz(bis-
iminopiridina] e [ZrClz(cp)z] como catalisador na polimerizagéo de etileno, um estudo
eletroquimico da mistura dos complexos em diferentes razdes foi avaliado. As razdes
usadas foram as mesmas da reacdo de polimerizagéo.

Na figura 45, verifica-se o perfil do VPD para a mistura binaria [ZrClz(cp)2] e
[FeClz(MIpy)] e os complexos isolados, registrados nas varreduras catddicas e
anodicas. Ao comparar a curva | x E para os complexos isolados com o da mistura,
pode-se certificar a presenca de sinais atribuidos aos processos redox ja atribuidos

em cada caso.
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Para as misturas [ZrClz(cp)z] - [FeClz(lipy)] e [ZrClz(cp)z] [FeClz(BrMlipy)] o

mesmo comportamento foi observado, figuras 46 e 47, respectivamente.
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Figura 45: Voltamogramas de pulso diferencial dos complexos [ZrClz(cp)2]
(vermelho) (2,73 x103 mo L), [FeCl2(Mlpy)] (2,74 x10-® mo L) (preta) e da mistura
binaria (azul) em solucéo de Acetonitrila. V=100 mV s. (a) Varredura catédica (b)

varredura andédica.
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Figura 46: Voltamogramas de pulso diferencial dos complexos [ZrClz(cp)2] (2,73 x10
3 mo L) (vermelho), [FeClz(llpy)] (2,74 x102 mo L) (preta) e da mistura binaria
(azul) em solucéo de Acetonitrila. V = 100 mV s*. (a) varredura catddica (b)

varredura anodica.
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Figura 47: Voltamogramas de pulso diferencial dos complexos [ZrClz(cp)2] (2,73 x10
3 mo L) (preto), [FeCl2(BrMIpy)] (2,74 x103 mo L1) (vermelho) e da mistura binaria
(azul) em solucdo de Acetonitrila. V = 100 mV s. (a) varredura catédica (b)

varredura andédica.
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Verifica-se nas curvas da mistura sinais caracteristicos dos dois
componentes, porém € ilustrado um sinal catdédico ao redor de -0,42 V para o
complexo com a base de Lewis MIpy e -0,49 Vvs Ag/AgCI para llpy, ausentes nos
VPD do ZDC e do complexo de Fe isoladamente. Para a mistura Zdc e FeBrMlpy
verificam dois sinais em -0,65 e -1,1 V vs Ag/AgCl com melhor resolu¢do do que
ilustrado em FeBrMIpy e ausentes no ZDC. O sinal catodico em em -1,1 V na mistura
parece ter contribuigdo do sinal na mesma regiao do FeBrMIpy. O VPD obtido na
varredura anddica mostra na mistura um sinal ao redor de +0,1 V vs Ag/AgCl com
intensidade de corrente mais alta se comparado ao sinal nos complexos [FeClz(Ipy)].
No sentido de avaliar uma possivel reacdo quimica entre os catalisadores, os VPD
para a mistura foram registrados para a solucdo recém preparada e apos diferentes
tempos da preparacéo (figura 48).

A analise da figura 48 ilustra um decréscimo da intensidade de corrente de
pico do par 8a/8c, para o complexo [FeCl2MIpy] atribuido a reducéo Fe'"""" no complexo
de partida (equacédo 4) paralelo ao aumento da intensidade ao par de picos 9a/9c,
(equacdo 5) designado pela redugdo Fe'"' coordenado ao Mlpy na forma oxidada,
conforme indicado na equacdo 5. Além disto, verifica-se o aparecimento do par de
picos posicionado em 1,0 V vs Ag/AgCl, inexistente no ligante ndo coordenado e no
complexo inicial.

A alteracéo da intensidade dos pares de picos 8a/8c e 9a/9c em funcao da
atribuicdo dos mesmos leva a inferir que na mistura ha possibilidade de ocorrer uma
reacao de transferéncia de elétrons entre o metaloceno e o complexo com as bases
de Lewis Ipy.

No perfil da curva registrada logo apos a mistura a corrente do sinal ao redor
de 1,0 V é relativamente baixa e um tempo apos a mistura ha acréscimo da mesma,
verifica-se ainda na varredura catédica o aparecimento dos sinais entre +0,6 - +0,8 V,
paralelo a ndo resolucéo dos sinais do ZDC se comparado ao mesmo isolado. Esses
resultados, somados a alteracédo de intensidade de corrente 8a/8c e 9a/9c levam a
afirmar que ha uma reacdo entre ZDC e Fellpy, resultando em outra espécie
cataliticamente ativa para polimerizacdo de etileno, a qual difere dos sistemas
cataliticos isolados. Um comportamento similar ocorre na mistura binaria FeMlpy -
ZDC e FeBrMIpy — ZDC.
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O sinal que se destaca ao redor de +1,0 V provavelmente se deve a reducao
Fe(lID/I, em [FeClz(lpy)(CHsCN)], valor mais alto se comparado ao processo redox
8a/8c no complexo de partida, como consequéncia da acetonitrila apresentar maior

tendéncia em doar par de elétrons e receber densidade eletrénica se comparado ao

Ipy e assim estabiliza Fe(ll).
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Figura 48: Voltamogramas de pulso diferencial da mistura binaria ZDC - Fe-MIpy
(1:1) (2,73 x10° mo Lt) em solucéo de acetonitrila, em diferentes intervalos. V = 100
mV s, (a) varredura catédica. (b) varredura anddica. (1) imediatamente apés a

mistura. (2) 2 minutos apés a mistura. (3) 5 minutos apds a mistura.
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6.2 O comportamento eletroquimico e a atividade catalitica
Ao considerar 0s seguintes aspectos:

i- O estudo eletroquimico dos complexos [FeClz(Ipy)] levou a propor a
formacdo de uma espécie quimica com acetonitrila coordenada ao acido de Lewis
[FeCl2(Ipy)(CH3CN)] e leva a alteracdo do potencial de reducédo de Ipy a Ipy se
comparado a reducao de Ipy no complexo inicial, como mostrado na equacéao 14, para
os complexos com ferro e as equacdes 19 e 20 que ilustram a tendéncia de Co(lll) ser
reduzido nos complexos com cobalto coordenado a MIpy nas formas neutra e oxidada.

ii- As alteracbes dos sinais 8a/8c e 9a/9c no sistema [FeClz(Mipy)] e
[ZrCl2(cp)2] que levaram a inferir a existéncia de reacdo quimica entre o0s
componentes.

Com base em i pode-se afirmar que no processo de polimerizacdo no qual se
usa solvente ndo coordenante, como o hexano, 0 mondmero etileno atua como base
de Lewis e assim pode estabelecer uma ligacdo quimica entre os acidos de Lewis nas
espécies cataliticamente ativas. Em funcdo do item ii, tem-se como espécies
cataliticamente ativa aquelas geradas pelos catalisadores isolados bem como a
formada a partir de reacao quimica quando ha a mistura binaria. Portanto, a atividade
catalitica mais alta do sistema binario com razdo molar 1:1 pode ser explicado em
funcdo de um maior nimero de sitios ativos para 0 monémero interagir e resultar no
polietileno se comparado com os sistemas isolados (OLIVEIRA e cols, 2016). Por
outro lado, a razdo 2:1 ou 1:2 ilustrada na tabela 17 para os sistemas metaloceno-
FeMlpy, em funcdo de ii, pode-se afirmar que a maior quantidade de matéria de um
dos componentes leva a formacao de uma concentracdo menor de uma espécie ativa
0 que resulta em atividade catalitica mais baixa se comparado ao sistema binario.

A alteracao no perfil dos VPD registrados na varredura catédica para a mistura
binaria ZDC: FeMIpy, com razdo molar 2:1, mostra-se um pouco mais complexa se
comparado a alteragdo ilustrada para a mistura com razdo molar 1:1. Verifica-se,
neste caso, que o par redox 8a/8c que representa o processo Fe(lll)/Fe(ll) coordenado
ao Ipy na forma neutra tem um aumento da intensidade de corrente (figura 49),
resultado que indica uma maior concentracdo de Fe(lll)-MIpy na superficiie do
eletrodo.
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Figura 49: Voltamogramas de pulso diferencial para a mistura binaria ZDC - FeMIpy
(2:1). (1) logo apés a mistura. (2) 1 minuto apds a mistura. (3) 2 minutos. (4) 3

minutos e (5) 4 minutos. Varredura catédica. V=100 mVst.

Na figura 51, tem-se o perfil do VPD para a mistura binaria ZDC e o complexo
[FeClallpy], na proporcao 1:1. Verifica-se que nos VPD sucessivos com mistura recém
preparada e apdés um maior tempo, tal como apresentado na mistura ZDC e
[FeCl2MIpy], ocorre um aumento da intensidade de corrente do sinal assinalado como
9a/9c, atribuido a reducdo Fe'""" no complexo em que ha Ipy* (eq. 5) o par de picos
8a/8c ndo apresenta alteracdo sistematica. Assim, a alteracdo ja apresentada para a
mistura que contém o complexo com o ligante 2,6 bis-(2,6-dimetilfenilpiridina), € mais
complexa o que levou a inferir, naquele caso, uma reacao de transferéncia de elétrons.

Neste caso, 0 mesmo deve ocorrer, porém em diferentes velocidades.
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Figura 50: Voltamogramas de pulso diferencial da mistura binaria ZDC - Fellpy (1:1)
(2,73 x10®* mo L %) em solucdo de MeCN, em diferentes tempos. V = 100 mV s

Varredura catodica

No GPQC foi avaliado através de experimentos de voltametria ciclica e de pulso
a alteracdo da curva corrente versus potencial nas solucdes preparadas com o
catalisador e cocatalisador e etileno (SILVEIRA e cols, 2008). A figura 51 ilustra para
o complexo [ZrCl2(cp)2] a alteracdo do perfil dos voltamogramas de pulso na presenca
e auséncia de etileno o que mostra a coordenacdo do monémero ao acido de Lewis
Zr(IV). Na figura 52 é mostrado o voltamograma ciclico para a a mistura ZDC —
cocatalisador (MAO) em atmosfera de etileno, onde o registro sucessivo das curvas
corrente versus potencial, ilustram um decréscimo da corrente de pico em -0,88 V,
atribuido a reducdo Zr'V™ com etileno coordenado. Portanto, os estudos
eletroquimicos fornecem resultados interessante para avaliar a espécie
cataliticamente ativa gerada na mistura usada no reator para a reagcdo de

plomerizacgéo.
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Figura 51: Voltamograma de pulso diferencial do [ZrCl2(cp)2] (1x102 mol L'1) em
CH3CN e atmosfera de etileno. V =100 mV s1. Varredura catédica [SILVEIRA e

Cols., 2008 (macromolecular)].
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Figura 52: Voltomogramas ciclicos sucessivos para a mistura [ZrClz(cp)z2] /MAO com
[Al]/[Zr] =10 em CH3CN e atmosfera de etileno. V = 100 mV s [Silveira e Cols. 2008

(macromolecular)].
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A espécie cataliticamente ativa resultante da mistura [ZrCl2(cp)z] e MAOQ ilustra
gue ha substituicdo de um dos cloreto e resulta na espécie cationica [ZrCl(Me)(cp)2]*,
confirmada no voltamograma de pulso em funcao do sinal catédico em -2,1 V (figura
51), a qual pode interagir com a molécula de etileno. Visto que o etileno é uma base
de Lewis classificada como relativamente mole e 0 Zr no estado de oxidagcao +4 € um
acido duro, a interacdo entre 0 mondémero e a espécie quimica ativa é fraca, porém,
suficiente para alterar a densidade eletrénica entre os atomos de carbono do etileno
e resultar no crescimento da cadeia.

Em analogia aos estudos reportados para os metalocenos nos complexos
[MCIz(Ipy)] na presenca do cocatalisador ha formacgéo da espécie cataliticamente ativa
com abstracdo de um dos cloretos e formacéo da espécie catibnica [MCI((Me)(Ipy)]*,
na qual o acido de Lewis se encontra coordenativamente insaturado e assim coordena
ao etileno resultando em um ambiente adequado para propagacdo da cadeia. Nos
voltamogramas ciclicos ilustrados na figura 53, registrados em diferentes tempos da
preparacao da solucdo contendo [FeClz(MIpy)] e MAO, com razéo [AlJ/[Fe] =10, em
atmosfera de etileno. Em comparacéo entre as curvas do voltamograma ciclico para
o catalisador e da mistura € possivel com base nas alteracdes nas intensidades de
corrente dos sinais catodicos (Epc1, Epc2 € Epc3) € 0 ndo aparecimento de Epcs Na curva
| 0 que leva a propor que ha formacdo da espécie catibnica a qual reage com o

mondmero e resulta na reacdo de polimerizagéo.
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Figura 53: (I) Voltamogramas ciclico com varreduras sucessivas para a solucao
MAO com [FeClz(Mlpy)] em atmosfera de etileno. [Al]/[Fe] = 10. (Il) Voltamograma
ciclico para [FeCl2(MlIpy)] (1x 10 mol L?).
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7. SISTEMAS CATALITICOS HETEROGENEOS E
SUPORTES CATALITICOS

Os catalisadores homogéneos podem ser imobilizados em um suporte,
tornando-se catalisadores suportados, heterogéneos. O suporte pode ser
guimicamente inerte, ou pode interagir com o catalisador através de sitios acios ou
basicos da superficie, fato que, juntamente com a textura do suporte, contribuem para
a estabilidade do catalisador suportado e dessor¢cdo de componentes no meio
reacional.

O interesse pela heterogenizacédo de catalisadores homogéneos teve inicio
na década de 70, apresentando-se como uma estratégia para combinar as vantagens
de catalisadores homogéneos e heteregéneos, reduzindo ou até eliminando as
desvantagens (SILVEIRA, 2008).

Dentre as vantagens de trabalhar com este tipo de sistema catalitico, tem-se:
a facilidade de separacéo do catalisador; estabilidade térmica e mecéanica; auséncia
de limites de solubilidade; possibilidade de usar diferentes solventes; regeneracao do
catalisador; protecédo do sitio ativo contra envenenamentos ou formacao de espécies
inativas; redugcdo no consumo do cocatalisador; aumento da seletividade do
catalisador; controle de processo e morfologia.

Em relacdo as desvantegens, é possivel citar: queda na atividade de
catalisadores heterogéneos em relacao a atividade dos precurssores homogéneos;
uso de condicbes reacionais mais severas para catalisadores heterogéneos;
heterogeneidade dos sitios em catalisadores suportados e por fim, sendo o processo
catalitico nestes sistemas essencialmente de superficie, acaba limitando as espécies
acessiveis e ativas, enquanto que os centros localizados no seio do suporte séo
menos acessiveis pela dificuldade de difusdo do reagente através do suporte
(HARTLEY, 1977; BAILEY, 1981; FOGER, 1984).

O suporte utilizado € uma matriz sobre a qual o catalisador € imobilizado, pode
ser quimicamente inerte ou pode interagir com o catalisador através da presenca de
sitios acidos ou basicos na superficie e que pode ter efeito sobre a estabilidade do
catalisador. A textura do suporte também tem efeito sobre o catalisador podendo
desde proteger a espécie catalitica imobilizada e até influenciar no desempenho da

mesma nas propriedades dos produtos.
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Os suportes podem ser classificados segundo a natureza do material
constituinte ou segundo o tipo de interacdes na superficie. De acordo com a natureza,
0s suportes podem ser classificados em dois grandes grupos: suportes inorganicos e
suportes organicos.

Os suportes inorganicos englobam materiais do tipo silica, alumia ou zedlitas,
a heterogeneizacdo se da gracas a grupos funcionais (acidos ou bases), passiveis de
reagir ou interagir com algum ligante do catalisador. As vantagens desses
catalisadores compreendem a estabilidade térmica e mecénica dos materiais, o que
permite aplicacdes em processos em altas temperaturas.

Os suportes organicos devem dispor de grupos em sua superficie que
possibilitem a imobilizagdo de precursores, deve possuir boa resisténcia mecanica e
uma estabilidade térmica adequada as condi¢des reacionais. Caracterizam-se por
uma melhor homogeneidade e maior reprodutibilidade, mais facilmente controlaveis
pelas condi¢des de sintese. Ha ainda uma categoria, os hibridos, que apresentem
grupos organicos e inorganicos, como o silsesquioxanos, ou suportes inorganicos
funcionalizados com grupos organicos (BAILEY, 1981).

De acordo com a natureza da interacdo, 0Ss suportes podem ser
caracterizados como inertes ou ativos. Os suportes inertes sao caracterizados por
uma interacao praticamente inexistente com o sitio catalitico ou com os reagentes. A
silica € um dos grandes exemplos, possui uma superficie bem controlada, isenta de
acidez de Lewis.

Suportes ativos como alumina, zeolitas, silicas modificadas, podem interagir
com os catalisadores ou reagentes através de sitios acidos ou basicos de Lewis,
presentes na superficie. Essas caracteristicas podem conferir um papel de catalisador
ao proprio suporte, mas podem também acarretar em reacfes paralelas indesejaveis.
Uma estratégia para reduzir este efeito € “dopar” a superficie com determinados
reagentes (THOMAS, 1997).

Catalisadores suportados tornam viavel um grande numero de reacgdes:
hidrogenacgéo, hidrosilanizagdo, hidroformilagédo, polimerizagdo, entre outras. Para
cada uma destas reacgOes, existem catalisadores suportados que tem seu uso de
diversos parametros, tais como condi¢des reacionais, solvente utilizado e produto final
desejado. No caso das reagcdes de polimerizacdo, a grande maioria dos processos
utiliza catalisadores suportados, sejam do tipo Philipps, Ziegler-Natta ou metalocenos.
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Os catalisadores de Phillips, como ja mencionado, utilizam CrOs suportado
sobre silica, onde sobre a superficie do suporte, diversas interacbes de ordem
estéreoeletrbnicas entre 0 metal e o suporte e entre as espécies de Cr, além de
variacdes na textura do suporte (distribuicdo e tamanho dos poros, area especifica).
Isto leva a formacédo de multiplos sitios ativos, gerando um grande alargamento na
polidispersidade do polimero produzido.

Catalisadores do tipo Ziegler-Natta sao baseados em TiCls suportados sobre
MgCl2, na maioria das vezes. A morfologia do suporte pode levar ao controle de
morfologia do polimero através da réplica morfolégica, garantindo o controle da
granulometria do polimero obtido e a melhoria do processamento da resina. O uso de
agentes doadores de elétrons diminui a presenca de sitios multiplos, que resuta em
um controle estéreo-especifico, que permite obter polimeros de elevada isotaticidade.

Catalisadores metalocénicas suportados, tanto em trabalhos publicados ou
em patentes, utiliza silica como suporte na grande maioria. O carater inerte da silica
preserva o metaloceno o mais proximo possivel de um sistema homogéneo analogo
(HLATKY, 2000; SEVERN, 2005).

Neste trabalho foi utilizado o grafeno reduzido com suporte para o0s
catalisadores metalocénicos, um material relativamente novo, que vem despertando
o interesse em diversas ares de pesquisa, inclusive a catélise. Devido as suas
excelentes propriedades fisico-quimicas, mecéanicas, térmicas, elétricas e Opticas,
podendo ser utilizado em sistemas que abrangem desde dispositivos eletronicos a
células de energia solar (SEGUNDO, 2016).

O grafeno foi descoberto em 2004, pelos professores da Universidade de
Manchester Andre Geim e Kostantin Novoselov, o que Ihes rendeu o prémio nobel de
fisica de 2010, por suas experiéncias inovadoras com o grafeno (NOVOSELOV,
2004). O grafeno consiste em uma monocamada plana de atomos de carbono
organizados em uma rede bidimensional (2D), através dele € possivel construir com

outras dimensionalidades, como nanotubos (1D) e fulerenos (0D) (GEIM, 2007).
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Figura 54: Construcdo de materiais de outras funcionalidades a partir de uma

monocamada de grafeno (GEIM, 2007, com adaptacdes).

Antes de ser descoberto, o grafeno era considerado um material puramente
tedrico, que sO servia para explicar a formacdo de outras formas alotrépicas do
carbono. Sua estrutura Unica lhe fornece varias propriedades superiores, tais como
altas condutividades elétricas e térmicas, boa transparéncia, boa resisténcia
mecanica, flexibilidade enorme area superficial (SUN, 2011).

A propriedade térmica do grafeno em temperatura ambiente pode atingir 5000
W/m.K, por comporacdo a do cobre € de 400 W/m.K, o que sugere usos potenciais
para gerenciamento térmico em varias aplicacées. Apresenta area superficial bastante
elevada (2600 m?/g), muito maior que a do grafite (10 m?/g) e nanotubos de carbono
(1300 m?/g). Também pode-se destacar a condutividade elétrica de até 2.10* S/cm e
a mobilidade eletronica, 2.10° cm?/V.s. Todas essas propriedades credenciam o
grafeno a ser utilizado em diversas aplicacdes, como materiais poliméricos, sensores,
transitores, dispositivos eletronicos portateis e sistemas de armazenamento de
energia (HOU, 2011). A figura 55 relaciona as diversas propriedades com suas

aplicacoes.
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Nano Opticas

Captura de energia a
partir do fluxo de agua

» Células solares

» fotocatalise
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Morfoldgicas
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Figura 55: Relacao entre as propriedades do grafeno e suas aplicacbes (PEPLOW,
2013, com adaptacgoes).

A partir da sua descoberta, juntamente com o desenvolvimento cientifico,
diversos métodos para a producdo de grafeno foram desenvolvidos e séao
continuamente aperfeicoados. Em funcdo da qualidade do produto desejado e da
aplicacdo, um ou mais métodos podem ser utilizados. Na tabela 20 estdo reunidos
alguns métodos fisicos, como esfoliacdo mecéanica e métodos quimicos, como a

reducdo quimica do 6xido de grafeno, que foi utilizado neste trabalho.



(CHEN, 2010, com adaptacoes).
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Tabela 20: Comparacéo de diferentes métodos para a preparacéo de grafeno

Meétodos de
Preparacao

Materiais de
partida

Técnicas de operacio

Vantagens

Desvantagens

Sugestdes

Esfoliacao
mecanica

HOPG (grafite
pirolitico
altamente
orientado)

Scotch-tape

Simplicidade, elevada
qualidade estrutural e
eletronica

Delicado, demorado,
baixo rendimento

Pesquisa fundamental

Crescimento
epitaxial sobre SiC

4H-/6H — SiC
wafer

Dessorgao térmica de Si do
substrato de SiC sob alta
temperatura (>1000°C) e
UHV (ultrahigh vacuo)

Producdo em larga-
escala. qualidade
elevada

Temperatura e custo
elevados, ndo uniforme,
baixo rendimento

Pesquisa basica e
eletrénicos a base de
grafeno

Crescimento
epitaxial CVD

Hidrocarbonetos
(tal como CHy)

Deposicdo quimica em fase
vapor sob alta temperatura

Producédo em grande
escala, boa qualidade,
uniforme

Temperatura e custo
elevados, processo
complicado, baixo

rendimento

Pesquisa basica e
eletrénicos a base de
grafeno

Reducio quimica
do oxido de grafite

Grafite

Esfoliacdo e oxidacdo do
grafite, subsequente
reducdo do oxido de grafite
esfoliado

Alto rendimento,
baixo custo, excelente
processabilidade

Defeitos estruturais,
perturbacdes da estrutura
eletronica do grafeno

Compositos, eletronicos,
optico-eletronicos e
potenciais dispositivos
tecnologicamente vidveis

Esfoliacao em fase
liquida

Grafite

Dispersdo e esfoliacdo de
grafite em solventes
orgénicos

Direto, simples,
producio em larga
escala e de baixo
custo, pratico

Demorado, impuro

Dispositivos eletronicos,
eletrodos transparentes e
compaositos condutores

Desenrolamento
de nanotubos de
carbono

Nanotubos de
carbono

Solucdo baseada na acdo
oxidativa de permanganato
de potassio e acido
sulfiirico, ou ataque por
plasma

Direto, simples,
producio em larga
escala e baixo custo,
alta qualidade (ataque
por plasma)

Processo complicado e
lento

Eletronicos e compositos

7.1 Sintese do grafeno reduzido

A metodologia da sintese do grafeno reduzido consistiu das seguintes etapas:

Oxidacéo do grafite; sintese do grafeno oxidado; reducéo do grafeno oxidado.

12 Etapa — Oxidacdo do grafite: A metodologia aplicada foi baseada no

trabalho de Hummers, et al, 1958, com algumas modificagbes. Efetuou-se a mistura

do grafite com componentes oxidantes. | - 10 g de grafite foram colocados em um

baldo de fundo redondo de 500 mL, o qual foi mantido em um banho de glicerina e

misturados com 2 g de KMnOa. Il — Para 6 g de grafite usou-se 6 g de KMnOa4. Nas

duas situacdes apresentadas adaptou-se um funil de adicdo ao baldo e gota a gota

foram transferidos para o baldo uma solugcédo contendo 90 mL de H2SO4 e 10 mL de

HsPOa4, ambos concentrados e o sistema durante a adicdo da solugdo é&cida foi

mantido sob agitagdo magnética e banho de gelo.
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Apoés adicdo da mistura acida o sistema sob agitacdo continua foi aquecido
em banho de glicerina com manutencdo da temperatura do banho em 80 °C pelo
periodo de 20 horas (1) e 26 h (Il), posteriormente foram adicionados com uso de um
funil de adigcdo 50 mL de solucdo de peréxido de hidrogénio a 30 %. O sistema foi
mantido sob as mesmas condi¢cdes por mais 3 horas, seguindo de resfriamento a
temperatura ambiente e posteriormente banho de gelo. O sélido foi coletado por
filtracdo e em por¢Bes da mistura adicionou-se alcool etilico para efetivar o processo
de filtracdo e lavado com metanol e acetona e colocados em estufa a 100 °C por 24
horas.

A massa do produto obtido no processo |, grafite oxidado (GRI-O-1), foi de
24,4 g, 2,4 vezes o valor do grafite utilizado inicialmente (10 g). No processo Il grafite
oxidado (GRI-O-2) foram obtidos 19,66 g, também partindo de 10 g de grafite.

22 Etapa — Esfoliacdo do grafite oxidado: A - 5,2 g do grafite oxidado obtido
em | foram colocados em um béquer de 100 mL e misturados em 50 mL de
dimetilformamida, utilizando agitagdo mecanica com uso de sonda ultrassonica pelo
periodo de 2 horas. O solido foi coletado por filtracdo e lavado com metanol e acetona
e colocado em estufa a 100 °C por 24 horas, resultando em uma massa de 1,8 g
(GRA-0O-1), equivalente a 34,6% da massa do grafite oxidado.

B - 2 g do grafite oxidado obtido em |, apés trituracdo manual em um almofariz,
foram colocados em um bal&o de fundo redondo de 3 bocas e misturados com 25 mL
de 4gua bidestilada. O baldo com a mistura foi mantido em um banho de glicerina, e
o sistema foi submetido a agitacdo magnética e aquecimento com manutencéo da
temperatura em 65 °C pelo periodo de 16 horas. O sdlido foi coletado por filtracdo e
lavado com metanol e acetona e colocado em estufa a 100 °C por 24 horas. A massa
isolada foi 0,672 g (GRA-0O-2), equivalente a 33,6% da massa do grafite oxidado.

C - 5 g do grafite oxidado obtido em II, apds trituracdo manual em um
almofariz, foram colocados em um baldo de fundo redondo de 3 bocas e misturados
com 25 mL de agua bidestilada. O baldo com a mistura foi mantido em um banho de
glicerina, a mistura foi colocada em banho ultrassom por 3 minutos, em seguida
mantida sob agitagdo magnética e aguecimento com manutencgdo da temperatura em
60 °C pelo periodo de 8 horas. O sélido foi coletado por filtracdo e lavado com metanol
e acetona e colocado em estufa a 100 °C por 24 horas. A massa isolada foi 1,89 g
(GRA-0O-3-1), equivalente a 37,8% da massa do grafite oxidado.
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D - 5 g do grafite oxidado obtido em Il, apés trituracdo manual em um
almofariz, foram colocados em um baldo de fundo redondo de 3 bocas e misturados
com 50 mL de solug&o aquosa - pH 11 ajustado com adi¢cao de NHs (25%). A mistura
foi colocada em banho ultrassom por 3 minutos em seguida mantida sob agitacéo
magneética e aquecimento com manutencao da temperatura em 60 °C pelo periodo de
8 horas. O baldo com a mistura foi mantido em um banho de glicerina, o soélido foi
coletado por filtragéo e lavado com metanol e acetona e colocado em estufa a 100 °C
por 24 horas. A massa isolada foi 4,8 g (GRA-O-3-2), o que equivale a

aproximadamente 100% da massa do grafite oxidado.

32 Etapa — Reducdo do grafeno oxidado: A - 0,2 g de GRA-O-1 foram
colocados em um baldo de fundo redondo de 3 bocas, misturados com 25 mL de
tetraidrofurano (THF) seco (recém destilado e coletado em baldo contendo peneira
molecular). O sistema foi mantido em um banho de glicerina, em atmosfera de argénio,
onde posteriormente adicionou-se 0,18 g de sddio metalico. Por 2 horas ficou sob
agitacdo e temperatura de 50 °C para refluxar o THF. O sdlido foi coletado por filtracao
e lavado com metanol e acetona e colocado em estufa a 100 °C por 24 horas. A massa
isolada foi 0,55 g (GRA-R-1), equivalente a 2,75 vezes da massa do grafeno oxidado
(GRA-0O-1). O mesmo procedimento foi aplicado com uso do GRA-O-2, a partir de 0,2
g e a massa do sélido isolado foi de 0,18 g (GRA-R-2), ou seja, préximo de 100% da
massa do GRA-O-2.

B - 0,5 g de GRA-O-3-1 foram colocados em baldo de fundo redondo de 3
bocas, misturados com 25 mL de tetraidrofurano (THF) seco (recém destilado e
coletado em baldo contendo peneira molecular). O baldo contendo a mistura foi
mantido em um banho de glicerina a fim de ter um aquecimento homogéneo. O
sistema foi mantido em atmosfera de argdnio e posteriormente 0,3 g de sddio metalico
foram adicionados, sob agitacao, seguido por 2 horas de aquecimento para atingir a
temperatura para refluxar o THF e a reacéo foi processada. Apds esse periodo de
reacao adicionou-se 5 mL de etanol e 5 mL de agua, mantendo o sistema sob as
mesmas condi¢des por mais 30 minutos. O solido foi coletado por filtracéo e lavado
com metanol e acetona e colocados em estufa a 100 °C por 24 horas. A massa do
sélido final foi de 0,448 g (GRA-R-3-1). O mesmo procedimento foi adotado para a
reducao de 0,5 g do GRA-O-3-2 e a massa do produto GRA-R-3-2 foi de 0,425 g.
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C - 0,25 g de GRA-0O-3-2 foram colocados em um baldo de fundo redondo de
3 bocas, misturados com 25 mL de THF seco. O baldo contendo a mistura foi mantido
em um banho de glicerina a fim de ter um aquecimento homogéneo. O sistema foi
mantido em atmosfera de argbdnio e posteriormente 0,3 g de tetrahidretoborato de
sodio (NaBHs4) foram adicionados, sob agitacdo e aquecimento para atingir a
temperatura para refluxar o THF e a reacéo foi processada por 2 horas. Apos esse
periodo de reacédo fez-se a adicdo de 2 mL de solucdo de NHs a 25%, mantendo o
sistema sob as mesmas condi¢Bes por mais 30 minutos. O solido foi coletado por
filtracdo e lavado com metanol e acetona e colocados em estufa a 100 °C por 24 horas.
A massa do sélido final foi de 0,211 g (GRA-R-4).

D - 0,25 g de GRA-O-3-1 foram colocados em baldo de fundo redondo de 3
bocas, misturados com 25 mL de agua bidestilada. O baldo contendo a mistura foi
mantido em um banho de glicerina a fim de ter um aquecimento homogéneo. O
sistema foi mantido em atmosfera de argbnio e posteriormente 0,5 g de acido
ascorbico foram adicionados, sob agitacao e agquecimento para atingir a temperatura
de 85 °C e a reacéo foi processada por 2 horas e meia. Apos esse periodo adicionou-
se 2 mL de solucdo de NHz a 25% e o sistema foi mantido sob as mesmas condi¢des
por mais 30 minutos. O soélido foi coletado por filtracdo e lavado com metanol e
acetona e colocados em estufa a 100 °C por 24 horas. A massa do sélido final foi de
0,176 g (GRA-R-5-2 (H20)). O mesmo procedimento foi adotado para a redugao do
GRA-3-2 e a massa do sélido final foi de 0,2 g (GRA-5 (NH3)).

7.1.2 Andlise de difracdo de RX

As fases cristalinas presentes nas estruturas do grafite inicial e apds oxidacéo
e do grafeno oxidado e reduzido foram identificados através da analise de difracdo de
raios-x pelo método do pd6. Os difratogramas de raios-x foram obtidos em um
difratdbmetro Shimadzu com radiagéo Ka (Cu) (A:1,54056 A), 40 KV e 30 mA, varrendo
20 na faixa de 5 a 60°, numa taxa de 2° a cada 10 segundos.

Para a oxidagc&do do grafite conforme descrito, fez-se uso de uma mistura
oxidante. O KMnOa4 tem na formulagdo o manganés com numero de oxidagdo 7+ e
assim o MnO4 em solucdo aquosa acida, conforme indicado na equacgéao do esquema
19, pode ser reduzido com valor de potencial de 1,51 V vs EPH o que justifica ser um

oxidante forte.



104

Nas condi¢cdes dos experimentos descritos em | e Il fez-se uso de acido
sulfurico e fosférico concentrados e assim a proposta de reducdo indicada no
esquema 20 e oxidacgao do grafite ndo € pertinente para justificar a oxidacao do grafite

uma vez que néo segue as condicdes de solucédo aquosa.

MNO, + 8H' (aqy + 56" === Mn”"(aq) +4H,0 E° =151V vs EP}

L C-0-C
C(grafite) —= [ on ]We_
COOH

Esquema 20: Representagéo da oxidacdo do grafite utilizando MnO4” como oxidante.

A mistura oxidante descrita em | e Il € comumente usada em processos de
hidroxilagdo e o permanganato em meio acido em uma primeira etapa resulta o 6xido
MnOs+, no qual o manganés se encontra com numero de oxidagdo 5+, portanto o
permanganato é reduzido. De acordo com a literatura 0 MnOs* combina com MnOg4 e
resulta no oxido de manganés (VII), Mn207, o qual € muito reativo se comparado ao
MnOs*. O Mn207 se decompde explosivamente em MnOz2, o qual € mais estavel, assim
a sintese requer uma adicdo lenta e com resfriamento dos reagentes a fim de que
tenha condigdo para que o Mn207 seja consumido para oxidar o C(grafite) conforme
indicado no esquema 21 (DREYER, 2010).

KMnO,4 + 3H,S0, ——=MnO3" + K+ H30" + HSO4 (54

MnO3" +MnO,; =<— MnyOy

: : o C-0-C
C(grafite) + oxidante +—= [ C-OH ]
COOH

Esquema 21: Representacao da oxidagao do grafite pela mistura oxidante.

Na metodologia de sintese do grafite oxidado apresentadada em | e Il, a
massa do produto € superior a do grafite utilizado como matéria-prima, o que é
justificado pela insercao dos grupos OH, O e COOH nas camadas do grafite, conforme
ja reportado na literatura (FIM, 2012). A efetivacdo da mistura oxidante foi ratificada
em funcdo do consumo do MnO4 do meio, afirmacdo sustentada com a adicdo de

H202 apds mais de 20 horas de sintese. Como na presenca de MnO4 em meio acido
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o peroxido pode ser oxidado o que leva a producéo de oxigénio, a pequena producao
do géas oxigénio é indicativo do consumo do MnO4 como ilustrado no esquema 20.

A curva do DRX do grafite cristalino (National grafite), usado como precursor,
mostra um pico de difracdo em 20 = 26,2° correspondendo ao espagamento
interlamelar (d002) de 3,493 A (figura 56).

7x10°

6x10°

5x10°

4x10° H

3x10°

Intensidade(corrente)

2x10°

1x10°

10 20 30 40 50 60
20

Figura 56: Difratograma do grafite cristalino (grafite nacional).

Na figura 57 se encontram os perfis dos difratogramas para o grafite cristalino
e apos oxidacdo com a metodologia descrita em | e II. Verifica-se que para GRI-O-1,
uma alteracdo na intensidade de corrente do pico de difracdo em 26 = 26,2°,
destacado no grafite inicial com espacamento de 3,49 A, sendo a alteracdo mais
significativa com a oxidacdo efetuada com quantidade de matéria (n) de KMNO4 maior
(I). Portanto, pode-se afirmar que em GRI-O-1 tem-se a presenga na estrutura de
mais sitios ndo oxidados se comparado com GRI-O-2. A altera¢édo da intensidade do
referido sinal e 0 aumento da massa do produto isolado s&o aspectos que levam a
afirmar que ha modificacdo na estrutura, se comparada a do grafite cristalino. Para
GRI-O-1, verifica-se ainda a presenga de um sinal largo com 20 préximo a 11,3° com
espacamento basal ao redor de 7,86 A e ainda um sinal com 26 de 28 e 22, com
espacamento de 4,98 A e 4,12 A.
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Em funcdo da maior complexidade do perfil do difratograma do GRI-O-2,
guando comparado ao GRI-O-1, pode-se propor que na composicao do soélido além
do grafite oxidado, exista na composicao diferentes camadas com mais grupos OH,
COOH, O, e diferentes espacamentos. Assim tem-se estruturas que diferem de modo
mais impactante do grafite, sendo a possibilidade de ter grafeno em diferentes

proporcdes de oxidacdo a mais factivel de acordo com o exposto.

6,4x10°

g ‘F“a a-grafite- National
5 | b-grafite oxidado (GRI-1)
56x10 \ c-grafite oxidado (GRI-2)
4,8x10° \
4,0x10° l
3,2x10° 4 =

24x10° "

Intensidade(corrente)

1,6x10°

8,0x10* k.

0,0

Figura 57: Difratogramas do grafite cristalino (a) e do grafite oxidado (b) (GRI-O-1) e
(c) (GRI-O-2).

A amostra isolada apés oxidacao do grafite (GRI-O) e esfoliagdo com uso de
sonda (GRA-O-1) ou agitagdo magnética (GRA-O-2), resultou no decréscimo
significativo da massa, 0 que sugere uma eliminacdo dos grupos funcionais
oxigenados na estrutura. O perfil do difratograma ilustra um pico em 20 = 26,2° tal
como ilustrado no grafite, de acordo com a literatura, o produto obtido através da
metodologia aqui aplicada se refere ao grafeno oxidado, com valor de 20 ao redor de
11.
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Conforme apresentado na figura 55 a oxidagcao mais efetiva do grafite resultou
o solido GRI-O-2, cujo processo de esfoliagdo em agua que levou ao sélido GRA-O-
3-1 da mesma maneira apresentada para os sélidos formados apos esfoliacdo do GRI-
O-1, resultou em um decréscimo da massa do solido, por outro lado a metodologia
aplicada com a esfoliacdo promovida em solucdo aquosa basica a perda de massa foi
desprezivel.

A figura 58 ilustra o perfil dos difratogramas dos sélidos GRA-O-3-1 e GRA-
0-3-2. Verifica-se que o0 processo de esfoliagdo mostra uma dependéncia do pH do
meio, 0 que leva a propor que em meio no qual o pH é mais baixo h&a probabilidade
de ocorrer reacéo acido-base, o que resulta no consumo dos grupos oxigenados, na
forma de C-O-C e assim contribui para justificar o decréscimo de massa dos sélidos
isolados.
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10 20 30 40 50 60
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Figura 58: Difratogramas do grafite cristalino (a) e do grafeno oxidado e esfoliado: a -
GRA-0-3-2 (solucéo basica) e b - (GRA-O-3-1 (4gua).
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Nas figuras 59-a e 59-b, € possivel comparar as curvas dos difratogrmas dos
sblidos GRI-l, GRI-O-2 com GRA-O-3-1 e GRI-l, GRI-O-2 com GRA-0O-3-2
respectivamente. E possivel verificar que a esfoliagdo resulta em um sélido com o
perfil do difratograma similar ao GRI-I em especial para o sélido GRA-O-3-1, porém
com intensidade de corrente bastante inferior e ainda bem diferente da curva do GRI-
0-2. Para GRA-0O-3-1, verifica-se um valor de 20 de 11 que resulta em uma distancia
entre as camadas de 7,86 A, proxima a relatada na literatura (JOHRA, 2014). A curva
do difratograma para GRA-O-3-2 apresenta o sinal 26 em 26,22 com uma largura
maior do que o sinal do grafite de partida, além disso ha um sinal com 26=32,85,

ausente no grafite, e que resulta uma distancia entre as camadas de 2,84 A.
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Figura 59: Difratogramas do grafite cristalino (a) do grafite oxidado (GR-I-O-2) (b) e
grafite oxidado e esfoliado: (GRA-O-3-1 (c) (4-a) (GRA-O-3-2 (4-b).
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O tratamento quimico de uma suspenséo do grafite oxidado e esfoliado (GRA-
0-3-1 e GRA-0-3-2) em tetraidrofurano seco com o redutor, sodio metalico (GRA-R-
3-1) ou GRA-R-3-2 e a reducdo do GRA-O3-2 com tetraiidreto borato de sdédio
(NaBHa), resultaram em soélidos cujos perfis dos difratogramas se encontram
apresentados nas figuras 60,61 e 62, respectivamente.

Verifica-se uma similaridade entre os difratogramas dos sdlidos isolados, apés
a redugéo, se comparado com GRA-O- 3-2, o que leva a afirmar que os redutores nao
foram efetivos. Para GRA-R-3-1 verificou-se o desaparecimento do sinal em 26 = 11
e decréscimo da intensidade de corrente de 20 = 26, 22. Para GRA-R-3-2 verificou-

se o0 aparecimento de um sinal com 26=35,8, ausente em GRO-3-2.

] a-Grafeno-O-3-agua(GRA-O-3-1)
o b-Grafeno reduzido-Na (GRA-O3-H,0)(GRA-R-3-1)
3,5x10° 4 {\

Intensidade(corrente)

10 20 30 40 50 60

Figura 60: Difratogramas do grafeno oxidado (GRA-O3-1) (a) e grafeno reduzido
com sodio metalico (GRA-R-3-1 (b).
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Figura 61: Difratogramas do grafeno oxidado (a) (GRA-O3-2 e grafeno reduzido com
sédio metélico (GRA-R-3-2 (b).
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Figura 62: Difratogramas do grafeno oxidado (a) e grafeno reduzido com NaBHa (b).

Na figura 63 se encontra o perfil do difratograma do soélido isolado apés
reducdo do GRA-O-3-2, com uso de acido ascérbico como redutor conforme descri¢éo
efetuada no idem D da 32 etapa do processo e obtencdo do grafeno reduzido. Uma
comparacao com a curva do GRA-O-3, ao contrario da reportado para GRA-R-3 e

GRA-R-4, mostra uma alteracéo significativa se comparado com GRA-O-3.
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O sodio metalico e tetraiidreto borato de sédio sdo redutores mais fortes se
comparado ao acido ascorbico, porém, a eficiéncia para resultar em GRA-R néo foi
evidenciada e este fato pode ser esperado pela ionizacdo do &cido ascérbico o qual
resulta em ions H3O*, que podem reagir com 0s grupos oxigenados como C-O-C e
resultando em agua.

Verifica-se um sinal com 26= 25,68 com um espagamento entre as camadas
de 3,56 A similar a do grafite 3,49 A e menor do que a relatada na literatura. O perfil
do sinal se mostra relativamente estreito, aspecto que leva a inferir que o
empilhamento das camadas do grafeno parece ter ocorrido. Na figura 64 se encontram
as curvas dos difratogramas que podem ser comparados para avaliar a conversao do

grafite, apds oxidacao e esfoliacdo em grafeno reduzido.
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Figura 63: Difratogramas do grafeno oxidado (a) (GRA-O3-2 e grafeno reduzido com
acido ascorbico (GRA-R-5-2 (b).
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Figura 64: Difratogramas dos sélidos: (a) grafite- national (GRI); (b) grafite oxidado
(GRA-0O-2); (c) grafeno oxidado (GRA-03-2); (d) grafeno reduzido com acido
ascorbico (GRA-R-5-2).

7.1.3 Espectroscopia naregido do Ultravioleta-Visivel

Como na estrutura do grafite e seus derivados ha as camadas nas quais tem-
se as insaturacfes C=C e apds oxidacdo esses materiais apresentam transi¢cdes
eletrdnicas na regido do ultravioleta visivel atribuidas como n—=* e n-n*, na regido de
220 nm a 290 nm. No grafite as bandas se encontram posicionadas em 233 nm (42918
cm™?) e 290 nm (34483 cmt). Com a conversao do grafite em 6xido de grafeno tem-
se um deslocamento hipsocrémico das bandas e as mesmas sdo posicionadas em
226 nm (44248 cm™) e 276 nm (36232 cm™). Com a conversdo de 6xido de grafeno
em grafeno reduzido tem-se um deslocamento batocrémico das bandas e as mesmas
se encontram em 235 nm (42553 cm™) e 290 nm (34482 cm?), portanto com energia
préxima as bandas do grafite.

O deslocamento batocrémico da banda de 276 nm no grafeno oxidado para
293 nm apods a reducdo € indicativo do restabelecimento de maiores grupos
insaturados C=C. Verifica-se no espectro eletrénico do grafeno oxidado um sinal

proximo a 300 nm (33333 cm™), o qual é deslocado para 312- 314 nm e tem
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intensidade decrescida para 312- 314 nm no espectro do grafeno reduzido e grafite,
em funcéo decréscimo dos grupos funcionais C=0.

A maior diferenca de energia para as transicdes eletronicas n—n* e n-n* se
comparada com grafite se deve a presenca dos grupos funcionais C-O-C, C-OH e
COOH. Verifica-se no grafeno reduzido as energias das transicOes eletrbnicas
similares as apresentadas no grafite o que se deve ao processo de eliminagdo dos
grupos oxigenados em funcdo da reacdo acido-base de Bronsted — Lowry ao usar
acido ascorbico como redutor.

Ao comparar os perfis dos espectros eletrénicos dos solidos que ilustram a
converséao do grafite — grafeno-oxidado - grafeno reduzido, ilustrados nas figuras 63 e
64, verifica-se um deslocamento mais significativos das bandas de absorcéo
posicionadas na fixa de 220 nm-295 nm mais significativa quando se efetuou a
esfoliacdo em meio basico (O-3-2). Quando comparado com a solu¢do cujo pH foi
mais baixo (O-3-1), em relacdo as bandas de absorcéo apresentadas nos espectros
eletrbnicos do grafite e do grafeno reduzido. Portanto, a esfoliacdo do grafite oxidado

a fim de produzir grafeno oxidado é dependente do pH.

a-Grafite National
b-Grafite-Oxidado (O-2)

c-Oxido de grafeno 0-3-2 (NH,)
J\W d-Grafeno (O-3-2-reduzido com AA))

1,0 1

o o
[ ©
1 I

Absorvancia (u.a)
o
EN
1

0,2

0,0

T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 65: Espectros eletrbnicos para os solidos: (a) grafite nacional (GRI); (b) grafite
oxidado (GRA-0O-2); (c) grafeno oxidado (GRA-03-2); (d) grafeno reduzido com
acido ascorbico (GRA-R-5-2).
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Figura 66: Espectros eletrbnicos para os sélidos: (a) grafite national (GRI); (b)
grafeno oxidado (GRA-03-1); (c) grafeno reduzido com acido ascérbico (GRA-R-5-
1).

Na figura 67 se encontra ilustrado o espectro eletrénico do grafeno reduzido,
com bandas de absorcdo em 240, 233 e 286 nm, o qual foi obtido a partir da reducéo
do grafite oxidado com uso de acido ascorbico. O deslocamento das energias das
bandas de absor¢cédo em relacdo ao grafeno oxidado foi similar quando a reducao foi
efetuada a partir do grafite oxidado e esfoliado, ou seja, grafeno oxidado (curva d da
figura 65). Esses resultados somados com aqueles apresentados através do perfil do
difratograma, levam a propor a existéncia de grafeno oxidado e reduzido apés

oxidacao do grafite com uso de uma razao de massa (1:1) grafite e oxidante.
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Figura 67: Espectros eletrbnicos para os solidos: (a) grafite- national (GRI); (b)
grafite oxidado (GRI-O-2); (c) grafeno oxidado ((GRA-O-3-2); (d) grafeno reduzido
com &cido ascorbico (GRA-R-6- a partir de GRI-O-2).

7.1.4 Espectroscopia na regido do infravermelho

Por meio do espectro vibracional foi possivel certificar a evolugdo da
conversao de grafite- grafite oxidado- grafeno oxidado e grafeno reduzido. A figura 64
ilustra que no grafite ha destaque de um sinal em 1648 cm, o qual se deve ao modo
vibracional C=C das camadas do alétropo de carbono. Verifica-se ainda sinais na
regido de 3450 cm™ o que pode ser a presenca de umidade no mesmo. Apds o
processo de oxidacdo do grafite, o perfil do espectro vibracional ratifica que ha
conversdo do material de partida em funcdo da presenca de sinais que podem ser
atribuidos aos grupos C-O-C, C-OH e COOH (PAVIA, 2016).

No grafite oxidado o sinal na regido de 3450 cm pode ter uma contribuigéo
da vibracdo da ligacdo O-H, presente em COOH e C-OH, bem como a presenca de

umidade. O sinal em 1640 cm pode ter contribuicdo do estiramento C=C e C=0.
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Os sinais que estdo ilustrados em 1180 cm™ e 1065 cm™* séo atribuidos a
frequéncia de estiramento C-OH, grupo alcdoxidos e C-O-C, grupo epoéxido,
respectivamente. Verifica-se ainda alguns sinais na faixa 600-1000 de baixa
intensidade.

grafite oxidado

Transmitancia (%)

grafite national

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 68: Espectros na regiao do infravermelho: (a) grafite- national (GRI); (b)
grafite oxidado (GRI-O-2), suportados em KBr.

Uma comparacédo do perfil dos espectros vibracionais para o grafeno obtido a
partir do grafite oxidado, cuja sintese foi efetuada em pH 11, figura 69, observa-se
sinais em regides proximas com uma diferenca significativa na regido 1020 -1700 e
intensidades das bandas menores para o grafeno oxidado. Em funcéo da similaridade
das curvas pode-se afirmar a presenga de sinais que sdo atribuidos ao estiramento
C=C as vibraces das ligacdes C=0 em 1570 e 1648 cm. Os sinais em 1400 cm™ e
1110 cm! podem ser atribuidas as ligagdes C-OH e C-O-C. O sinal largo na regido de
3400 cm tem contribuicdo da frequéncia de estiramento go grupo O-H da molécula
de agua e do grupo C-OH.
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A reducéo do grafeno oxidado obtido em meio reacional pH 11 com uso de
acido ascorbico ilustra uma alteracdo do espectro vibracional coerente com o
decréscimo das intensidades de transmissao dos sinais que séo atribuidos a oxidagéo
do material o que leva a afirmar que a metodologia usada foi efetiva para diminuir e
ou eliminar os grupos oxigenados (figura 70). No perfil do espectro vibracional para o
grafeno obtido a partir da reducéo do grafeno oxidado, verifica-se sinais relativos aos
modos vibracionais de grupos de oxigénio alcoxidos e epoxidos com um
deslocamento em relacdo aos sinais apresentados no espectro para o grafeno
oxidado. Neste trabalho ha sinais de baixa intensidade em 1560 cm, atribuido ao
modo vibracional C=C aromatico e 1620 cm™, o qual se deve ao modo vibracional
C=0 (figura 66-interna). Verifica-se ainda sinais de baixa intensidade na faixa 1450-
1000 cm, atribuidos aos modos vibracionais deformagdo O-H, C-O dos grupos
epoxidos e alcoxidos. Ha ainda a evidencia de sinal na regido de 3400 cm™, designado
como estiramento da ligacdo O-H (TANG, 2012).

As alteracdes do espectro vibracional entre grafite oxidado e grafeno oxidado
em pH ndo bésico (figura 70) apresentaram semelhantes ao ilustrado na figura 66.
Uma comparacao entre o perfil do espectro vibracional do grafeno oxidado deste
trabalho com relatos da literatura, leva a afirmar que o soélido ja apresenta
caracteristicas do grafeno reduzido. A reducdo do grafeno oxidado isolado apés
esfoliacdo mecéanica em pH ~ 7 também apresentou um perfil similar ao apresentado
na figura 69.

O perfil do DRX para o grafite oxidado com uso de uma razao 1:1 de grafite e
permanganato leva a afirmar que na mistura € possivel ter uma porcentagem de
grafeno oxidado, uma vez que essa amostra ap0s tratamento quimico com redutor
acido ascorbico, mostrou um perfil de espectro vibracional coerente com o grafeno
reduzido, obtido através da reducédo do grafeno oxidado (figura 70). Verifica-se na
figura 69 que ha uma alteracdo na estrutura do grafite apés oxidacdo, em funcéo da
presenca dos grupos oxigenados e apos reducdo ha um deslocamento do sinal em
1640 cm™ no grafite oxidado para 1538 cm no reduzido, atribuidos ao estiramento
C=0 no oxidado e C=C no reduzido. Pode-se ainda verificar que os sinais em 1130
cm™ e um ombro 1175 cm-! no grafite oxidado, apés reducdo ha duas bandas de

intensidade similares em 1040 e 1175 cm atribuidos aos modos vibracionais C-O.
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Figura 69: Espectros na regiao do infravermelho: (a) grafite- national (GRI); (b)
grafite oxidado (GRI-O-2); (c) Grafeno oxidado, suportados em KBr.
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Figura 70: Espectros na regido do infravermelho: (a) grafite- national (GRI); (b)
grafite oxidado (GRI-O-2); (c) Grafeno oxidado (pH 11); (d) Grafeno reduzido e

interno, supotados em KBr.
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Figura 71: Espectros na regido do infravermelho: (a) grafite national (GRI); (b) grafite
oxidado (GRI-O-2); (c) Grafeno oxidado (pH~7); (d) Grafeno reduzido, suportados

em KBr.
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Figura 72: Espectros na regiao do infravermelho: (a) grafite; (b) grafite oxidado (GRI-

0O-2); (c) Grafeno reduzido, suportado em KBr.
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Conforme descrito na metodologia de sintese a partir do grafeno oxidado em
solucéo aquosa pH 11 e pH menor cujos solidos foram designados como GRA-O-3-1
e GRA-0O-3-2, foi efetuado a reducéo quimica dos mesmos com uso de sodio metélico
em meio ndo aquoso. O perfil do espectro vibracional mostra uma alteragdo na
estrutura dos solidos (figuras 73 e 74).

A reducado quimica do GRA-O-3-2 também foi conduzida com uso de redutor
NaBHa4. A alteracdo da estrutura do grafeno oxidado para grafeno reduzido também
foi evidenciada através da alteragdo da intensidade dos sinais dos grupos contendo

oxigénio, caracteristicos do processo quimico de oxidacéo.
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Figura 73: Espectros na regido do infravermelho: (a) Grafeno oxidado (GRA-O-3-1);

(b) Grafeno reduzido com sédio metélico (GRA-R-3-1), suportados em KBr.
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Figura 74: Espectros na regido do infravermelho: (a) Grafeno oxidado (GRA-O-3-2);

(b) Grafeno reduzido com sédio metélico (GRA-R-3-2), suportados em KBr.
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Figura 75: Espectros na regido do infravermelho: (a) Grafeno oxidado (GRA-O-3-2);
(b) Grafeno reduzido com NaBH4 (GRA-R-4), suportados em KBr.
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7.1.5 Espectroscopia Raman

As andlises Raman das amostras anteriormente apresentadas foram
realizadas em um espectrometro micro-Raman Jasco NRS5100, com resolugao de
1,84 cm, objetiva de 20x e intensidade do laser de 6,4 mW. As bandas relativas as
estruturas do grafite cristalino, grafite oxidado, grafeno oxidado e reduzido foram
identificadas.

Os espectros do grafite cristalino apresentados na figura 76 ilustram um pico
pronunciado em torno de 1560 cm™, identificado como banda G, e relacionado com o
modo ativo E2g. A simetria destes modos restringe 0 movimento atdmico ao plano dos
atomos de carbono. Ao lado deste pico, em torno de 1340 cm™, tem-se a banda D,
relacionada com defeitos da rede cristalina, esperado em amostras de grafite
comercial, por exemplo (LOPES, 2018).
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Figura 76: Espectro Raman do grafite comercial.

7.1.5.2 Andlises dos espectros RAMAN para grafite e grafite oxidado

Nos graficos da figura 77 € possivel efetuar uma comparagédo dos espectros
Raman do grafite e dos 6xidos de grafite, produzidos a partir dos processos indicados
em (I), GRI-O-1 e (Il), GRI-O-2. Verificam-se diferengas nos espectros indicandos,

tanto mudancas na estrutura do grafite, quanto diferenca no resultado de cada uma
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das metodologias aplicadas. Em ambos 0s casos se verificam o deslocamento das
bandas D e G para maiores raman shift, além do surgimento da banda D’, localizada
em torno de 1620 cm, também associada a desordem da rede, mas em geral com
menor intensidade que a banda D. Esta por sua vez, se apresenta em maior
intensidade na amostra GRI-O-2, indicando que a metodologia de sintese na qual se
usa uma razdo massica 1(grafite):1 (oxidante) gera uma maior efetividade no
processo de amorfizagdo na etapa de oxidacdo do grafite em relacdo a amostra GRI-
O-1, cuja razdo massica foi 1 (grafite): 0,2 (oxidante).
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Figura 77: Perfis dos espectros raman: Grafite, GRI-O-1 e GRI-O-2.

7.1.5.3 Andlises dos espectros RAMAN para grafite oxidado e esfoliado

O solido isolado apos oxidacdo do grafite e submetido ao processo de
esfoliacdo, com uso de sonda ultrassdnica e em meio ndo aquoso (DMF), ilustra uma
alteracao no perfil do espectro Raman (figura 78). Uma comparacdo dos espectros
leva a inferir uma alteracdo na estrutura do grafite oxidado apds o processo de
esfoliacdo, em que ha uma melhora na estrutura, visto a reducéo da largura a meia

altura do espectro GRA-O-1 em relagéo ao GRI-O-1.
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Além disso, uma pequena reducéo na razéo ID/IG, indica uma redu¢éo no grau
de desordem. Essas constatacfes sugerem a transicdo do Oxido de grafite para o

oxido de grafeno.
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Figura 78: Espectros raman para a conversao dos sélidos: Grafite —» GRI-O-1 —
GRA-O-1.

O processo de esfoliacdo aplicado ao 6xido de grafite aparenta ter surtido um
melhor efeito no processo de transicdo do GRI-O-1 para o GRA-O-2, cuja esfoliacado
foi efetuada em meio aquoso e uso de agitagdo mecanica conforme descrito na
metodologia de sintese. Verifica-se no perfil do espectro raman (figura 79), que além
do estreitamento da largura do pico observado no processo anterior e da reducéo da
banda D, a intensidade do pico da banda G € bem mais pronunciado, levando a uma
melhor razéo ID/IG com o valor de 40% menor, que aquela observada na amostra
GRA-O-1.

Na figura 80 estdo ilustrados os espectros Raman para os sélidos isolados
apos esfoliacdo do GRI-O-1, em meio ndo aquoso (GRA-O-1) e aquoso (GRA-0O-2).
Comparando os perfis € possivel inferir que as etapas que levam a amostra GRA-O-

2, € mais eficiente para se ter uma melhor estrutura de oxido de grafeno.
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Figura 79: Espectros raman para a conversao dos sélidos: Grafite — GRI-O-2 —
GRA-O-2.

90

—— GRA-0O-1

81 _ GRA-0-2

70
60
50

40

Intensity(a.u.)

30 +

20

10 H

04

T T T T
1250 1500 1750
Raman Shiftcm™)

Figura 80: Comparacao dos espectros raman: GRA-O-1 e GRA-O-2.
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Na figura 81, tem-se os espectros do grafite oxidado (GRI-O-2) e do mesmo
apos esfoliacdo (GRA-0-3-1), cujo processo de esfoliacéo foi efetuado em pH ao redor
de 7. Em fung¢é@o da melhora significativa da estrutura, tem-se indicios da eficiéncia
desta etapa, além da diminui¢do da banda D’, responsavel pelo alargamento da banda
G aparente centrada em 1602 cm™, observa-se uma redugéo também da banda D,
levando ao decréscimo da razéao ID/IG. Essas observacfes indicam a producéo do

oxido de grafeno.
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Figura 81: Espectros raman para a conversao dos sélidos: Grafite — GRI-O-2 —
GRA-0O-3-1.

Na figura 82, tem-se o0s espectros do grafite oxidado (GRI-O-2) e do mesmo
apos esfoliacdo (GRA-O-3-2), cujo processo de esfoliacdo foi efetuado em pH 11.
Assim como reportado para o sélido GRA-O-3-1, € possivel observar mudancas
significativas nos espectros obtidos por esse processo de esfoliacéo, indicando que
aqui também foi produzido o oxido de grafeno. No entanto, os resultados indicam uma
melhora mais significativa na estrutura do que a amostra GRA-O-3-1, visto que ha
uma diminuicdo das bandas D e D’ e um aumento da banda G. Comparando os
espectros na figura 83, observa-se as diferencas alcancadas nas duas metodologias

aplicadas.
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Figura 82: Espectros raman para a conversao dos solidos: Grafite — GRI-O-2 —
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Figura 83: Espectros raman: GRA-O-3-1 e GRA-O-3-2.
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7.1.5.4 Analises dos espectros RAMAN para grafeno oxidado, esfoliado

e reduzido.

Para a reducéo fez-se uso de redutores como indicado nos procedimentos
apresentados. Nesta etapa do processo € esperado um decréscimo dos grupos
funcionais contendo oxigénio, quer seja através de uma reagdo de oxirreducéo e ou
reacdo acido base de Bronsted. O que pode ser verificado, por exemplo, pela
alteracdo do perfil dos espectros vibracionais, bem como uma restauracdo das
ligagbes © conjugadas observadas por raman. Efetivamente em termos de medidas
raman observa-se esse fato com um deslocamento batocrémico do pico G e um
aumento da banda D, em funcéo da alteracao das bordas da estrutura. Essa afirmacao
pode ser ratificada ao avaliar a alteragéo dos espectros para o grafeno oxidado (GRA-
0O-1) e o grafeno reduzido com sédio metalico, em meio ndo aquoso (GRA-R-1),
ilustrados na figura 84.

Na figura 85 € observado o perfil do espectro raman quando uma reducao
quimica foi efetuada na amostra GRA-O-2, produzindo a amostra GRA-R-2. Para este
caso, observa-se um maior grau de desordem no material, visto que além do aumento
da banda D, ha um aumento significativo da banda D’. No entanto, assim como na
alteracdo indicada na figura 83, observa-se um pequeno deslocamento para menores
valores de raman shift e reducéo da intensidade do pico G. Na figura 86, uma melhor
comparacao entre o perfil do espectro raman para os sélidos GRA-R-1 e GRA-R-2

pode ser efetuada.
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Figura 84: Espectros raman para a conversao dos solidos: GRI-O-1 —- GRA-O-1 —
GRA-R-1.
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Figura 85: Espectros raman para a conversao dos solidos: GRI-O-1 - GRA-0O-2 —
GRA-R-2.
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Figura 86: Comparacado dos espectros raman para os solidos: GRA-R-1 e GRA-R-2.

Os resultados apresentados apos reducdo do GRA-0O-3-1 e GRA-O-3-2 com
sédio metalico ilustram um deslocamento do pico G. No entanto, ndo se vé aumento
da intensidade da banda D, podendo indicar a existéncia, ainda, de grupos contendo
oxigénio, o que amorteceria partes destes modos de vibracéo (figuras 87 e 88).

Os resultados apresentados apos a reducdo do GRA-O-3-1 e GRA-O-3-2 com
acido ascoérbico (figura 89), mostraram similaridades quando se efetuou a reducao
com sédio metalico. O mesmo comportamento ocorreu quando a amostra de GRA-O-
3-2 foi reduzida com NaBHa (figura 90).

Uma vez que no grafite oxidado ha mistura de grafeno oxidado e reduzido, ao
efetuar a reducdo do mesmo com acido ascorbico, o perfil do espectro raman leva a
hipétese de que a producdo de grafeno reduzido foi mais efetiva (figura 91). Uma
comparacao entre a razao I(D)/I(G) para o0 GRA-R-5-2, cujo DRX mostrou um perfil
similar ao grafeno, com do solido GRA-R-6 indica que a reducao direta do GRI -O-2

propicia um maior decréscimo dos grupos oxigenados (figura 92).
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Figura 87: Espectros raman para os produtos das etapas: GRA-O-31 —» GRA-R-3-1.
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Figura 88: Espectros raman para os produtos das etadas: GRA-O-32 — GRA-R-32.



132

100

—— GRA-0O-31

— GRA-R-51

Intensity(a.u.)

Raman Shift(cm-1)

Figura 89: Espectros raman para produtos das etapas: GRA-O-31 — GRA-R-51.
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Figura 90: Espectros raman para os produtos das etapas: GRA-O-32 — GRA-R-4.
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Figura 91: Espectros raman para produtos das etadas: GRA-O-32 — GRA-R-6.
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Figura 92: Comparacédo dos espectros raman: GRA-R-5 e GRA-R-6.
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7.2 Sintese do polietileno utilizando grafeno reduzido

Apbés a sintese e caracterizagdo do grafeno reduzido, os resultados
evidenciaram a obtencédo do material com qualidade suficiente para serem utilizados
como suporte na polimerizacéo de etileno. Para isso as fracGes obtidas com a reducao
com sodio metélico foram escolhidas, levando em conta os resultados obtidos.

O sistema catalitico utilizado nessa parte do trabalho foi o FeMipy,
isoladamente, uma vez que o sistema com ele foi o que apresentou os melhores
resultados e reprodutibilidade, como ja mencionado anteriormente (tabela 19). Antes
de cada polimerizacdo o grafeno reduzido, previamente pesado era colocado para
secar na estufa, a 60 °C, por um periodo de 24 horas, antecedendo a polimerizacéo,
para retirar umidade residual.

Também foi utilizado o grafeno reduzido impregnado com o cocatalisador
MAO, para prevenir que o catalisador metalocénico fosse desativado por grupos
funcionais presentes na superficie do grafeno reduzido, que podem ter permanecido
apos o tratamento quimico utilizado para produzi-lo a partir do grafite. Além disso, a
presenca de alguns grupos funcionais contendo oxigénio é importante para auxiliar as
interacbes entre o grafeno reduzido e o cocatalisador. Outro fato importante é
observar possiveis alteracdes nas caracteristicas do polietileno obtido com o grafeno
reduzido funcionalizado.

Para a modificacao foram utilizados 100 mg de grafeno reduzido, previamente
dissolvido em 20 m L de hexano seco, colocoados em um balédo do tipo schlenk. Foram
utilizados 2,5 m L de MAO, guantidade de matéria equivalente a utilizada durante a
polimerizacdo. Apés a adicdo o sistema ficou sob agitagéo por um periodo de 2 horas,
sendo que nos primeiros 15 minutos sob atmosfera de nitrogénio. A etapa seguinte a
filtracdo a vacuo da mistura, o sélido coletado foi lavado com hexano e seco em estufa
a70°C.

Com o objetivo de avaliar as alteracdes nas propriedades do polietileno obtido,
bem como possiveis alteragbes na atividade catalitica, foram utilizadas diferentes
guantidades de grafeno reduzido. Foram pesados 25, 50 e 100 mg do grafeno

reduzido, utilizados separadamente em cada polimerizacao.
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Na tabela 21 podem ser observados os resultados das polimerizacbes
utilizando o grafeno reduzido.

Tabela 21: Desempenho catalitico dos sistemas suportados com grafeno reduzido.

Catalisador Massa do Atividade Produtividade
polietileno (g) (KgPE.mol(cat) %) (KgPE.g(cat) 1)
FeMlpy + 25 ¢ 18,95 3.715,68 7,89
GRA-R
FeMlpy + 50 g 16,33 2.744,53 5,83
GRA-R
FeMlpy + 100 g 16,12 3.030,07 6,44
GRA-R
FeMlpy + 100 g 18,18 3.564,70 7,57
GRA-R

(modificado)

Nesta etapa do trabalho, o principal objetivo era o de obter um polietileno com
diferentes propriedades, o que por consequéncia lhe confere diferentes aplicacdes. E
sabido que o grafeno € um excelente material condutor de eletricidade, o polietileno
modificado tem grande potencial em diferentes propriedades dielétricas, por exemplo.

A atividade catalitica foi menor que aquelas apresentadas pelos sistemas sem
suporte, mas ndo mostrou uma tendéncia consistente de queda com o aumento da
quantidade de grafeno reduzido, ndo sendo possivel fazer uma relagdo direta. A
diferenca entres as atividades nao foi tdo significativa, o que indica que o grafeno
reduzido nao desativa o catalisador siginificativamente, um efeito que poderia ser
esperado.
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8. CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

8.1 Calorimetria de varredura diferencial (DSC)

Na figura 91 é mostrado um exemplo de perfil de um difatograma, onde o valor
do pico encontrado corresponde ao valor da temperatura de fusédo e a cristalinidade
corresponde a area do pico, obtida através de integracdo. Na tabela 22 seguem 0s

dados obtidos para todos os sistemas cataliticos analisados.

Fluxo de calor (mW)

138,21

— T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (°C)

Figura 93: Perfil analise DSC para polietileno, usando FeMIpy como catalisador.
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Tabela 22: Temperatura de fuséo (Tm) e cristalinidade (xc) dos polimeros obtidos

com diferentes sistemas cataliticos.

Catalisador Tm (°C) Xc (%)
ZDC 138,21 79,96
FeMIpy 136,05 80,25
ZDC + FeMIpy 139,05 76,03
FeMlpy + GRA-R 142,13 66,34
FeMlpy + GRA-R 140,51 62,93

(modificado)

Os dados obtidos estdo de acordo com o que foi visto em literatura,
(OLIVEIRA e cols, 2016) utilizaram sistemas muito parecidos, onde as temperaturas
de fusdo estdo dentro da faixa esperada, onde os valores para 0s sistemas
combinados e utilizando o grafeno reduzido deram os maiores valores. A cristalinidade
também apresentou valores que eram esperados para amostras de polietileno de alta
densidade, onde para os sistemas suportados com grafeno reduzido, com ou sem
modificacdo, houve uma diminui¢do da cristalinidade do polimero. Este fato indica o
grafeno reduzido no meio reacional, pode interagir com a cadeia de modo a interferir
nas etapas de propagacdo ou terminacdo da cadeia, gerando polimeros de menor

massa molar e consequentemente, menor cristalinidade.

8.2 Andlise de tamanho de particula por difracao laser

Considerando qua as particulas séo estruturas tridimensionais, irregulares, de
diferentes tamanhos e propriedades fisico-quimicas, utiliza-se o principio da esfera
equivalente para analisar os resultados. A esfera é a Unica forma geométrica passivel
de ser completamente representada por um Unico nimero do espaco tridimensional,
assim, uma dada particula pode ser representada por diferentes esferas, com base
em uma das suas diferentes propriedades, como area superficial, dimensao, massa e
volume, o qual sera utilizado neste trabalho. Assim é possivel relacionar alguma
dessas propriedades com o diametro de uma esfera (ALLEN, 1997). Na figura 94, tem-
se um exemplo, onde uma esfera de diametro igual a 39 pm tem o mesmo volume de
uma particula cilindrica de diametro e comprimento iguais a 20 e 100 pm,

respectivamente.
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Figura 94: Principio da esfera equivalente: esfera de mesmo volume (RAWLE,
2002).

O resultado é mostrado através de uma curva granulométrica de amostra, que
corresponde ao resultado acumulativo abaixo de um dado diametro, por exemplo, o
valor do didmetro caracteristico Dv (90) é interpretado como 90% das particulas da
amostra possuem diametro abaixo desse valor. Também sdo usados os diametros Dv
(50) e Dv (10), que correspondem a valores de diametros abaixo de 50% e 10%,
respectivamente. Além destes valores caracteristicos, também séo definidos outros
de natureza estatistica que sao: D [3,2] que representa a média dos diametros de
esferas de area superficial igual a das particulas reais, e D [4,3] que representa a
média dos diametros de esferas de volume igual a das particulas reais. Os resultados

obtidos podem ser vistos na tabela 23.
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Tabela 23: Distribuicdo de tamanho de particula para amostras de polietileno

Sistema Dv(10) (um)  Dv(50) (um) Dv(90) (um) D[3,2] (um) D [4,3] (um)
catalitico

ZDC 87,82 357,54 1059,81 229,63 474,1
FeMIpy 3,71 11,28 124,34 7,38 40,46
Fellpy 32,01 85,46 780,16 57,68 266,23
ZDC+FeMlpy 37,83 130,66 914,83 79,71 301,33
ZDC+Fellpy 26,81 109,86 1241,00 55,31 385,13
CoMlpy 16,48 58,38 737,66 28,60 228,66
FeMIpy+ 28,96 69,76 748,66 56,71 234,41
GRA-R

FeMlpy+ 44,88 236,46 1494,16 92,95 534,16
GRA-R

(modificado)

A distribuicdo da granulometria esta de acordo com o esperado, com um
aumento gradativo dos valores, quanto maior o valor do didmetro médio. Os valores
das amostras com o sistema com ZDC isolado, foi o0 mais distoante, com os valores
mais altos, entre os outros sistemas. Nao foi possivel obter uma relagéo direta entre
sistemas mistos e isolados, e observou-se um aumento na distribuicdo das amostras
com o suporte, com o grafeno reduzido modificado com valores mais altos, como era

esperado, devido a presenca de espécies intercalentes nele contido.
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9. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram realizados diferentes procedimentos de sintese, onde
utiizando as 2,6-bis(imino)piridinas, foram obtidos diferentes complexos
coordenativamente insaturados, [FeClz(Ipy)] e [CoClz(Ipy)], com Ipy = Mipy ou lipy.
Somados a outros complexos, tipo zirconocenos [ZrClz2(cp)z], mostraram-se eficientes
para atuarem em sistemas cataliticos de polimerizacao de etileno.

Foi possivel propor a formulagéo dos referidos complexos sintetizados a partir
da andlise dos resultados das técnicas de caracterizacdo utilizadas. Na
espectroscopia eletronica UV-Vis, observou-se a presenca de bandas entre 275 e 300
nm, que sao associadas a transi¢des internas do ligante Ipy, e acima de 500 nm que
sdo associadas a transferéncia de carga metal-ligante. Com a espectroscopia na
regiao do infravermelho indica a presenca do ligante Ipy na composi¢cdo do complexo,
coordenado ao centro metalico.

O estudo eletroquimico dos complexos também indica que os ligantes
compdem a esfera de coordenacdo dos complexos. Os VPD, efetuados em
acetonitrila, indicam que ha processos redox envolvendo o complexo, centrados tanto
nos ligantes Ipy, como nos centros metalicos, onde aplicando o potencial adequado o
centro metalico pode ser oxidado. No caso do Fe(ll), tem-se que é melhor estabilizado
por Ipy?, enquanto que Fe(lll) € melhor estabilizado por Ipy*. No caso do complexo de
Co(ll), tem-se que apods a oxidacéo a Co(lll) com a seguida reducédo a Co(ll), além do
complexo original ser regenerado, hd o aparecimento de outros complexos na
solucéo.

Também foi verificada a proposta de uma possivel atuacdo na acetonitrila
como ligante, visto que o complexo esta coordenativamente insaturado, fato que foi
confirmado ao observar alteracbes nos valores dos processos redox, quando
comparados ao complexo insaturado. Atraves da eletroquimica também foi possivel
inferir o mecanismo de atuagédo dos complexos no sistema catalitico, ao interagir com
o MAO, formando a espécie cataliticamente ativa, responsavel pela formacdo da
cadeia polimérica, tanto em sistemas binarios ou isolados, com os valores dos

processos redox obtidos na voltametria ciclica.
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As atividades cataliticas obtidas neste trabalho estiveram abaixo dos valores
obtidos com sistemas cataliticos similares, ainda assim, podem ser classificados em
uma faixa excelente de resultados. As propriedades analisadas dos polimeros
resultantes estdo de acordo com a literatura, indicando a obtenc&o do polietileno de
alta densidade, em todos os sistemas cataliticos utilizados.

Para o estudo com catalise heterogénea, foi utilizado o grafeno reduzido como
suporte, onde o mesmo foi preparado em diferentes rotas sintéticas, obtendo
diferentes fracBes, com a amostra GRA-R-5, utilizando acido ascérbico como redutor
se mostrou mais eficiente. As diferentes amostras foram acompanhadas por técnicas
espectroscopicas como Raman, UV-Vis e infravermelho, além de DRX, que
corroboraram com as propostas feitas a cada etapa.

A utilizacdo do grafeno reduzido como suporte tem como consequéncia a
alteracdo de algumas propriedades do polimero, como a condutividade elétrica. A
principal alteracdo observada com o sistema homogéneo foi o ponto de fuséo, 2 °C
em meédia maior.

Este trabalho rende boas perspectivas futuras, os complexos utilizados nos
sistemas cataliticos se mostratam bastante eficientes, facilmente sintetizaveis e
modelaveis, sendo mais eficientes que os mais tradicionais utilizados industrialmente,
com grandes perspectivas de utilizacao neste sentido.

Os sistemas utilizados com grafeno reduzido sdo bastantes promissores,
principalmente devido as diferentes propriedades e aplicagdes que podem vir a ser
atribuidas. Faz-se necessario fazer mais analises e testes do que os relatados aqui,
principalmente medidas capacitivas em diferentes sistemas para elucidar

propriedades dielétricas e condutoras.
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