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RESUMO 

Implementaram-se no Laboratório de Implantação IOnica do IF-UFRGS téc- 
nicas de análise com feixes de ions p a a  a caracterização composiciond de siste- 
mas cataliticos de grande interesse para a produção de polimeros sintéticos, do 
tipo metaloceno e organoalurninios ancorados à superficie de grãos porosos de 
óxido de silício (silica). Especificamente, aplicaram-se espectrometria de retroes- 
palhamento Rutherford (RBS) e emissão gama induzida por partículas (PIGE), 
respectivamente, a determinação dos teores de zircônio (do metaloceno) e de alu- 
mínio imobilizados sobre a sílica. Paralelamente, utilizaram-se t4cnicas de análise 
multivariada (planos de Plackett-Burman e fatorial completo de dois níveis) pa- 
ra determinar os efeitos de pa.rimetro de preparação sobre as características 
composiçionais desses sistemas cataliticos. Conduziram-se os trabalhos em dois 
estágios: inicialmente, utilizando um plano de Plackett-Burman, estudaram-se os 
efeitos de (a) seqüência de imobilização (organoaiuminios seguidos de metaloceno 

I 

ou vice-versa); (b) concentração de metaloceno na  etapa de ancoragem (1,5 ou 
2,5% p/p Zr/Si02); (c) concentração de organoaluminios na correspondente eta- 
pa de ancoragem (2 ou 4% p/p A1/SiO2 em trimetilalumínio (TMA) mais 6 ou 
12% p/p A1/Si02 em metilaluminoxana (MAO)); (dj  temperatura (30 ou 80°C); 
e (e) tempos de tratamento da silica com rnetaloceno e com organoaluminios (1 
ou 6 h). Verificou-se que a concentração de metaloceno na etapa de ancoragem e 
o tempo de tratamento do suporte têm efeito sobre o teor de zircônio irnobiliza- 
do, e que a concentração de M A 0  e a seqiiência de imobilização têm efeito sobre 
o teor de alumínio imobilizado. Em uma segunda etapa, utilizando um plana 
fatorial completo, estudaram-se os efeitos de (a) temperatura (30 ou 80°C); (b) 
concentração de metaloceno (1,5 ou 2,5% pp/ Zr/SiOz); e (c) concentração de 
M A 0  (6 ou 12% ppJ A1/SiO2). Nesse caso, verificou-se que as concentrações de 
rnetaloceno e de MA0 têm efeito sobre o teor de zircônio imobilizado, e que a con- 
centração de M A 0  e a interação entre as concentrações de rnetaloceno e de M A 0  
têm efeito sobre o teor de alumínio imobilizado. Comparam-se dados obtidos por 
REIS e PIGE a resultados da técnica analítica convencionalmente apIicada a ca- 
talisadores ancorados. No caso de PIGE, um estudo abrangente das condições de 
análise levou a considerável evolução a partir do mktodo inicialmente proposto. 
As técnicas de análise por feixes de ions RBS e PIGE como implementadas a 
partir deste trabalho vêm sendo satisfatoriamente aplicadas a caracterização dos 
sistemas cataliticos de interesse, com vantagens sobre os métodos convencionais. 



ABSTRACT 

Ion beam techniques were irnplemented at the Ion Implantation Laboratory, 
Physics Department , WFRGS for the çompositional characterization of catalyst 
systems formed by anchoring metalocene and organoalurninum compounds to the 
surface of silica grains. Such catalyst systerns are of great interest for the p r s  
duction of synthetic polymers. Rutherford backsçat tering spectrometry (RBS) 
and particfe-Indueed gamma-ray ernission (PIGE) were applied, respeçtively, to 
tEie quantitation of Zirconiurn (from the metalocene) and Aluminum irnrnobilized 
o11 the support. IR parallel, multivariate analysis was used to  determine the ef- 
fects of preparation parameters on çompositional aspects of t be catalyst systems. 
Shis psoject was conducted in t-rvo stages: in the first, a Plaçkett-Burman design 
was used to estimate the effects of (a) immobilization sequence (organoalurninum 
coinpounds followed by a metalocene or vice-versa); (b) metalocene çoncentration 
in the arichoring step (1.5 os 2.5 wt.-% Zr/S102); (c) organoalurninum concentra- 
tion in the anchoring step (2 or 4 wt.-% Al/Si02 as trirnethylalurninum (TMA) 
plus 6 or 12 wt.-% A1/Si02 as rnethylalurnoxane (M-40)); (d) temperature (30 or 
80°C); and (e) period of support treatment ruith metalocene or organoalurninum 
çompounds (1 or 6 h). Metalocene concentration in the anchoring step and corre- 
sponding pesiod of support treatment showed signifiçant effect on Zirconiurn final 
loading, and M A 0  concentration and imrnobilization sequence showed significant 
effect on Aluminum final loading. Also, a full two-leve1 factorial design was used 
to determine the effects of (a) ternperature (30 or 80°C); (b) metalocene concen- 
tration (1.5 os 2.5 wt.-% Zr/Si02); and (c) M A 0  concentration (6 or 12  wt.-% 
A1/SiOzj. In this case, metalocene and M A 0  concentrations sbowed effect on 
the final Zirconium loading, and M A 0  concentration and interaction between 
metalocene and MA0 concentrations showed eRect on the final Alurninum load- 
ing. Data obtained by RBS and PIGE were compared to results provided by the 
analytiçal technique usualiy applied to ançhored catalysts. Concerning PIGE, a 
cornprehensive study of experimental variables led to significant improvement of 
the methodology initially proposed. The ion bearn techniques RBS and PIGE as 
implemented in the present work have been sucçesfully applied to the character- 
ization of the catalyst systems of interest, with advantages over the conventional 
methods. 



Capítulo 1 

Introdução 

As técnicas de anklise com feixes de ions são reconhecidas por permitirem ca- 

racterização cornposicional elementar quali e quantitativa cobrindo praticamente 

toda a classificação periódica. Variando de uma camada atômica a alguns mics0- 

rnetros, elas amostram exclusivamente a superfície dos materiais. Seletividade, 

sensibilidade, limite de detecção, precisão e resoluções lateral e longitudinal, de 

um modo geral, atendem plenamente às necessidades correntes em ciência de ma- 

teriais. Contribui para a multipliçidade dessas técnicas a grande variedade de 

interações passíveis de detecção entre um feixe de íons energétiços e a matéria. 

Consideradas não destrutivas, elas são utilizáveis na caracterização de pratica- 

mente qualquer sólido estAvel sob alto vácuo (tipicamente, mbar) e sob a 

energia dissipada pelos processos de interação com o feixe (variável e, até certo 

ponto, controlável). O uso relativamente restrito de técnicas de análise com feixes 

de íons frente ao das que utilizam fótons como agentes de interãção primários não 

raro relaciona-se com o custo e a complexidade operacional da instrumentação 

necessária para produzir feixes de ions com até alguns milhões de elétron-volts de 

energia e detectar os efeitos por eles produzidos. Contudo, suas características 



peculiares aliadas A evolução da instrumentação correspondente vêm fazendo com 

que se tornem cada vez mais acessíveis e utilizadas. 

Desde o trabalho pioneiro de CAIRNS et alii [I], técnicas de análise com fei- 

xes de ions têm sido utilizadas na caracterização de catalisadores heterogêneos. 

As mais usuais são as espectrometrias de espalhamento de íons de muito baixas 

energias (ISS) e de massas de íons secundários (SIMS); espectrometria de retro- 

espalhamento Rutherford (RBS) , análise por detecção de recuo elástico (Em) e 

emissão de raios X (PIXE) ou gama (PIGE) induzidos por partículas também têm 

sido utilizadas. Por exemplo, aplicou-se PIXE ao estudo da dispersão de cromo 
L 

n a  superfície de óxido de alumínio (alumina) 121 e, muito recentemente, à anali- 

se da distribuição espacial de um catalisador metaloceno e de um cocatalisador 

organoalumínio heterogeneizados sobre óxido de silício (silica) 131; utilizaram-se 

a reação nuclear 27Al(p,y)2sSi1 e OS espalhamentos inelástiços 27Al(p,p'y)27A1 e 

28Çi(p,p'y)28Si, respectivamente, na determinação do perfil de concentração de 

alumínio e da razão entre alumínio e silício em zeolitas2 [4,5]; empregou-se RBS 

na  determinação da razão entre platina e carbono em rim eletrocatalisador [6]; 

RBS e PIXE permitiram a perfilometria de gálio em zeolitas modificadas 171 e RBS 

aliada à rnicroscopia de força atômica (AFM) caracterizou cristalitos de platina 

e ródio sobre alumina 181. Essas aplicações exemplificam o potencial das técnicas 

que se valem de feixes de ions na caracterização de catalisadores heterogêneos. 

Os metalocenos constituem uma classe de catalisadores descoberta no meio 

acadgmico e estudada a partir de 1976 [9-121. Aplicam-se especialmente i síntese 

de polímeros, agregando vantagens na produção de materiais convencionais e pos- 

sibilitando a preparação de muitos materiais inteiramente novos. Originalmente, 

'Essa uma notaçáo compacta para 27Al f 'H + 28Si + y. 
2Zeolitas são alurninosiiicatos usados como suporte ou diretamente como catalisadores no 

refino do petrhleo. 



reações envolvendo essa classe de catalisadoses são realizadas em meio homogtneo 

(ou seja, com reagentes e catalisador das reações químicas em uma Gnica fase, 

tipicamente líquida) e em presença de grandes quantidades de metilaluminoxana 

(MAO), um cocatalisador derivado de alumínio. Essas duas características com- 

tituem os principais entraves a aplicação dos metalocenos em nível industrial, pois 

(a) a grande maioria das plantas em operação na síntese comercial de polimeros 

emprega çatálise heterogênea e (b) a M A 0  é um insurno de alto custo. A compa- 

tibilizâqão entre a nova classe de catalisadores e o modelo de planta em operaqão 

vem sendo objete de intenso trabalho. Cerca de 2% da produção mundial de poli- 
I 

etileno já é baseada em rnetalocenos, e, com a pesquisa em andamento, espera-se 

que essa fração alcance 20% dentro de 8 anos 1131. Essa realidade atinge também 

as empresas do Pólo Petroquimlco no Rio Grande do Sul, que devem desenvol- 

ver tecnologia na área e desde 1995 t6m buscado interação com laboratórios da 

UFRGS para trabalhos nesse sentido. 

Urna abordagem que se tem mostrado promissora consta da heterogeneixação 

dos catalisadores metalocênicos, i.e., de seu uso como rccobrimento de sólidos 

inorgânicos insolúveis - dentre os quais o mais utilizado tem sido a silica. Não 

raro, o sistema heterogeneizado tem um comportamento significativamente dis- 

tinto daquele do catalisador original (hornogeneo) . Inçidentalmente no caso dos 

rnetalocenos, verificou-se que a modificação do suporte com M A 0  antes da hete- 

rogeneização propriamente dita elimina a necessidade de adição de grande parte 

desse cocatalisador ao meio reacional. Esses efeitos, contudo, dependem do cata- 

lisador utilizado. Não existe protocolo de heterogeneixação universalmente aceito, 

e não se sabe até que ponto os efeitos observados são causados pelo procedimento 

em si mais que pela natureza dos materiais empregados. Nesse sentido, torna-se 

desejável um estudo do efeito de alguns parâmetros no processo de heterogeneiza- 



ção sobre as propriedades desses sistemas cataliticos. Trabalhos dessa natureza, 

que envolvem grande número de varihveis, s b  mais convenientemente realizados 

aplicando-se técnicas de análise rnultivariada 114,151, que otimizam o tempo e 0s 

custos, além de permitirem a identificação de efeitos de interação (sinergismo) , 

não acessíveis pela abordagem usual (variação sistemática de um fator mantendo 

os outros constantes). 

Esta dissertação aborda a irnplementação de tecnicas de análise com feixes 

de íons para a caraçterisa~ão cornposicional de sistemas cataliticos da tipo me- 

taloceno e organoalumínios ancorados a superfície de grãos porosos de sílica no 

Laboratório de Implantação Iônica do IF-UFRGS . Essas técnicas são utilizadas 

na análise multivariada dos efeitos de urna série de parâmetros de heterogeneiza- 

ção sobre a composição desses catalisadores. No capítulo 2, revisam-se as técnicas 

de espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS) e de emissão de ra- 

ios gama indusida por particulas (PIGE) tendo em vista a aplicação proposta. 

Apresentam-se os catalisadores metalocênicos em algum detalhe no capítulo 3 

e, no capítulo 4, as técnicas de análise multivariada utilizadas no trabalho. No 

capitulo 5, descreve-se o procedimento experimental adotado, envolvendo planeja- 

mento, preparação e análise dos sistemas cataliticos. No capítulo 6, apresentam-se 

os resultados das análises, com ênfase na irnpIementação de RBS e PIGE, que 

tem seus resultados comparados aos fornecidos pela técnica mais usual na carac- 

terização cornposicional de catalisadores heterogêneos. Por fim, o capitulo 7 traz 

as çonçlusões do estudo, indicando ainda perspectivas de trabalho. 



Capítulo 2 

Técnicas de Análise com 

Feixes de Íons 

Ao atingir um material, um feixe de íons energktico pode interagir com os 

átomos no alvo de muitas diferentes formas, dependendo da natureza e da energia 

dos ions. As detecçoes de íons elasticamente espalhados por núcleos atômicos 

em um alvo e de raios gama produzidos por reações nucleares induzidas com 

feixes de ions constituem duas técnicas largamente aplicadas na caracterização de 

materiais. Elas são abordadas a seguir tendo em vista seu uso neste trabalho. Ao 

final do capitulo, descreve-se a instrumentação básica necessária para a realização 

dessas análises com feixes de ions. 

2.1 Espectrometria de Retroespalhamento 

Rutherford (RBS) 

Essa é provaveImente a mais difundida e mais bem descrita [16] das técnicas , 

de análise com feixes de ions. Informação composicional sobre uma amostra é 
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Figura 2.1: Espectro de retroespalhamento Rutherford esquemático para um filme 
fino AB sobre substrato leve C. Apenas os sinais correspondentes a A e B são 
mostrados. (Adaptado de 3171 .) 

obtida a partir do espectro em energia das particulas retroespalhadas por núcleos 

no alvo (figura 2.1). As bases da RBS são estabelecidas por quatro grandezas 

físicas: fator cinem6tico; seção de choque de espalhamento; seção de choque de 

freamento e constante de ((straggling" 1971. 

O fator cinemhtieo K confere à RBS a capacidade de realizar análise elementar 

qualitativa. Ele depende da razão entre as energias do projétil imediatamente 

depois (E) e antes (Eo) do espalhamento: 

Pode-se çalçuIas K considerando as conservações de energia e de momentum na 

colisão elástica entre duas partículas. Para projétil e alvo de massas nuclidicas 



Figura 2.2: Geometria no retroespalhamento Rutherford. (Adaptado de 1171 .) 

respcctivamente iguais a MI e M? e considerando um ângulo de cspalhamento O ,  

definido como na figura 2.2, tem-se 1181: 

Adl cos O + (MZ - M: sin2 8)' i2 
kll + ltl* 1 -  

Conhecendo E. e E, determina-se K. Conhecendo K, Ml e 8, determina-se M?. 

De relevância para a análise de amostras compostas é a resolução em massa da 

técnica, i.e., a mínima diferença de massa entre dois átomos-alvo para que sinais 

distintos sejam observados no espectro de projéteis retroespalhados. Essa resolu- 

ção depende das massas do projétil e dos alvos, da energia dos íons incidentes, do 

ângulo de espalhamento em que é feita a detecção e da resoluçiio em energia do 

sistema de detecção. A discriminação em massa i! máxima para 19 = 180D, razão 

pela qual elevados ângulos de espalhamento são experimentalmente preferidos. 

Em geral, utilizam-se feixes de partículas alfa com energia entre 1 e 2 MeV. Com 

isso, resolução isotópica é obtida para elementos leves atk Ms N 35 u.' Pode-se 

melhorar a resolução em massa na RBS aumentando a energia e a massa dos 
- 

'utiliza-se u na expressão de massa nuclidica em substituição a u.m.a., cujo uso não é mais 
recomendado. 



projéteis e melhorando a resolução em energia do sistema de deteçção. Contu- 

do, para partículas alfa de energia superior a 2 MeV, é necessário certificar-se de 

que reaqões nucleares não estejam sendo induxidas. Íons mais pesados não ofe- 

recem vantagens significativas, principalmente devido a degradação da resolução 

em energia dos detectares. 

A seção de choque de espalhamento, uma medida da probabilidade de ocorrer 

espalhamento, deve-se o caráter quantitativo da RBS. Considere-se um numero 

H de particula espalhadas sobre um detector: 

em que Q é o número de partículas que atinge a amostra, N é a densidade 

volumétrica dos átomos-alvo, t é a espessura do alvo e (do/dQ) é a seção de 

choque média de espalhamento sobre o hngulo sólido i2 do detector no ânguIo 8 em 

que está posicionado com relação ao feixe. Para pequenos valores de L?, a média 

{do/dil) pode ser aproximada por (do/dStjg, a seção de choque de espalhamento, 

cornumente representada por a. Com isso, 

Conhecendo os números de partículas atingindo o alvo Q e o detector H, pode-se 

determinar o número de átomos por unidade de área na amostra, Nt. Deve-se 

conhecer o ângulo sólido de detecção R, e a seçgo de choque de espalhamento 

P para uma colisão elástica entre dois Atornos em que a força de interação é a 

repulsáo eletrostática dos núcleos é dada pela fórmula de Rutherford [18,19]: 



em que E é a energia do projétil imediatamente antes do espalhamento e Zl e 

Z2 são os números atômicos do projétil e do átomo-alvo, respectivamente. Para 

a situação usual de Ml < M2) essa expressão pode ser reescrita: 

do 212, e2 2 
1 

(rir) sin4(0/2) - 

-1 seção de choque Rutherford é dominada pelo termo [Z1Z2e2/(4E)I2. Por exem- 

plo, a razão entre as contagens obtidas para o mesmo feixe sofrendo espalhamento 

por zirconio e silício é, aproximadamente, 

ilustrando a particular sensibilidade da RBS para elementos pesados. Essa carac- 

te&tica fax com que  a técnica seja especialmente adequada para a determinação 

de metais (pesados) dispersas em matrzxes leves. Note-se tarnbkm que a seção de 

choque para o espaIhamento é inversamente proporcional ao quadrado da energia 

dos projéteis imediatamente antes do espalhamento. Um dos aspectos mais im- 

portantes da  seção de choque Rutherford é que valores absolutos são conhecidos 

com exatidão melhor que 1%. Portanto, pode-se obter análise quantitativa abso- 

luta se conhecidos os parâmetros 8,  Eo, il e mais a dose iônica e a eficiência do 

detectar. Além disso, pode-se obter análise quantitativa relativa com o uso de um 

único padrão, não necessariamente da mesmo elemento que se deseja quantificar. 

A seção de choque de freamento permite a realização de perfilometria com 

RBS. A taxa dE/dz com que uma partícula alfa perde energia na matéria varia 

tipicamente de 10 a 100 eV A-l, dependendo de sua energia. Considerando que 

as partículas retroespalhadas atravessam espessuras muito finas de material (e, 

portanto, perdem relativamente pouca energia), a taxa de perda de energia pode 



ser considerada constante e igual ao valor correspondente à energia E. dos ions 

no feixe. Essa é chamada aproximação da energia de superfície. Assim, a energia 

E de um projétil que atravessou a espessura x em uma amostra será dada por: 

No lugar de dE/ds, é comum utilizar-se a seção de choque de freamento por 

átomo E,  definida por: 

Valores semi-ernpiricos encontram-se tabelados para partículas alfa de 0,4 a 

4,O Mel: de energia penetrando em todos os materiais formados por elementos 

puros. Pode-se calculas seções de choque de freamento para amostras compostas 

aplicando a regra de Bragg, segundo a qual cAmBn para um composto A,B, é: 

Uma escala de profundidade em RBS é finalmente obtida considerando-se a dife- 

rença na perda de energia total A E  entre ions retroespalhados na superfície e no 

volume da amostra (figuras 2.2 e 2.3): 

Qualquer diferença de energia AE pode ser convertida numa espessura z usando 

a equação 2.12, válida na aproximação da energia de superficie. Introduzindo a 



Figura 2.3: Energia do projetil no retroespalhamento Rutherford. (Adaptado 
de /17].) 

seção de choque de frearnento, tem-se: 

K 1 
n~ = Nx ( -4%) cos + - ~ ( I < E ~ ) )  tos 0, 

em que [c] é o fator de seção  de choque de  freamento e [SI é o f a t o r  de  perda d e  

energia no retroespalhamento. Em particular, se A E é tomado como a largura 

em energia de um único canal no analisador que registra o espectro das partículas 

retroespalhadas (seção 2.31, cada canal passa a corresponder a uma espessura Sx 

dada por: 

O '%traggling" corresponde a flutuações na perda de energia dos projéteis in- 



teragindo com a matéria. Trata-se de um efeito estatístico devido k natureza 

discreta dos eventos em que há perda de energia. Resulta no alargamento da 

dispersão em energia de um feixe de ions a medida que penetra em uma amostra; 

em última análise, limita a resolução em massa e profundidade que se pode obter 

em RBS. Considerar o "straggling" é importante quando se deseja simuiar com 

precisão espectros envolvendo espalharnento por átomos abaixo da superfície mais 

externa de urna amostra. O mais simples dos modelos para o "strâggling" é o de 

Bohr, segundo o qual: 

C!; = ~ T z S Z ~ ~ ~ N ~ ,  (2.18) 

em que f i B  é O "straggling" de Bohr, i.e., o desvio padrão (FWHM/2,335, FWHM 

correspondendo à largura total a meia altura) da distribuição em energia do feixe 

de ions. 

Condições usuais na RBS são o uso de feixes de H+, 4He+, partículas alfa ou 

outros íons leves com energia de 1 a 3 Mel'. A resolução lateral corresponde ao 

digmetro do feixe, usualmente entre 0,5 e 4,O mm. Correntes iônicas típicas vão 

de 2 a 20 nA, para tempos de análise de 5 a 30 min. A resolução em energia 

na detecção fica entre 15 e 25 keV. A espessura amostrada 6 da ordem de alguns 

rniçròmetros, com resolução em profundidade entre 20 e 30 nm. A sensibilidade 

é da ordem de 1W2 a lV4 monocamadas para elementos pesados, 10-I a 1oP2 

para os leves. A exatidão típica é de 3 a 5%. 

Como aplicação da RBS, considere-se a análise de uma amostra constituida 

por mistura dos elementos A e B, tendo como objetivo determinar a proporção 

entre os componentes ao longo da espessura [20]. A partir das equações 2.4 e 

2.16, a intensidade HiB do sinal correspondente ao elemento A na superfície da 



amostra AI3 no espectro de partículas retroespalhadas é dada por: 

com NA" = ~f~ + NtB. Tomando-se a razão entre os sinais correspondentes aos 

elementos A c B, o resultado é: 

em que NfB /NkB corresponde à razão entre as concentrações dos elementos A e 

B na superficie da  amostra. C&Eculos de concentrações relativas são vantajosos 

porque eliminam a necessidade de determinações absolutas para Q e St e não são 

sujeitos a erro devido a instabilidades durante as medições. Estendendo a análise 

para o volume da mistura, 

em que a notação é consistente com a figura 2.4. 

A razão IE(E)] ; '  / [ E ( E ) ] ~ ~  pode ser tomada como unitária dentro de um erra 

de 10% 117,201. A equação 2.22 é uma aproximação no sentido de que não se 

inclui uma correção devido à variação de 6E com a penetração dos íons (efeito do 

"straggling"). Quando se toma a razão entre dois sinais, essa correção é da ordem 

de 5% na maioria dos casos [17,20]. Assim, o perfiI das concentrações relativas 



Figura 2.4:  Perfilometria em uma amostra AB usando RBS. (Adaptado de 1201.) 
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Todos esses efeitos são levados em conta no programa RUMP [21,22], que 

constitui uma ferramenta de uso conveniente para a simulação e o ajuste de 

espectros RBS. Além do tratamento apresentado, o programa automaticamente 

divide amostras espessas em subcamadas, passando a utilizar o equivalente a 

sucessivas aproximações da  energia de superfície para os cálculos de perda de 

energia. Finalmente, concentrações relativas são expressas sem a aproximação de 

unitariedade para a razão entre fatores de seção de choque de frearnento. Cálculos 

isolados de taxa de perda de energia e de alcance i0nico (i,e., penetração até atingir 

o repouso) são convenientemente realizados com o programa TRIM 1231. 
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2.2 Emissão de Raios Gama Induzida por 

Partículas (PIGE) 

Empregando um feixe de íons de natureza e de energia adequadas, pode-se 

induzir reações nucleares por penetração na barreira eletrost Atica que provoca 

o espalharnento Rutherford, chegando ao dorninio das interações nucleares de 

curto alcance. Energias típicas para que projéteis leves (prótons ou dèuterons, 

por exemplo) reajam com núcleos dc nfirnero atômico médio (tipicamente, até o 

ferro, Z = 26) são de alguns milhões de elétron-volts. Para elementos pesados, as 

seções de choque de reação tendem a ser desprezíveis nessas energias, prevalecendo 

o espalhamento elástico até limites muito elevados. 

O mecanismo básico das reações nucleares 1241 envolve a forrnaqão de um 

núcleo composto em um estado altamente excitado, que se desintegra ou decai 

através da emissão de raio gama num intervalo de tempo muito curto. Os possíveis 

modos de desintegração do núcleo composto são chamados canais abertos. Pode- 

se representar um canal de uma reação nuclear como: 

em que a é o nlicleo do projétil, X é o núcleo-alvo, b é uma partícula leve emi- 

tida (que pode não existir para um dado canal), Y é o núcleo residual e ny 

representa uma possível cascata de raios gama. Se n = 0, nenhum raio gama é 

emitido; se n = 1, o núcleo decai por transição direta do estado excitado para 

o fundamental; n > 1 aplica-se aos casos em que estados excitados intermediá- 

rios ocorrem com probabilidade finita. Os vários canais abertos para um núcleo 

instável são convenientemente apresentados em diagramas de energia (figuras 2.5 



e 2.6) 1251. Processos do tipo (p,p) representam espalhamento el&tico; (p,pry), 

espalhamento inelástieo; (p,ay) , reação com desintegração e decaimento. Na  no- 

tação 160(d,po)170, p~ denota emissão de próton com decaimento para o estado 

fundamental, diferenciando de pr em que o decaimento se dA para o primeiro 

estado excitado do núcleo do 170. 

O balanço energético nos processos nucleares 6 tal que: 

em que E,, Eb e Ey são as energias cinéticas das partiçulas correspondentes, ET 

o total da energia liberada a partir de emissão gama e Q é a energia correspon- 

dente à diferença do total das massas de repouso dos nírdeos antes e depois da 

reação. Quando Q 6 positivo, a reação pode ocorres para. qualquer E,; quando 

é negativo, o canal correspondente é dito fechado, i-e., a reação é impossível a 

menos que E, supere um limiar. Como conseqüência da conservação de energia, 

um feixe monoenergético de partículas leva a produtos de energia bem definida, 

correspondendo aos canais de reação e a seus valores Q associados. Esses vale- 

res dependem da energia do projetil e do ângulo de detecção através de relações 

cinemáticas similares & de RBS (equação 2.2) 1271. 

A determinação do número e da distribuição em energia das particulas gera- 

das em reações nucleares com objetivo analítico da origem 5 técnica de analise 

por reações nucleares (NU); a detecção de raios gama, à emissão de raios gama 

induzida por partz'culas (PIGE) . Assim como RBS, os métodos são considerados 

não destrutivos. A natureza dos processos nucleares confere a NRA e PIGE uma 

série de características [28]. São altamente especificas - mesmo is6topos podem 

ter comportamento completamente distinto frente h reações nucleares, o que não 



Figura 2.5: Diagrama de niveis de energia para o núcleo do 27Al, incluindo os 
níveis formados no espalhamento inelástico de prótons (indicação no detalhe). 
(Adaptado de 1261.) 



I i 7  NIVEIS 

Figura 2.6: Diagrama de niveis de energia para o núcleo do "P, formado pe- 
la reação entre prótons energeticos e o '%Si (indicação no detalhe). (Adaptado 
dc 1261.) 



ocorre, por exemplo, em RBS - permitindo a realização de analise qualitativa. 

Além disso, os resultados são quantitativos, tipicamente dentro de 1% de erro, 

com sensibilidade de até 10-" g de matéria. Contudo [25], as seções de choque 

para reações nucleares (figura 2.7) não têm valor ou variação com a energia facil- 

mente calculáveis. A interpretação dos espectros em energia, portanto, depende 

de seções de choque tabeladas ou da comparação direta com padrões. O fato de 

essas seções de choque somente apresentarem valores significativos para núcleos 

com 5 < 26 faz de NRA e PIGE excelentes técnicas para observar elementos 

leues, especialmente quando di~persos  em matrizes pesadas, complement ando as- 

sim a técnica de RBS. N R A  pode ser usada para perfilometria; PIGE, somente 

quando realizada nas proximidades de uma ressonància estreita da curva de seção 

de Em PIGE, toda a informação analítica está contida na área sob o 

sinal correspondente ao raio gama gerado em uma dada reação. 

Com PIGE aplicada a uma amostra e~pessa ,~  o número de raios gama produ- 

zidos é proporcional a integral da seção de choque diferencial de zero A energia de 

incidência (figura 2.8). Desde que o aumento na produção de raios gama supere 

o aumento da radiação de fundo, a sensibilidade analítica é melhorada com o 

aumento da energia dos íons 151. E fundamental que o perfil de concentração do 

nuclídeo em análise seja o mesmo em diferentes amostras para que os resultados 

sejam comparáveis. Para perfis distintos, amostras com a mesma concentração 

média do nuclideo apresentarão integrais de área diferentes em PIGE, dado o 

efeito de a seção de choque variar com a energia das partículas incidentes. Se a 

forma dessa variação é conhecida, um perfil até pode ser obtido caso se conheça 

2Para que se possa realizar perfilometria, a energia com que um produto 6 detectado deve 
estar diretamente relacionada 5 profundidade na amostra em que foi gerado. Isso s6 é verificado 
nos casos em que os produtos são partículas ou quando se faz uso de uma ressonância estreita 
na curva de seção de choque. 

3 N ~  contexto, "espessa" significa "mais espessa que o alcance dos íons". 
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Figura 2.8: Intensidade absoluta dos raios gama de 844 keV produzidos no espa- 
lhamento inelástico 27Al(p,ply)27Al em função da energia dos prótons incidentes; 
observe-se a mudança de escala representada por 1 e 2. (Reproduzido de [30].) 



a concentração total do isbtopo; por outro lado, é só conhecendo (ou supondo) 

um perfil que se pode chegar a concentração total. 

Considere-se PIGE aplicada a urna amostra homogênea e espessa com o ob- 

jetivo de determinar a concentração de um dado elemento por comparação com 

um padrão 151. O número Y de raios gama detectados em uma análise é: 

em que Q é o número de partículas que atinge a amostra, AT é a densidade 

volumétriça de átomos-alvo, E. é a energia de incidência do feixe, õ(E)  é a 

seção de choque para reação e dE/dx é a taxa de perda de energia para os íons 

penetrando na amostra. Se uma amostra e um padrão têm aproximadamente 

o mesmo dEJdx, o número relativo de raios gama detectados é proporcional. 

somente à concentração de átomos-alvo e ao número de partículas incidentes. 

Por comparação da  amostra desconhecida (u) com o padrão (K) , tem-se: 

Se, assim como discutido no exemplo de aplicação da RBS, o que se deseja é a 

razão entre as concentrações de dois elementos A e B (agora homogeneamente 

distribuídos em profundidade), 

Se o que se deseja é a concentração absoluta de A ou B, a integral na equação 2.27 



deve ser avaliada ou, alternativamente, aproximada por 

Mesmo em materiais simples, contudo, taxas de perda de energia não são conhe- 

cidas corn menos de 5 a 10% de erro. Um procedimento anhlogo, porém mais 

confiável que o uso da equação 2.29, é a comparação de resultados com uma cur- 

va de calibração construída a partir de diversos padrões semelhantes às amostras 

que se deseja analisar. 

2.3 Instrumentação 

Tanto em RBS quanto em PIGE são necessArios ions energéticos para in- 

teração com o material em anhlise e detectores apropriados para os fenomenos 

produzidos. A instrurnentaçãe correspondente consta de fonte e acelerador de 

ions, camara de análise incluindo detectores para partículas (RBÇ) ou raios ga- 

ma (PIGE) e mbdulos eletrbnicos para aquisiçCio e tratamento de dados. Esses 

elementos são descritos a seguir. 

No sentido mais amplo, um acelerador 1311 6 um instrumento que modifica a 

velocidade de uma particula, seja ela um elétron, pósitron, íon positivo ou ne- 

gativo (atômico ou molecular), ou ainda uma molécula com momento de dipoIo 

elétrico permanente. Para acelerar partículas carregadas, empregam-se campos 

elétricos, campos magnéticos ou a combinação dos dois. O método mais simples 

consiste em submetê-las ao campo elétrico correspondente a uma diferença de 

potencial produzida por retificação de tensão alternada ou pelo transporte me- 

cânico de cargas (gerador de Van de Graaff). Esse é o principio dos chamados 

aceleradores de corrente direta, os mais empregados para fins de modificação e 



analise de materiais com feixes de íons. Constituem outras classes os aceleradores 

lineares que operam com microondas ("linacs") e os aceleradores circulares (como 

cíçlotron, bétatron e sincrotron) . Os aceleradores de corrente direta permitem 

adequado controle do tamanho do feixe (i.e., da área irradiada sobre a amostra) 

e de sua corrente, com dispersão de energia tipicamente baixa (A E / E  < 1/1000) 

em torno de um valor nominal que se pode variar de forma continua em um in- 

tervalo muito amplo. Constituem-se por fonte de ions, terminal de alta voltagem, 

tubo acelerador com dispositivos para focalização do feixe de íons, câmara de 

preparação ou análise e equipamentos para detecção dos processos induzidos pelo 

feixe (caso da aplicação analítica). A partir da fonte, todo o percurso do feixe de 

ions é realizado em vácuo (<W5 mbar). 

Vários são os tipos de fontes de ions [32]. A mais comum é a fonte de plasma, 

em que um g&s ou vapor é ionizado por meio de campos eletromagnéticos na 

faixa de radiofrequêneia (seção 3.3) ou ao ser atravessado por corrente elétrica; 

outro tipo é a fonte de "sputtering", em que ions são produzidos por transferência 

de rnornenturn quando da coitisão de um feixe primário (geralmente, Cst) com 

um alvo sólido. A fonte de ions envolve ainda campos elétricos e magnéticos para 

aceleração inicial (ate tipicamente 30 keV) e focalização dos ions produzidos, para 

que se possa introduzi-los no tubo acelerador propriamente dito. Visto que a fonte 

invariavelmente produz diversos ions diferentes, projetam-se os aceleradores em 

ângulo e utiliza-se um eletroimã (preferencialmente colocado entre a fonte e o tu- 

bo acelerador) para seleção (em razão massa/casga) dos ions a serem acelerados. 

O tubo acelerador é dividido em seções por meio de anéis met8licos - eletrodos 

nos quais se distribui a tensão de aceleraçgo. São desenhados para produzir um 

campo elétrico praticamente uniforme em toda a extensão do tubo, minimizando 

a ocorrência de descargas e produzindo uma focalização que se mantém durante 



toda a aceleração. Essa focalização é ainda controlada por meio de eletroímãs 

quadrupolares e/ou de eletrodos de varredura. A fim de diminuir o tamanha dos 

aceleradores, passou-se a envolvê-los em um meio dielétrico melhor que o ar em 

pressão atmosférica. Utilizam-se, sob pressão, misturas de nitrogênio e dióxido 

de carbono ou hexafluoreto de enxofre. Outra. inovação consta da fa,bricaç%o de 

aceleradores "tandem". Neles, ions que deixam a fonte positivos passam por uma 

seção de troca de carga (preenchida com vapor de Iítio ou outro elemento ele- 

tropositivo) e são conduzidos, com carga negativa, ao tubo acelerador, onde são 

atraídos por um terminal positivo. No caso de os íons produzidos serem origi- 

nalmente negativos, a troca de carga é suprimida. Junto ao terminal positivo, 

passam por uma seçiio contendo um gás ou vapor (normalmente, Nz) ou por uma 

folha muito delgada de carbono, para que quase todos os ions emergentes tenham 

perdido elétrons. Com carga positiva, são novamente acelerados, agora por re- 

pulsão do terminal. Diferenças de potencial da ordem de vários milhões de volts 

são obtidas utilizando-se circuitos multiplicadores de voltagem, que multiplicam e 

retificam a tensão produzida por um transformador (figura 2.9). Seguindo o tubo 

acelerador, geralmente encontra-se um segundo eletroímã que permite direcionar 

o feixe de ions para uma de várias estações experimentais, construídas de acordo 

com a apIlcação em modificação ou análise de materiais e,  neste caso, ainda de 

acordo com as espécies a serem detectadas (particulas, raios gama ou raios X) . O 

Laboratório de Implantação Iônica do IF-UFRGS conta com um acelerador T a -  

detron 4130 HC (High Voltage Engineering Europa B.V.), equipado com fontes 

de ions dos tipos sputtering e de plasma, com tecnologia "tandem", até 3 MV de 

tensão no terminal e quatro estações experimentais em linhas distintas: PIXE, 

RBS e N M ,  implantação i6nica e PIGE (figura 2.10). 

Em PLGE, realiza-se a contagem de raios gama, com a necessidade de ciassi- 



Figura 2.9: Esquema de um circuito multiplicador de tensão. A voltagem no 
terminal é a soma das voltagens nos capacitares C?, C4 e Cp, multiplicando por 
seis a tensão de pico do transformador. (Adaptado de [31].) 
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Figura 2.40: Esquema da vista superior do acelerador Tandetron 4130 HC no 
IF-UFRGS. 



ficá-10s em energia. Situação semelhante surge em RBS com relação a particulas 

retroespalhadas. Uma maneira conveniente de obter tal resultado é converter 

cada sinal original em um pulso de tensão de amplitude proporcional a energia 

da radiação, o que se faz a partir de detectores. No caso de espectroscopia 

gama, utilizam-se convenientemente deteçtores de cintilação; na espectroscopia 

de partículas, defectores de barreira de superficie. 

Um cintilador é uma substância sólida ou liquida em que a energia da radiação 

incidente é transferida aos elétrons, sendo depois emitida na forma de luz visi- 

vel ou ultravioleta. Tratando-se de espectroscopia gama, apenas três dos vkrios 

mecanismos de interação da radiação com a matéria têm importância: absorção 

fotoelétrica (absorção do raio gama com emissão de um elétron), espalhamento 

Compton (espalhamento inelástico do saio gama acompanhado de emissão eletrô- 

nica j e produção de pares eletron-pósitron. A absorção fotoelétrica predomina 

para raios gama de baixa energia (até algumas centenas de quiloelétron-volts), 

a produção de pares predomina para raios gama de alta energia (acima de 5- 

10 MeV) e o espalhamento Compton é o processo mais provável no intervalo 

entre esses extremos. Os números atômicos Z dos constituintes do meio de inte- 

ração têm forte influencia sobre as probabilidades relativas dessas três interaqões. 

A mais notável dessas variações envolve a seção de choque para a absorção foto- 

elétrica, que varia aproximadamente com z ' /~.  
Idealmente, um raio gama deposita toda a sua energia E no cintilador pro- 

movendo Ele excitações eletrônicas através de uma banda proibida e. Na mate- 

rial puro, a emissão de fótons com energia correspondendo exatamente 5 banda 

proibida seria atenuada por auto-absorção. Os cintiladores preferidos para es- 

pectroscopia gama são cristais inorgânicos contendo elementos pesados nos quais 

são introduzidas quantidades controladas de impurezas (os chamados ativadores). 



Os constituintes pesados favorecem a formação de pares elétron-lacuna, e as im- 

purezas produzem estados eletrônicos na banda proibida, resolvendo o problema 

da auto-absorção. Apbs a formação de um par devido à incidência de um raio 

gama, a lacuna difunde rapidamente até um ativador, ionizando-o, ao passo que 

o elktron migra através do cristal até encontrar um ativador já ionizado. Nesse 

ponto o elétron pode ser capturado, criando uma impureza neutra. Se o ativador 

passa a um estado excitado com transição permitida para o fundamental, sua 

relaxação ocorrerá muito rapidamente e com alta probabilidade de emissão do 

fóton correspondente; caso contrário, a relaxaç5n é retardada. Se o ativador é 

adequadamente escolhido, a transição ocorre no intervalo do ultravioleta-visível. 

L41ém do cristal ou liquido cintilador propriamente dito, compõem o detector de 

cintilação um tubo fotomultiplicador (que converte a radiação luminosa em pulso 

de corrente elétrica) e um pré-amplificador (em que o pulso de corrente passa a 

pulso de tensão). 

Dois cintiladores inorgânicos comuns são o iodeto de sódio ativado por td io  

(Na1 (Tl) ) e o germanato de bismuto (Bi4Ge3OI2, também designado simplesmen- 

t e  por BGO). A propriedade mais notável do NaI(T1) é sua eficiência luminosa. 

Sua resposta a raios gama é próxima de linear sobre a maior parte do intervalo 

de energias significativo. Contudo, o cristal é relativamente frágil e muito higros- 

c6pico. Além disso, já se detectou até 9% do rendimento luminoso total como 

resultado de relaxação retardada. O germanate de bismuto tem recebido atenção 

principalmente porque o elevado nfimero atomico do bismuto (2 = 83) leva a 

uma elevada seção de choque de fotoabsorção. Permite a fabricação de detectores 

compactos, resistentes e de eficiência final superior ã dos de NaI(T1). 

Por várias razões, o espectro detectado a partir de uma fonte gama monoe- 

nergbtica não coincide com o emitido. O fotopico corresponde A absorção total 



da energia do fóton incidente no cristal, por efeito fotoelétrico. Tem a forma da 

distribuição normal devido i distribuição de velocidades dos íons no cristal e dos 

átomos do fotocátodo no momento da interação. A fração da radiação incidente 

no detector que: sofre espalhamento Compton dá origem ao chamado contfnuo 

Compton. O sinal aparece como continuo a energias um pouco inferiores 5, do 

fotopico, pois a energia dos raios gama espalhados depende do ângulo de espa- 

Iliamento, e todos os ângulos de espaIhamento ocorrem com probabilidade finita. 

Um fóton gama pode ainda interagir com o campo elétrico de um nucleo no ma- 

terial absorvente, criando um par elétron/pósit~on. Da energia inicial do fóton, 

1,022 Melr são consumidos n a  formação do par, e o restante aparece como a soma 

das energias cinéticas do elktron e do pósitron. A aniquilação desse pósitron por 

colisão com um elktron no cintilador dá  origem a dois fótons de 0,511 MeV. Se 

um desses fótons não tem tempo de depositar sua energia no detector atk que a 

eletrônica registre o sinal, surgem um pico de escape 0,511 MeV abaixo do foto- 

pico e um pico de aniquilação a 0,511 MeV. Se nenhum dos dois f6tons deposita 

sua energia em tempo hábil, surgem um pico de duplo escape 1,022 MeV abaixo 

do fotopico e um pico a 1,022 MeV ou dois picos de aniquilação a 0,511 MeV. 

Picos de retroespalhamento surgem geralmente entre 0,20 e 0,25 MeV quando a 

radiação gama original sofre espalhamento Compton em algum material próximo 

ao detector . Dois raios gama penetrando no detector simultaneamente ou dentro 

do período de resolução aparecem como um pico soma, na energia correspondente 

& soma das energias dos fótons originais. Raios X caracteristicos podem ser pro- 

duzidos na relaxação de átomos que sofreram emissão fotoelétrica por efeito de 

um raio gama, sendo registrados no espectro. Finalmente, um continuo de radi- 

a ~ ã o  de freamento I"'Bremsstrah1ung'') é registrado devido h emissão de radiação 

por elétrons energéticos sofrendo deceleraçáo no detector. Em geral, o sornatbrio 



desses efeitos é fortemente dependente do tamanho e da  razão superfície/volume 

do detector, bem como da geometria experimental (principalmente, distância da 

fonte). Não há fórmula simples para a função de resposta de um detector de cin- 

tilação. Um espectro experimentalmente obtido constitui-se da soma dos d r i o s  

fenômenos mencionados para cada raio gama com energia distinta que atinge o 

detector. 

Em se tratando de espectroscopia de particulas, o fenômeno físico de irnpor- 

tância para efeito de detecção é a produção de pares elétron-lacuna quando um 

íon atravessa um semicondutor com sua típica estrutura de bandas (i.e., ban- 
I 

da proibida de 1 a 5 eV). A grandeza de interesse pratico 8 a energia média 

dispendida pela particula carregada para produzir um par elétron-lacuna. Ex- 

perimentalmente, verifica-se que essa quantidade é largamente independente da 

energia da radiação incidente. Essa importante simplificação permite a interpre- 

tação do número total de pares elétron-lacuna produzido em termos da energia 

de incidência da  radiação, desde que a partícula seja totalmente freada dentro do 

volume ativo do detector. 

Os detectores de barreira de superficie são junç6es p-n que, sob polarização 

reversa, permitem a coleta de cargas que são disponibilizadas pela produção de 

pares el6tron-lacuna (antes da Incidência da radiação, o numero de portadores 

móveis na  zona de depleção é desprezível). Uma desvantagem potencial desses 

detectores é sua sensibilidade 5 luz. Os finos contatos superficiais são tranãparen- 

tes, e fótons podem atingir a região ativa. A energia dos fbtons de luz visiveI, de 

2 a 4 eV, é superior à energia de banda proibida da maioria dos sernicondutores, e 

pares elétron-lacuna podem, portanto, ser indesejavelmente produzidos. Por isso, 

utilizam-se detectores de barreira de superfície sempre ao abrigo da luz. A fina 

janela de entrada também faz o detector sensível a dano por exposigão a vapores, 



Figura 2.11: Seção transversal de um típico detector de barreira de superfície, 
constituído por uma larnina de silicio (S) alojada em um anel de cerâmica (I) me- 
talizado. A superfície frontal é conectada ao envólucro (C) e aterrada, enquanto 
a outra é conectada ao condutor central e ao conector coaxial (M). (Adaptado 
de [33].) 

e nunca deve ser diretamente tocada. Um diagrama de seção transversal para um 

típico detector de barreira de superfície é mostrado na figura 2.11. 

Barreiras de superfície de silício em temperatura ambiente são quase ideais 

para detecção de partículas aIfa e de outros íons leves. A típica resolução em ener- 

gia é da ordem de 20 keV FWHM. A região sensivel (correspondente ii camada 

de depleção na junção p-n) em detectores comuns é limitada a 1 rnm ou menos. 

No caso geral de a depleção do detector ser maior ou igual aio alcance dos ions 

incidentes, a resposta do detector é muito simples. Para partículas monoenergéti- 

cas incidentes, observa-se um único sinal, pois não há processos eampetitivos que 

possam espalhar significativamente os ions ou de outro modo levar a deposição 

parcial de energia. Ao detector acopla-se uma eletrônica adequada para converter 

em pico de tensão a corrente elétrica inicialmente produzida. 

O registro de espectros a partir dos sinais de tensão gerados pelos detectores 

de cintilação ou de barreira de superfície e dispositivos acoplados faz-se com 
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Figura 2.12: Esquema de funcionamento do analisador de intensidade de pulso 
(PHA). O analisador determina a intensidade de um pulso e seleciona o canal de 
memória apropriado, ánçrernentando seu conteúdo de uma unidade. (Adaptado 
de [34].) 

um analisador multicanal (MCA) no modo de análise de intensidade de pulso 

(PHA). O MCA consta de uma seqüência de registradores; cada pulso de entrada, 

uma vez digitalizado, é analisado com relação a sua amplitude sob o controle 

de um discriminador e o canal de memória correspondente tem seu conteúdo 

incrementado em uma unidade (figura 2.12). Com isso, acumulam-se em um 

canal especifico todos os pulsos de entrada em um dado intervalo de amplitudes. 

No conjunto dos canais, obtém-se um histograma do número de pulsos em função 

de suas amplitudes. Uma limitação da técnica é que o intervalo com que pulsos 

individuais chegam ao analisador não deve ser menor que o necessário para que 

suas intensidades sejam analisadas e a memória apropriada seja endereçada e 

incrementada. Quando isso ocorre, dois ou mais pulsos são classificados como 

um só, de intensidade igual ii soma dos que o originaram (caso do pico soma na 

espectroscopia gama); esse é o "ernpiTharnento" ou "pile-up". 

Apresentam-se esquemas completos para a eletrônica de detecção nas espec- 

troscopias gama e alfa nas figuras 2.13 e 2.14. No primeiro caso, o deteçtor produz 



detector amplificador MCA 

Figura 2.13: Esquema de instrumentação para espectroscopia gama. '(1'' e "V" 
referem-se a natureza do sinal transmitido (puIso de corrente elétrica ou tensão, 
respectivamente. 

pulsos de tensão pré-amplificados de intensidade da ordem de milivelts, que pas- 

sam a décimos de volt na saída do amplificador. Na espectroscopia de partículas, 

é preciso utilizar o dctector dentro da câmara de análise, o que torna inconveni- a 

ente o acoplamento de um pré-amplificador na mesma peça. O detector produz 

pulsos de corrente de intensidade da ordem de nanoampéres. O pre-amplificador 

con~er te  esses sinais em pulsos de tensão de alguns milivolts, que na saída do 

amplificador chegam, assim como no caso anterior, a décimos de volt. 

detectar pr8-amplificador amplificador MCA 

Figura 2.14: Esquema de instrumentação para espectroscopia alfa. "I" e "V" 
referem-se à natureza do sinal transmitido (pulso de corrente elétrica ou tensão, 
respectivamente. 



Capítulo 3 

Matérias-Primas e Técnicas de 

Preparação e Análise em Catálise 

Nesse capítulo, definem-se os metalocenos como dasse de compostos quimiços, 

apresentam-se suas vantagens como catalisadores para a produção de polimeros e 

esclarece-se a necessidade de heterogeneiz6rlos para que sejam convenientemente 

aplicados na indústria. A sílica, principal suporte para heterogeneização, é dis- 

cutida a seguir, assim como o enxerto, técnica aplicada neste trabalho. Por fim, 

apresenta-se a técnica analítica usualmente aplicada A caracterização composicio- 

na1 de catalisadores heterogineos, com a qual validam-se aqui resultados obtidos 

por RBS e PIGE. 

3. L Catalisadores Metalocênicos 

Define-se como metaloceno (figura 3.1) todo o composto formado por ligan- 

tes tipo ciclopentadienila, substituídos (Ind, . . . ) ou não (Cp), unidos a um 

metal de transição do grupo 4, 5 ou 6 da ~Iassificação periódica. São também 



Figura 3.1 : Exemplos de rnetalocenos. Cada vértice nas figuras representa um 
átomo de carbono; hidrogênios não são mostrados. Os termos meso e rac referem- 
se a simetria das estruturas, e ansa indica a ligação tipo "ponte" entre os anéis 
deri%-ados do Cp. (Adaptado de [35].) 

designados a partir do metal constituinte, dando origem aos termos "zirconoce- 

no", "titanoçeno" e "hafnoceno", por exemplo. Desde o final da  década de 70, 

essa classe de compostos tem sido aplicada, junto com cocataiisadores do tipo 

alquilaluminio, à polimerisação de olefinas.' Os sistemas formados por precursor 

catalitico rnetaloceno aliado a çocataIisador dquilalumínio constituem a quin- 

t a  geração de catalisadores Ziegler-Nat ta, também chamada Karninsky-Sinn ou 

"single-site" [36] .2 

Os metaloçeaos enquanto classe são extremamente versáteis, mas cada cata- 

lisador fornece um produto de características bem definidas. Tal especificidade 

é decorrência da existência de praticamente uma só configuração de centro ative 

para polimerização junto ao átomo metáIico. O grande trunfo desses catalisado- 

res é permitir a engenharia molecular, i.e., que se determine em nível atômico as 

propriedades rnacroscópicas do produto a ser formado 1361. As relaçoes estrutu- 

rais entre catalisador e polímero têm sido empregadas na tentativa de estabelecer 

l0lefinas são compostos que &bem ligação dupla entre carbonos, a partir da qual d&se a 
polimerizaçáo. 

"ssa classificação varia entre diferentes autores. 



Figura 3 -2: Estrutura do dicloreto de mc-etanobis(indeni1) sircbnio, rac- 
(en) (indS2ZrCl2. Os círculos cheios representam carbono; os vazados, hidrogênio. 
(Reproduzido de [37] .) I 

o mecanismo geral da polimerização por metaloceno, que difere do proposto pa- 

ra os catalisadores Ziegler-Natta convencionais 1371. Até o momento, todos os 

rnetalocenos que produzem polimeros de qualidade são de metal de transição 

do grupo 14 (Ti, Zr, Hf) [38]. Neste trabalho, utiIiza-se o rnetaloceno diclore- 

to de rac-etanobis (indenil)zircdnio, rac- (en) (ind)zZrClz (figura 3.2), que se tem 

mostrado ativo, sob diferentes condições, nas polimerizações de eteno, propeno, 

ciclobuteno, ciclopenteno e norborneno (figura 3.3). 

Ciclobuteno Ciclopenteno 

Figura 3.3: Alguns rnon6meros polimerizados pelo rac-(en) (ind)zZrC12. 



Tabela 3.1: Produção de poliolefinas com rnetalocenos estimada em meados dos 
anos 90. (Adaptado de [39].) 

Prod. prevista 
Polimero Fabricante (lo3 ton ano-') 

Dow 50 
Exxon 100 

Polietileno Mitsui 100 
Mitsubishi 100 
Union Carbide 300 
Mitsui Toatsu 75 

Polipropileno Hoeçkst 100 
Exxon 1130 

Dadas as suas qualidades, os sistemas catalíticos metalocênicos vêm sendo 

progressivamente adotados na indústria de polimeros (tabela 3.1). Contudo, al- 

guns fatores ainda restringem sua aplicaçao. Um deles é o fato de os metalocenos 

atuarem em meio homogêneo (geralmente, soluções em tolueno), quando a grande 

maioria das plantas industriais em atividade opera com sistemas heterogêneos. 

Isso dificulta a adaptação de tecnologia, forçando a remodelação total ou a cons- 

trução de plantas novas. Outra decorrencia do emprego de catálise homogênea é a 

falta de controle rnorfológico sobre o poiímero. Os atuais sistemas Ziegler-Nat t a  

heterogêneos permitem a obtenção direta de polimeros esferoidais, com granu- 

lometria controlada, o que é teçnologiçamente importante na aplicação desses 

materiais. Polimeros obtidos em meio homogêneo exigem processamento adicio- 

nal após a síntese. Além disso, os metalocenos demandam elevadas quantidades 

de metilaluminoxana (MAO) para que elevadas atividades sejam observadas. A 

M A 0  (figura 3.4) é um organoalumínio caro, perigoso e de sintese difícil, obti- 

do por hidrólise controlada do trimetilduminio (TMA). Comumente, a M A 0  é 

requerida em razões que vão de 800 a 1500 mo1 de alumínio por mo1 de metal. 

Com isso, a atividade de zirconocenos na produção de polietileno é da ordem de 



Figura 3.4: Esquemas estruturais da M A 0  

50 (kg polímero) (g metal)-' (atrn rnon~rnero)-~ h-'. 

Os inconvenientes têm levado a uma contínua busca de alternativas aos siste- 

mas metalocênicos originais. Os desafios que se colocam são: (a) tirar o catali- 

sador da fase em que se encontram monôrnero e polímero - isso deve amenizar 

o problema da transferência de tecnologia e, dependendo de como for realizado, 

conferir controle rnorfológico aos processos; (b) substituir a M A 0  ou encontrar 

condições de operação em que as quantidades requeridas sejam drasticamente 

reduzidas. Superar esses desafios sem perder a espeçificidade e a atividade dos 

sistemas metalocênicos é o grande objetivo que atualmente se coloca a pesquisa 

de catalisadores Ziegler-Natta. 

Heterogeneização de Metalocenos 

Os sistemas catalíticos de maneira geral dividem-se em dois grandes grupos: 

homo e heterogêneos. A catálise homogênea ocorre em fase líquida, com catalisa- 

dor e reagentes dissolvidos. Já a heterogênea envolve geralmente um catalisador 

sólido (ou imobilizado sobre um sólido) atuando em meio a um gás ou liquido. 

A heterogeneização dos catalisadores metalocênicos por imobilização sobre 

matrizes sólidas permitiria, em principio, sua aplicação quase que direta nas 

plantas industriais em operaç50. Além disso, possibilitaria o desenvoltvimento 

de novos e modernos processos em ernulsão e em fase gasosa, que, por sua vez, 



simplificariam operaçoes e reduziriam custos de produção. Numerosos sistemas 

metaloc6nicos heterogeneizados vêm sendo propostos em nivel experimental, e o 

que se tem verificado é que unicamente a partir da imobilização são atacados 

os três grandes problemas dos originais catalisadores Kaminsky-Sinn. Alem da 

heterogeneização em si, existe controle morfológico, e constatou-se diminuição 

das quantidades de M A 0  necessárias A ativação dos sistemas ou mesmo completa 

substituição desse cocatalisador [40-421. 

3.2.1 SiIica como Suporte 
1 

Uma das caraeteristiças importantes de um sistema heterogeneizado é a na- 

tureza do suporte sólido. De maneira geral, são propriedades desejáveis: (a) ele- 

vada área especifica; (b) fácil acesso a sítios de fixação; ( c )  inércia quirnica em 

relação ao meio em que será usado; e (d) resistências mecânica e térmica 1431. 

Suportes orgânicos (poliestireno, poliamidas, polisiloxanos e celulose) têm sido 

propostos e testados em nivel acadêmico, mas os mais empregados em nível in- 

dustrial são óxidos inosgânicos, como alnrnina (AI2O3), zeolitas (alurninosilica- 

tos), sílica-alurnina, óxido de rnagnésio (MgO) e silica (%Oz). Alumina, zeolitax 

e silicaalumina apresentam sítios ácidos de Bronsted e de Lewis,"podendo per- 

der o requisito de inércia química. O 6xido de rnagnésio, por sua vez, é alcalino. 

Em se tratando da heterogeneização de rnetalocenos, a siIica geralmente oferece 

o melhor conjunto de características 1441. 

Muitas são as variedades de silica (óxido de silicio amorfo) existentes. As 

mais importantes para efeito de aplicação em catálise são as silicas-gel e as silicas 

pirogènicas. As primeiras são obtidas por lavagem e desseçação do precipitado 

3Um sitio ácido de Bronsted é capaz de doar um próton; um de Lewis, de aceitar um par de 
elktrons. 



Figura 3.5: Reação de síntese das sílicas pirogênicas. 

produzido na adição de Acidos minerais a soluções de silicatos alcalinos. Apre- 

sentam área específica entre 200 e 800 rn2 g-' e poros com diâmetro médio de 

2 a i nm. As sílicas pirogênicas são obtidas do tetracloreto de silício (SiC14), 

por hidrblise em altas temperaturas (figura 3.5). O óxido assim obtido apresenta 

área específica entre 100 e 230 rn2 g-' e diâmetro médio de poro de 2 a 5 nm. 

Sua principal vantagem frente às sílicas-gel é a isenção de impurezas alcalinas e 

metálicas. 

A superfície da silica consiste em grupamentos silanoI (Si-OH) e água fisis- 

sorvida. A maior parte da  água é dessorvida por aquecimento do material entre 

250 e 350°6,  sem afetar os grupamentos silanol, que podem ser dos tipos isolado, 

geminal ou vicinal (figura 3.6). Com o aumento da temperatura, água é progres- 

sivamente eliminada e os grupos silanol são convertidos a siloxano (figura 3.7). 

As ligações siloxano $50 consideravelmente reativas, dada a tensão residual nos 

ângulos formados: 94" entre O-Si-O, contra um normal de 109,5", e 86" entre 

Si-O-Si, contra 152". Esses ângulos retratam uma situação extrema, de formação 

de um anel de quatro membros, tendo-se demonstrado que até 500°C o que ecor- 

re é a formação de anéis maiores e praticamente não tensionados, a semelhança 

Isolado Geminal Vicinal 

Figura 3.6: Natureza dos grupos çilanol na suberficie da silica. 



Figura 3.7: Conversão de grupos silmol em siloxano por desidratação. 

dos que existem no volume da sílica. Nesse caso, a desidratação é irseversivel 

e a reatividade do suporte fica restrita aos grupos OH das espécies silanol, cuja 

concentração superficial varia com a temperatura de acordo com a figura 3.8. A 

eliminação de hgua por aquecimento em pressão reduzida com a finalidade de 

expor os grupos silanoi é chamada "ativação" da silica. L 

3.2.2 Imobilização por Enxerto 

Outro parâmetro a ser considerado em se tratando de sistemas suportados é o 

método de imobilização do precursor catalítiço sobre o suporte escolhido 1451. Na 

deposição por precipitação, precipita-se um sal metálico sobre a superfície de um 

óxido por simples variação de pH numa suspensão. No método da coprecipitação, 

precipitam-se simultaneamente precursor catalítico e suporte, sendo que boa par- 

te  do primeiro permanece no volume da solução sólida resultante, sem que possa 

apresentar atividade, visto que a cat8lise heterogênea é um fenômeno estritamen- 

te de superfície. Por troca iBnica, depositam-se seletivamente espécies carregadas 

sobre superfícies passíveis de ionização com carga contrária, simplesmente vai- 

ando o pH da solução em que se encontra suspenso o suporte. Na impregnação, 

o suporte é tratado com um catalisador em solução e o solvente removido por 

evaporação, realizando-se a heterogeneizaçáo de forma praticamente quantitati- 

va, mas sem controle sobre a variedade de espécies formadas (i.e. tanto podem 

existir espécies quimicamente ligadas quanto apenas fisissonidas) . Alguns orga- 
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Figura 3.8: Concentração de grupos silanol na superfície da siiica em função 
da temperatura de ativação. A dispersão nos resultados deve-se ao emprego 
de diferentes variedades de amostras e de reagentes para dosagem. (Adaptado 
de 1431.1 



Figura 3.9: Fixação de um precursor catalitico a um suporte no processo de 
enxerto. M representa metal; L, ligante estAveE; X, ligante reativo; e Y, ligante 
reativo junto ao grupo S na superfície do suporte. 

nametálicos voláteis são depositados a partir do vapor. Em comparação a esses 

métodos, o enxerto ("grafting") alia maior controle e maior homogeneidade nos 

sítios cataliticos formados. 

O enxerto consiste na fixação de um precursor catalitico por formação de liga- 
i 

ções químicas fortes, covalentes ou de coordenação, com um suporte apresentando 

grupos funcionais específicos em sua superfície. Na prgtica, trata-se o suporte sob 

agitação numa certa temperatura e por um certo tempo com uma soluçiio de um 

composto que apresente Iigantes reativos, esperando a substituição de um deles 

por um grupo do suporte (figura 3.9). Em se tratando da imobilzzação de meta- 

locenos sobre szTica, a reação usualmente observada é entre ligações M-Cl e O-H, 

formando o produto volátil HCi e ligando o metal ii superficie do suporte. Uma 

ativação prévia do suporte é importante porque o enxerto deve envolver preferen- 

cialmente grupos silanol isolados. Grupos vicinais podem levar & substituição dos 

dois ligantes reativos, situação em que o catalisador deixa de ser ativo em posteri- 

ores reações de polimerização [46]. Depois do tratamento, o sistema é lavado com 

solvente limpo para remoção do precursor não fixado efetivamente (fisissorvido) . 

Análise Elementar Promovida por Plasma 

A caracterização de um catalisaclor heterogêneo envolve uma série de aspectos 

químicos e físicos, e conseqüentemente, um grande número de técnicas analiti- 



cas 1471. Tratando-se de caracterizacão composicional - mais especificamente, 

da dosagem de metais - uma tbcnica tem-se destacado por sua larga aplicação: 

a espectroscopia de emissão ótica induzidh por plasma indutivamente açoplado 

(ICP-OES) . Essa seção tem por objetivo apresentar sucintamente as caracteris- 

ticas 1481 dessa técnica, tendo em vista seu uso neste trabalho para validação de 

RBS e PIGE aplicadas a cathlise. 

Por definição, um plasma é uma mistura gasosa contendo significativa con- 

centração de çhtions e de elétrons. Os cátions são capazes de absorver potência 

suficiente: de uma fonte externa para manter uma tmnperatura em que a ionização 

é continuada e sustenta o plasma indefinidamente. Temperaturas de até 10000 K 

são encontradas em plasmas indutivamente acoplados. 

A figura 3.10 é uma representa~ão esquernática de uma fonte de p lama in- 

dutivamente acoplado (ICP). Ela consiste em três tubos de quartzo concêntricos, 

através dos qirais flui argônio gasoso. Ionização do argõnio em fluxo 4 iniciada por 

uma faisca; os cátions resultantes e os elétrons associados interagem com um cam- 

po magnético variável ('TI'' na figura 3.10) produzido por uma espira de indnç5o. 

Essa interação faz com que cátions e elétrons no dominio da espira movirnentern- 

se de acordo com as trajetórias elíptlcas apresentadas na figura; aquecimento 

ohmico é o resuitado da resistência dos cations e elétrons a esse movimento. 

Uma amostra introduzida na região quente de um plasma é decomposta em 

átomos e íons gasosos, num processo chamado atomixaçlio. Várias são as manei- 

ras de se realizar essa introdução; tipicamente, realiza-se a nebulizaçáo pneumá- 

tica de uma solução líquida do material que se deseja analisar. No processo de 

atomização, uma fração dos átomos e íons elementares formados sofre excitação 

eletrônica. RApida relaxação das espkçies excitadas ocorre com emissão de ra- 

diação na região do uitravioleta ou do visível, que pode ser detectada e, assim, 



Figura 3.10: Fonte de plasma indutivamente acoplado, incluindo temperaturas 
tipicas. (Adaptado de 1481 .) 



utilizada pata análise quali e quantitativa. Os métodos de anãlise baseados na 

detecção das linhas emitidas por átomos no estado gasoso são agrupados sob o 

título de espectroscopia de emissão ótica (OES) . O plasma indutivamente acopIa- 

do é apenas uma das fontes de excitação eletrônica, sendo que sobre as demais 

(tipicamente, chama de acetileno e hidrogênio ou forno de grafite aquecido por 

efeito Joule) apresenta uma série de vantagens. Dentre elas, destacam-se reduzida 

interferência interelementar, possibilidade de anAIise rnultielementar simultânea, 

capacidade de excitação de elementos com tendência A formqão de compostos 

refratários (dentre os quais encontra-se o zircânio) , possibilidade de excitação 
I 

de não metais e possibilidade de aplicação sobre vkrias ordens de grandeza de 

concentração (de rng L-' e menos a g L-'). 

Embora existam métodos para introdução de amostras sólidas em plasmas, o 

mais comum e confiável é a nebulização pneumática. Nesse caso, é preciso ter co- 

mo amostra uma solução, tipicamente aquosa. O trabalho com amostras sólidas, 

então, exige uma etapa de solubilização, tipicamente conduzida por decomposição 

ácida em alta temperatura e pressão. Aquecimento é realizado sobre chama ou em 

estufa ou, modernamente, empregando microondas [49]. A principal vantagem 

da decomposição com microondas sobre a convencional é a rapidez. Tipicamen- 

te, mesmo amostras consideradas difíceis podem ser decompostas em cinco a dez 

minutos. Em contraste, o mesmo resultado requer várias horas quando realiza- 

do pelo processo convencional. A técnica de microondas, assim, é largamente 

empregada em associação com a análise elementar promovida por plasma. 

Na prática da analise por ICP-OES, constrói-se uma curva de calibração para 

o metal em andise (intensidade de emissão õtica em um certo comprimento de on- 

da versus concentração) a partir de soluções padrão de concentração exatamente 

conhecida (geralmente preparadas por pesagem e diluição de sais metálicos está- 



veis) e então analisa-se uma solução representativa da amostra, obtendo um valor 

de concentração (tipicamente expressa em mo1 L-l). Tendo em vista a massa 

original de sblido (submetida a solubilização) e prováveis diluições na prepara- 

ção da solução para análise, calcula-se a concentração do metal na amostra. No 

caso dos sistemas catalíticos, os resultados finais são tipicamente expressos em 

percentual mAssico, "% p/p'"a quantidade de metal expressa em uma unidade 

de massa (por exemplo, grama) contida em cem unidades de massa do sistema 

catalitico) . Essa unidade é conveniente para o cálculo da atividade cataIitica, 

que envolve a massa de polimero produzida por urna dada massa de metal; visto 

que em catdise heterogênea o que se mede são as massas de sistema catalitico 

introduzido no reator e de polimero retirado, deve-se conhecer a massa de metal 

em uma dada massa do sistema catalitico. 



Capítulo 4 

Planej ament o Experiment a1 e 

Análise de Erro 

Nesse capitulo, apresenta-se uma introdução às técnicas de análise multivaria- 

da, com ênfase nos planos fatorial completo de dois níveis e de Plackett-Burrnan. 

A seguir, discutem-se as várias formas de erro a que est8 sujeito um resultado 

experimental, incluindo técnicas estatísticas para avaliação de erro aleatório e 

análise de signifiçancia. 

4.1 Técnicas de Análise Multivariada 

Nos sistemas físicos de um modo geral, é grande o níimero de vari&.veis (tam- 

bém chamadas "fatores") potencialmente significativas sobre uma ou mais propri- 

edades. Quais são essas variáveis pode ser claro a partir do sistema em questão, 

mas não se pode apontar a priori as realmente significativas. Tradicionalmente, 

o estabelecimento de uma hierarquia em termos do efeito de diferentes variáveis 

sobre uma propriedade qualquer de um sistema dá-se pela realização de experi- 



mentos em que, sistematicamente, varia-se um fator mantendo todos os outros 

constantes. Essa abordagem é sem dúvida melhor que qualquer estudo aleatório, 

mas apresenta dois defeitos importantes: (a) o custo ou o tempo necessário para 

a avaliação de um número expressivo de variAveis geralmente torna o trabalho 

impraticável e (b) efeitos de interação entre variáveis não são identificados 1501. 

Além disso, dependendo de como são escolhidas as condiç6es para os experimen- 

tos, podese ter o mesmo efeito de gerá-los ao acaso: a flutuação estatística nos 

resultados impede que se chegue a conclusões consistentes. 

Essas dificuldades são convenientemente vencidas por aplicação de técnicas 
I 

de análise multivariada (ou planejamento experimenf a1 estatisi ico) . Com elas, 

não há resuItado inconsistente, pois todos são utilizados simultaneamente para se 

chegar a uma única conclusão; além disso, garante-se que esses resultados serão 

obtidos com um mínimo niirnero de experimentos 1511. A questão que se coloca 

é corno certos parãmetros experimentais (as variáveis independentes ou "fatores", 

sejam quali ou quantitativos) afetam os resultados de um experimento (as va- 

riáveis dependentes ou "respostas"). Na  terminologia estatística, os valores que 

cada parâmetro assume nos experimentos são chamados "níveis". Usualmente, 

codificam-se os níveis reescalando-os de modo a ter associados às condições ex- 

tremas os valores -1 e +I (adimensionais). Os valores codificados são agrupados 

em uma matriz de experimentos. a da estrutura dessa matriz que depende o tra- 

tamento que se pode dar aos resultados dos experimentos e,  portanto, a resposta 

do estudo quanto aos fatores. Respostas qualitativas são obtidas aplicando-se 

testes de hipbteses, e quantitativas, supondo-se um modelo e ajustando-o ao sis- 

tema em estudo. Sob o modelo escolhido, pode-se caIcular o efeito de cada fator 

sobre uma dada resposta. Ao fim, as equações correspondentes ao modelo podem 

permitir predições dentro do intervalo experimental estudado. 



Tabela 4.1: Matriz de experimentos para um plano fatorial completo de três 
fatores (A, B e C) em dois niveis ("+" e 'C'). 

Fator 
Experimento A B C AB AC BC ABC 

1 -1 -I -1 +l +1 +1 -1 
2 +I -1 -1 -1 -1 4-1 +l 
3 -1 +1 -1 -1 +I -1 +l 
4 +l +l -I +1 -1 -1 -1 
5 -1 -1 +1 1 -1 -1 4-1 
6 +I -1 +I -I +l -1 -1 
7 -1 f 1 +l -1 -I +1 -1 
8 +1 +1 +1 +1 +1 +1 41 

Muitas são as técnicas de planejamento experimental existentes, e a bibliogra- 

fia disponivel sobre o assunto é expressiva [14,15,52-581. Entre os métodos mais 

utilizados estão os planos fatoriais completos e os de Plackett-Burman, aborda- 

dos a seguir tendo em vista aplicação posterior. O tratamento não é de modo 

algum exaustivo, e o leitor interessado deve procurar a bibliografia especifica, com 

destaque para os textos de BOX et alli 1141 e de MONTGOMERY 1151. 

4.1.1 Planos Fat oriais Completos 

Esses são os planos preferidos para a análise de dr ios  fatores em dois ou 

três níveis [15]. Os planos fatoriais completos incluem todas as combinações de 

experimentos que se pode gerar com os fatores e os niveis em estudo. Uma matriz 

de experimentos para três fatores em dois níveis é apresentada na tabela 4.1. Se 

k é o número de fatores e 1 o de níveis, o número n de experimentos é n = l k .  

Gera-se a primeira coluna intercalando os níveis um a um; a segunda, dois a dois 

e a terceira, quatro a quatro. As colunas seguintes, correspondentes ks interações 

entre fatores, formam-se pelo produto das anteriores, de acordo com seus nomes. 



Em um plano fatoria1 de dois níveis, o efeito principal EA de um fator (efeito 

de primeira ordem) é a diferença entre as médias da resposta y nos experimentos 

em que o fator assumiu os niveis "+" e ('-": 

Os efeitos de interação entre dois e três fatores (ditos efeitos de segunda e de 

terceira ordem) são calculados de modo análogo. Cada valor calculado apresenta 

dois aspectos a considerar: (a) o sinal algébrico indica em que nível o fator produz 

maiores respostas y e (b) o módulo é indiçativo de o quão significativo é o fator, 1 

isolado dos demais, sobre a propriedade descrita por y. A significância estatística 

dos resultados pode ser determinada de diversas maneiras. Urna é usar o teste 

t para avaliar a diferença entre as respostas médias associadas a dois níveis de 

um fator. Um intervalo de confiança de 95% é geralmente requerido para que 

se considere um fator como significativo. Outra abordagem realizar anAlise de 

variAncia (ANOVA). Assim como no teste t, o objetivo da análise de variânçia é 

testar diferenças significativas entre médias. Quando se está apenas compararido 

duas médias de respostas para um linico fator, ANOVA e teste t fornecem o mes- 

mo resultado. Em se tratando de análise multivariada, contudo, ANOVA é mais 

eficiente que múltiplas aplicações do teste t : menos observações são necessárias 

para que se detecte um efeito significativo e efeitos de interação podem ser detec- 

tados. A aplicação de ambos os testes é amplamente descrita e exernplificada na 

literatura estatistica, e tornou-se grandemente simplificada a partir de uma série 

de programas de computador [59,60]. Outros métodos para análise de significân- 

cia, abordados no final do capitulo, são o cálculo do erro padrão nos efeitos e o 

uso de gráficos de probabilidade normal ou meio-normal [15]. 



Um modelo para resultados experimentais em função de alguns fatores em 

estudo pode ser representado pela seguinte equação 1611: 

em que yi é a resposta medida para o i-ésimo experimento, xi é um vetor contendo 

os fatores, f é um vetor de p funções que modela como a resposta depende de 

xi, B é um vetor de p parâmetros desconhecidos e ri é o erro experimental. Um 

modelo linear para os efeitos de dois fatores xj, juntamente com sua interação, 

seria: 

Para variáveis quantitativas, podem-se estimar os parâmetros 0 na equação 4.3, 

na forma matricial B,  operando sobre as matrizes das condições experimentais 

X e das respostas Y, i-e., resolvendo um sistema de equações lineares: 

Os parâmetros assim estimados correspondem A metade dos efeitos calculados 

usando a equzção 4.1. A razão para isso é que um parâmetro no modelo indica o 

efeito da variação de um fator em uma unidade codificada, ao passo que a estima- 

tiva de efeito como antes apresentada baseia-se em uma variação de duas unidades 

(de -1 a +I). A adequação do modelo ao sistema em estudo é avaliada a partir 

da diferença entre os valores preditos e os encontrados nos pontos experimentais. 

Gráficos de probabilidade normal dos resíduos e de resíduos versus valores predi- 

tos determinam a qualidade do ajuste. Uma avaliação mais rigorosa consiste em 

incluir na análise um resultado não utilizado na modelagem (por exemplo, numa 



combinação de fatores correspondente a O, 0, O em valores codificados). 

Os planos fatoriais completos têm a desvantagem de o número de experimen- 

tos n necessários para o estudo de k fatores em 1 niveis aumentar exponenci- 

almente (n = lk). Em compensação, fornecem todos os efeitos principais e de 

interação. Em muitas aplicações, apenas os efeitos principais são de interesse. 

Conseqiienternente, A medida que aumenta o número de fatores ou de níveis, o 

plano fatorial completo torna-se ineficiente em termos da quantidade de infor- 

mação útil adicionada por experimento. Quando são muitos os fatores ou para 

estudos preliminares, utilizam-se planos fatoriais fracionários. 

4.1.2 Planos de Placket t-Burman 

Apresentaram-se os planos de Plackett-Burman pela primeira vez em 1946 1621. 

Tratam-se de planos fatoriais fracionários, i.e., nos quais nem todas as combina- 

ções entre niveis são incluídas. Esses planos não permitem a cálculo de efeitos 

isolados, sendo utilizados quando interações são sabidamente negligenciáveis ou 

não são de interesse. Alguns dos efeitos de baixa ordem são misturados (confun- 

didos} com efeitos de ordem superior, ou seja, um efeito calculado corresponde 

A soma de efeitos de baixa e de alta ordem. Dado que efeitos de alta ordem são 

geralmente reduzidos, atribui-se o efeito calculado integralmente k baixa ordem. 

Assim como nos planos fatoriais completos, calculam-se os efeitos pela diferenqa 

das médias de resultados obtidos com um fator em diferentes niveis (equação 4.1). 

Os fatoriais fracionários são geralmente designados por I k - P ,  em que E 6 o 

ntímero de niveis, k 8 o número de fatores e p denota o grau de fracionarnento 

ou o número de "geradoras" [15]. Esse conceito torna-se simples ao considerar- 

se como são construidas as matrizes experimentais para os planos fracionários. 

Um plano ~ ~ - b v a l i a  3 fa t~res  em 4 experimentos. Toma-se a matriz para um 



plano completo z2 e gera-se uma coluna adicional (C) peIo produto das colunas 

originais ( A  e B):  C = +AB (ou, alternativamente, C = -AB) .  A coluna C 

(uma coluna) é chamada geradora do plano. Um plano 2"2, por exemplo, tem 

duas geradoras. A relação de definiçiio para as geradoras a partir das originais 

determina uma característica fundamental dos planos fracion8rios: sua resolução. 

Um plano tem resolução R se nenhum efeito combinado de p fatores (i.e., de ordem 

p) é misturado com outro efeito de ordem menor que R - p. No exemplo do plano 

2"', só existem duas geradoras possiveis, arnbas formadas pelo produto AB. 

Assim, o efeito calculado para C é misturado com o efeito de interação AB. O 

plano é dito de resolução 111, e indicado 2;~~. O plano 26-2 pode ter resolução III 

ou IV, dependendo de como são definidas as geradoras. Num plano de resolução 

111, os efeitos principais são preservados sem mistura entre si, mas aparecem 

confundidos com os efeitos de segunda ordem. Evidentemente, deseja-se que num 

plano experimental a resolução seja a maior possível. 

Os planos de Plackett-Burman constituem uma variação dos fatoriais fracioná- 

rios. Com eles, k fatores podem ser estudados com apenas n = k+ 1 experimentos, 

em que n 6 múltiplo de 4. Tratam-se de planos de resolução 111, que para n po- 

tência de 2 são exatamente descritos pela teoria dos planos fatoriais fracion8rios 

(incluindo análise de efeitos). Apresenta-se uma matriz experimental correspon- 

dente a um plano 2:fi4 na tabela 4.2 (seu formato é geralmente padronizado a 

partir da proposta original de PLACKETT & BURMAN) [63]. As geradoras são: 

D=-AC, E = A B C ,  F =  -AB e G = - B C .  



Tabela 4.2: Matriz de experimentos para um plano de Plackett-Burman de oito 
experimentos. 

Fator 
Experimento A B C D E F G 

4.2 Análise de Erro 

Medições experimentais são sempre afetadas por erro, que pode ser classifica- 

do como aleatório (ou indeterminadoj, sistemhtico (ou determinado) ou grossei- 

ro [48]. O primeiro faz com que medições repetidas forneçam resultados mais ou 

menos simetricamente distribuídos em torno de um valor médio. Geralmente, o 

erro aleatório de urna medição it refletido por sua precisão. O erro sistem&tico faz 

com que a média das determinações difira do valor aceito. Reflete-se, portanto, na 

exatidão de uma medição. Erros grosseiros são de ocorrência ocasional e, numa 

análise replicada, resultam em valores que discordam fodemente dos demais. 

O erro sistemático tem um valor definido, uma causa assinalável e é geralmen- 

te  reprodutivel. Em um procedimento analítico, deve-se a fatores instrumentais, 

metodológicos e pessoais. Pode ser constante ou proporcional ii quantidade em 

análise, e sua correção geralmente se dá através de calibração. Erros metodoló- 

gicos são reconhecidos através da análise de amostras padronizadas, do uso de 

técnicas distintas para confirmar um resultado ou de análises "em branco", i.e., 

em que a amostra não contém o material que se deseja quantificar. 



O erro aleatório surge quando um sistema de medição é estendido à sua máxi- 

ma sensibilidade. Esse tipo de erro 6 causado pelas muitas vâribeis incontrol&veis 

que são parte inevitável de toda a medição física. Muitas são as contribuições 

ao erro aleatório, mas geralmente não podem ser individualmente identificadas 

ou medidas - seu efeito isolado 15 muito reduzido. O efeito acumulado, contudo, 

faz com que medições replicadas flutuem aleatoriamente em torno de um valor 

médio. Erros aleatórios podem ser avaliados por métodos estatísticos. 

Uma aplicação desses métodos consta de verificar se a distribuição resultan- 

te  de repetidas medições é consistente com predições estatísticas. Outra bem 

mais significativa é a estimativa da incerteza associada a uma medição realizada 

uma única vez devido aos efeitos inevitá-veis de flutuação estatística. Dada a dis- 

ponibilidade de um único resultado x, uma variância não pode ser diretamente 

calculada, mas tem de ser estimada a partir de um modelo estatístico. O mais 

geral dos modelos estatísticos é a distribuição binomial, aplicável a todos os pro- 

cessos em que a probabilidade de sucesso é constante. Se essa probabilidade é 

pequena, surge a distribuiç5o de Poisson como simplificação matemática direta. 

Se a número médio de sucessos 6 relativamente grande, a simplificação leva à 

distribuição normal ou Gaussiana. Este é um modelo geral para a função distri- 

buição do niimero de sucessos em um grande número de tentativas que só podem 

resultar em sucesso ou fracasso de um evento que tem probabilidade reduzida de 

ocorrer, desde que o ntímero de sucessos seja superior ou igual a 20 1331. Esse 

modelo é, portanto, adequado estatistaça de contagem em experimentos qae ea- 

volvam ~etroespa~hamento Rutherford ou análise por re.eaç6es nucleares. Frente i 

quantidade de íons que atinge a amostra (nfimero de tentativas), o número de 

sucessos (sinais coletados no detector) é reduzido (dai a probabilidade reduzida); 

ainda assim, o número de contagens por canal é significativamente maior que 20. 



Tabela 4.3: Propagação de erro em cálcuIos aritméticos. 

Operação algébrica Exemplo Desvio pa.drão 
Soma ou subtração u = x + y - x  o. = (02 + 4 + o:}'/2 
Multiplicação ou divisão 
por constante u = Ax/B 0, = Ag, J B  

Multiplicação ou divisão 

A distrf buição normal obtida como simplificação da distribuição de Poisson para 

o caso de um grande número de sucessos caracteriza-se por um único parâmetro, 

o valor médio s, que é também a variância r2 da distribuição 1331. Na aplicação 

proposta, é preciso supor que 0 valor medido corresponda ao valor médio e à 

Convencionalmente, expressa-se o "erro" devido 5, incerteza em um valor decor- 

rente de uma única medição simplesmente como um desvio padrão o. Com isso, a 

expressão do resultado em análise seria a Lt cr. A partir da forma da curva de dis- 

tribuição normal, esse intervalo tem 68% de probabilidade de conter o verdadeiro 

valor médio a 

O tratamento aplicado acima é estritamente vAido para a estatística de con- 

tagem. O erro estatístico envolvido em qualquer valor calculado a partir desse 

resultado deve levar em conta a propagação do erro. Supondo que as quantida- 

des envolvidas em um cálculo são independentes e que os erros a elas associados 

são reduzidos e simétricos em torno do valor nulo, pode-se obter um resultado 

geral para o erro esperado em qualquer valor calculado, conhecido como fórrnu- 

la da propagação de erro. Sua aplicação a alguns casos simples é indicada na 

tabela 4.3. Para a estimativa da significância dos efeitos calculados com o plane- 



jamento experimental estatístico, pode-se, ao invés de utilizar o teste t, ANOVA 

ou gráficos de probabilidade normal, replicar os experimentos e, a partir da vari- 

knçia observada, calcular o erro padrão nos efeitos. Para rn replicações de cada 

zk-p experimentos em um plano e se y i j  é O resultado medido para a repetiçáo j 

do experimento i, o erro padrão S no efeito é [15]: 

No caso especifico do plano de Plackett-Burrnan para oito experimentos realizados 

em duplicata, a equação 4.6 torna-se 1 

Sem a repetição de pelo menos um experimento em um plano fatorial, não h& 

estimativa de erro interna (ou "erro puro"). Uma abordagem para a análise de um 

fatorial não replicado 6 supor que os efeitos de certas interações de alta ordem 

são negligenciáveis e combinar suas médias qnadráticas para estimar o erro. Esse 

é um apelo ao principio da escassez dos efeitos de alta ordem [58] - a maioria 

dos sistemas é dominada por alguns dos efeitos principais e interações de baixa 

ordem, e a maioria das interações de alta ordem é efetivamente negligenciável. 

Ocasionalmente, interações de alta ordem ocorrem. Nesses casos, o uso de uma 

média quadrática de erro obtida por combinaçiio de interaçoes de alta ordem não é 

apropriado. Para superar esse problema, DANIEL [64] sugere que se examine um 

gráfico da probabilidade nomal dos efeitos. Os efeitos negligenciáveis seguem uma 

distribuição normal (Gaussiana) cem média zero e variança u2, e tendem a cair ao 

longo de uma linha reta nesse gráfico; efeitos significativos têm média não nula e 



desviam-se da linha. Com isso, pode-se especificar um modelo contendo somente 

aqueles efeitos que são aparentemente significativos, combinando os demais como 

estimativa de erro [15]. 

Constrói-se um gráfico de probabilidade normal calculando valores padroniza- 

dos da distribuição normal (valores z) .  A probabilidade normal zj para o j-&irno 

valor de N observaç6es e [60]: 

em que é a inversa da função de distribuição normal cumulativa [15]. Esses 

valores .z correspondem às ordenadas dos pontos no gráfico. Se os dados observa- 

dos (colocados como abscissa) seguem a distribuição normal, os pontos resultantes 

distribuem-se sobre uma linha reta. A procura de efeitos significativos, contudo, 

não se faz através de um procedimento de ajuste; a reta serve apenas de guia para 

visualiaação dos pontos que se desviam do comportamento esperado e é desenha- 

da pelo próprio experimentador. No caso do gráfico de probabilidade normal, a 

linha deve ser ajustada ao centro do conjunto de pontos, i.e., Aqueles cujos efeitos 

aparecem perto de zero 1591. 



Capítulo 5 

Procedimento Experimental 

Nesse capítulo, apresentam-se os objetivos e a rnetodologia do trabalho reali- 

zado. Apresentam-se igualmente 05 planos experimentais utilizados e detalham-se 

os procedimentos de preparação e de anAlise dos sistemas cataliticos, com desta- 

que para a aplicação das técnicas RBS e PIGE. 

5.1 Objetivos e Metodologia 

Como bem enfatizado nos capítulos anteriores, o desenvolvimento na área dos 

catalisadores metaloc~nicos é uma necessidade e requer técnicas analiticas conve- 

nientes para caracterização composicional. A proposta principal deste trabalho 

é testar, nesse sentido, técnicas baseadas em feixes de íons. Dada a natureza das 

amostras - misturas solidas de zirconoceno e cocatalisadores organoaluminios 

sobre silica -, propõe-se, respectivamente, a utilização de RBS e de PIGE para 

quantificação do zirconoceno e dos organoaluminios. No primeiro caso, a partir 

da determinação da concentração relativa entre o meta1 (pesado) no catalisador 

e o silicio (leve) no suporte. No segundo, por dosagem direta de alumínio. 



A utilização das técnicas RBS e PTGE neste trabalho envolve dois aspectos: 

a possibilidade de aplicã-Ias às amostras de interesse (uma questão fundamental) 

e a possibilidade de faz810 com st instrurnentação disponível nos Laboratórios 

de Catálise Molecular e de Implanta~ão I6nica da UFRGS (uma questão local). 

Utiliza-se como abordagem a prepararação dos sistemas cataliticos de interesse e 

sua caracterização composicional empregando tanto feixes de íons como a técnica 

convencional; por comparação dos resultados, buscase a validação dos métodos 

propostos. 

Tal validação deveria ser, em princípio, buscada na análise de padrões com 

concentração conhecida de metal. Em se tratando das amostras de interesse, 

contudo, é extremamente dificil preparar tais padrões. Ocorre que na heteroge- 

neização do zirconoceno, ainda que por impregnação, dificilmente todo o material 

acaba imobilizado; é comum haver perda na manipulação ou ainda por adesão 

às paredes da vidraria e, embora tais perdas sejam pequenas, podem ser signi- 

ficativas tendo em vista as diminutas quantidades de zirconoceno envolvidas em 

uma preparação. Outro aspecto a considerar é que as soluções de M A 0  são re- 

lativamente instáveis (decompõem-se formando precipitado de óxido de dumínio 

nos recipientes em que são armazenadas). Por isso, seria preciso dosar o alumínio 

em solução imediatamente antes de preparar cada padrão. Por outro lado, seria 

simples preparar padrões contendo Zr, Si e Al misturando massas exatamente co- 

nhecidas de silica, de alumina e de um sal de zircônio, prensar a mistura e realizar 

análises por RBS e por PIGE, mas não 6 evidente que uma curva de calibraqáo 

assim obtida seja aplicável As amostras de interesse. Dadas essas dificuldades e a 

disponibilidade da técnica de ICP-OES, largamente empregada e de reconhecido 

mérito na quantificação de metais, decidiu-se validar as técnicas de RBS e PIGE 

comparando seus resultados aos fornecidos pela técnica usual. 



Paralelamente ao estudo da aplicabilidade de RBS e PIGE, buscou-se uma 

análise dos sistemas cataliticos tipo zirconoceno heterogeneizado sobre silica mo- 

dificada com M A 0  no que diz respeito ao efeito das condições de imobilização 

sobre sua composição final. O interesse decorre da observação de que, em muitos 

casos, a imobilização de um rnetaloceno causa significativas alterações na estru- 

tura e nas propriedades dos polírneros com ele sintetizados. A abordagem geral 

dos problemas persistentes na aplicação de catalisadores metalocênicos A polime- 

rização de oIefinas- as questões de heterogeneidade, necessidade de M A 0  em 

grandes quantidades e falta de controle morfológico - encontra-se bem estabe- 
I 

lecida: a regra é imobilização pela tkcnica de enxerto utilizando como suporte 

a sílica. Contudo, muito embora efeitos de variação de suporte e cocatalisador 

venham sendo intensivamente estudados, praticamente não se tem notícia de in- 

vestigações a respeito das condições em que ocorrem as imobilizações. Não existe 

protocolo de preparação universalmente aceito, e por falta de e x p l a r a ç ~  não se 

conhece o efeito das variáveis nesse processo. Não se sabe, portanto, quanto do 

comportamento observado para os diferentes sistemas heterogêneos apresentados 

na literatura pode estar ligado puramente ao procedimento de imobilização. E 

nesse sentido que se desenvolveram, aqui, duas etapas de análise rnultivariada. Na  

primeira, avaliou-se com base em um plano de Plackett-Burrnan o efeito isolado 

de sete variáveis de imobilização sobre os teores de alumínio e de sirconio fixados 

sobre a silica. Na segunda, utilizou-se um piano fatorial completo de dois níveis 

para estudar em detalhe os efeitos de três dessas variáveis e de suas interações. 

A rnetodologia escolhida para a primeira etapa foi o enxerto (seção 3.2.2) de 

um zirconoceno, o dicloreto de raç-et anobis (indeni1)zircônio ( rac- (en) (ind) ZrCla, 

figura 3.2), e de uma mistura de coçatalisadores, M A 0  e TMA, sobre sflica ativa- 

da por aquecimento em pressão reduzida. Dado o elevado n~rnero de variáveis no 



processo, decidiu-se aplicar um plano de Plackett-Burrnann. Em oito experimen- 

tos, avaliaram-se os efeitos dos seguintes fatores sobre os teores de zircônio e de 

alumínio resultantes sobre o suporte: (a) seqiiência de tratamento do suporte com 

as soluções do catalisador e dos cocatalisadores; (a) concentração do catalisador 

em solução; (c) tempo de contato do suporte com essa solução; (d) concentração 

de M A 0  na solução dos cocatalisadores; (e) concentração de TMA na  mesma 

solução; (f )  tempo de contato do suporte com essa soluç5o e (g) temperatura em 

que se realizaram os tratamentos do suporte com as soluções do zirconoceno e 

dos cocatalisadores. Resultados prévios [46,65-671 sugeriram efeito significativo 
I 

para as concentraçoes de zirconoceno e de cocatalisadores e para a sequencia de 

tratamento do suporte. Realizaram-se todas as preparações em duplicata para 

uma criteriosa avaliação de erro experimental. Calcularam-se os efeitos das va- 

riAveis sobre os teores de zircônio e de alumínio imobilizados, quantificados por 

RBS (Zr) e por PIGE (AI) e pela técnica de ICP-OES (Zr e Al). 

Na segunda etapa, estudou-se o enxerto do me-  (en) (ind)&-Clz sobre silica 

ativada por aquecimento em pressão reduzida e modificada por impregnação com 

MAO. Nesse caso, aplicou-se um plano fatorial completo de dois níveis ao estudo 

dos efeitos sobre os teores de zircônio e de aIurninio imobilizados de (a) concen- 

tração do catalisador em solução; (b3 concentração do cocatalisador em solução; 

e (c) temperatura de tratamento do suporte com as soluções do zirconoceno e 

do cocatalisador. A escolha desses fatores não se deveu aos resultados da pri- 

meira etapa (diferente desta porque se utiIizou TMA e heterogeneizaram-se os 

cocatalisadores por enxerto, não impregnação), mas constituiu outra aborda.gem 

a resultados preliminares [46,65-671. Calcularam-se os efeitos principais e de in- 

teração entre os fatores a partir dos teores de metal quantificados mais uma vez 

por RBS (Zr) e por PIGE (Al) e pela tecnica usual de ICP-OES (Zr e Al). 



Preparaqão de Sistemas Catalíticos 

Prepararam-se todos os sistemas catalitiços no Laboratório de Catalise Mole- 

cular do Instituto de Química da UFRGS. Em todos os procedimentos realizados 

sob atmosfera inerte, empregou-se argdnio ultra pura (Air Products) seco através 

de duas colunas (30 crn de comprimento, 4 cm de diâmetro) de peneira rnolecular 

4A. Removeu-se a água do toiueno utilizado como solvente (Synth, P.A.) primeira- 

mente com cloreto de cáIcio e depois com sódio metálico, em refluxo sob argônio. 

Utilizaram-se M A 0  (Witco, solução 10% p/p em tolueno, massa molar média 

900 g mol-l), T M A  (Witco, solução 10% p/p em tolneno) e rac-(en) (ind)zZrClz L 

(gentilmente cedido pela OPP Petroquímica S/A) sem purificação adicional. Co- 

mo suporte, empregou-se sílica-gel Davison 948 (grau catalítico, diâmetro medi0 

de partícula 53 pm, área. especifica 255 m2 g-l, digmetro médio de poro 248 A). 

Ativou-se o suporte, um sólido branco, em porções de cerca de 1,5 g a 450°C 

por 8 h sob 10-4 rnbar. Após resfriarnento natural sob vácuo dinâmico, armaze- 

nou-se o material sob argônio seco. Dada a reatividade dos metaIocenos frente 

aio oxigênio e à água, realizaram-se todas as manipulações seguintes sob argbnio, 

usando a técnica de Schlenk 1681 e vidraria previamente seca em estufa por um 

mínimo de 4 h a 130°C, resfriada sob v9cuo dinâmico e submetida a pelo menos 

três seqüências de vaçuo/argônio antes da utilização. Prepararam-se soluções em 

tolueno do catalisador, um sólido alaranjado, sob agitação e dos cocatalisadores, 

apresentados na forma de soluqões incolores, por mistura e diluição prévias à 

adição sobre o suporte. Submeteram-se agulhas e seringas utilizadas nas trans- 

ferências de material a secagem em estufa segundo o padrão empregado para 

a vidraria e resfriamento sob fluxo continuo de argonio. Prepararam-se todas 

as soluções imediatamente antes dos processos de imobilização. Os fatores sele- 



Tabela 5.1: Fatores e níveis empregados na primeira etapa. 

Nível 
Fator +I -1 

(A) Seqüência de irnobi~ização" co/ca caJco 
(B) Temperatura ("C) 80 30 
(C) Concentração de rnetaloceno (% p/p Zr/SiOz) 2,5 1,5 
(D) Tempo de tratamento com metaloceno (h) 6 1 
(E) Concentração de M A 0  (% p/p A1/Si02) 12 6 
(F) Concentração de TMA (% p/p A1 /SI02$ 4 2 
(C) Tempo de tratamento com os cocatalisadores (h) 6 1 
aCo/ca corresponde a cocatalisadores seguidos de catalisador; ca/co, ao contrário. 

cionados para a primeira etapa do estudo encontram-se listados na tabela 5.1; I 

escolheram-se os niveis experimentais a partir de resultados previamente obtidos 

pelo grupo de pesquisa 146,65471. Substituindo fatores e níveis em uma matriz 

de Plackett-Burrnan (no caso, a apresentada na tabela 4.2), obteve-se o conjunto 

de experimentos a realizar (tabela 5.2). 

Um protocolo ilustrativo de uma preparação completa é apresentado na figu- 

ra 5.1. Buscou-se empregar a mesma massa de suporte e o mesmo volume das 

soluções de catalisader e de cocatalisadores em todos os experimentos, visto que 

a simples manutenção das razões mássicas não garante igualdade de condições 

nas diversas preparações caso algum processo ocorra em equilíbrio e o volume 

entre as fases na suspensão não seja o mesmo. Os elevados volumes de solução de 

zirconoceno empregados devem-se & reduzida solubilidade do composto. Efetuou- 

se o controle de temperatura com um banho termostático (Fisher, 801) ligado a 

cuba de paredes duplas contendo vaselina nos compartimentos interno (estático) 

e externo (çirculante) . Dada a relativa volatilidade do tolueno, realizaram-se ãs 

irnobIIizações a 30°C em recipiente fechado e as a 80°C em recipiente provido 

de condensador, sob fluxo contínuo de argônio. O sistema de filtração emprega- 



Tabela 5.2: Condições experimentais na primeira etapa. 

Experimento Seqüência ("C) C% p/p Zr/Si02) (h) (% p/p A1/Si02$ ('30 p/p Al/Si02) (h) 
1 co/ca 80 2,5 1 12 2 1 



rotocolo de Heterogeneização 

ativar sítica Davison 948 (mínimo 8 h, 450 'C, 1 o4 mbar); 

pesar 1.500 g de silica em schlenk sob argônio; 

pesar 0.103 g de catalisador em schlenk sob argônio; 

preparar a solução de catalisador com 50 mL de tolueno; 

transferir a se!ução de catalisador; 

lavas o schlenk do catalisador com 3 x 2 rnL de tolueno; 

promover 1 h de grafting a 80 "C; 

transferir quantitativamente a mistura para o sistema de filtraqão; 

lavas o catalisador suportado com I O x 2 mL de tolueno; 

elimiiiar o solvente sob vácuo; 

transferir quantitativamente o catalisador suportado para schlenk; 

preparar solução com 3,7 mL de solução de M A 0  + 
2,6 niL da solução de TMA; levar o volume a 20 mL; 

transferir a solução dos cocatalisadores; 

lavar o schlenk dos cocatalisadores com 2 x 2 rnL de tolueno; 

promoi er 6 h de grafting a 80 "C; 

transferir quantitativamente a mistura para o sistema de filtração; 

lavar o sistema com 10 x 2 mL de toiueno; 

Figura 5.1 : Exemplo de protocolo de heterogeneização. 



+ sblido retido 
+ vidro sinterizado 

1 c linha de vácuo 

Figura 5.2: Sistema de filtração empregado nas preparações. 

do nas preparações tem um disco de vidro sinterizado como elemento filtrante e 

permitiu manipulação sob arg6nio (figura 5.2). 

Conduziram-se todas as preparações ininterruptamente pelo menos atil a pri- 

meira etapa de eliminação do solvente. As amostras adquiriram coloração alaran- 

jada após tratamento com o catalisador, sem, no entanto, esgotar a coloração da 

solução residual. Quando do tratamento inicial da sílica com os cocatalisadores, 

não se observou qualquer alteração de cor; na adição dos cocatalisadores aos siste- 

mas já formados pelo zirconoceno sobre silica, a solução residual invariavelmente 

apresentou coloração alaranjada. Armazenaram-se todos os sistemas suportados 

e livres de solvente sob argônio. Diferentes tonalidades de coloração caracteriza- 

ram as amostras correspondentes a experimentos distintos. Realizaram-se todas 

as preparações em dupIiçata, empregando ordem aleatória para distribuição do 

erro experimental. 

Na segunda etapa do estudo, empregaram-se os mesmos métodos para ativa- 

ção do suporte e imobilização do catalisador. Apresentam-se as variAveis estu- 

dadas e seus níveis experimentais na  tabela 5.3 146,65671. Assim como antes, 



Tabela 5.3: Fatores e níveis empregados na segunda etapa. 

N ivel 
Fator +I -1 

(A) Temperatura ("C) 80 30 
(8) Concentração de metaloceno (7% p/p Zr/Si02) 2,5 1,5 
(C) Concentração de M A 0  (% p/p A1/Si02) 12 6 

obteve-se o conjunto de experimentos correspondente aio plano (tabela 5.4) subs- 

tituindo fatores e níveis na matriz codificada (tabela 4.1). Em todas as prepa- 

rações, a modificação da silica com cocatalisador (exclusivamente MAO, nesses 

casos por impregnação e não enxerto) antecedeu o tratamento com metaloçeno. 1 

Empregaram-se tempos de 1 h para o contato entre as soluções de reagentes e 

a suporte. Mais uma vez, nenhuma alteração visual acompanhou o tratamento 

com o cocatalisador. Após a introdução do metalaceno, as amostras adquiriram 

sua coloração característica, que permaneceu também nas soIuções residuais dos 

tratamentos. Assim como antes, observaram-se claras variações de tonalidade 

entre as amostras. 

5.3 Caracterização de Sistemas Catalíticos 

Realizaram-se todas as an8lises envolvendo feixes de íons utilizando o acelera- 

dor Tandetron 4130 HC (High Voltage Engineering Europa B.V.) do Laboratório 

de Implantação Iônica do IF-UFRGS. Para tanto, utilizaram-se como amostras 

pastilhas circulares auto-sustentadas de diâmetro 17 mm e espessura em torno 

de 1 mm (figura 5.3) obtidas por eompactação em prensa hidrhlica a 12 MPa 

(cerca de 120 atm) de cerca de 60 mg dos sólidos granulares obtidos a partir dos 

experimentos descritos. Realizaram-se RBS e PIGE sobre as mesmas amostras, 



Tabela 5.4: Condições experimentais na segunda etapa. 

Ternp. C,,, CMAO 
Experimento ("C) (% p/p Zr/SiOz) (% ppJ AAI/SiOs) 

1 30 1,5 6 

Figura 5.3: Representação das amostras como submetidas às anhlises com feixes 
de íons. A pastilha é formada por compactação dos grãos de sílica tratados com 
metaloceno e organoaluminios. 
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Figura 5.4: Representação esquemática da montagem utilizada na análise por 
RI3S. Colocam-se até quatro amostras em linha no porta-amostras, que se movi- 
menta verticalmente um um plano perpendicular a p8gina. 

sem seqüència preferencial, tendo em vista que arnbas são não destrutivas. Dado 

que a sensibilidade tanto da RBS (seção 2.1) como da PIGE (seção 2.2) é restri- 

ta i identidade dos elementos presentes em uma amostra, não diferenciando seu 

estado químico, não houve preocupação com relação B exposição das amostras 

ao ar ou umidade ambiente, procurando-se apenas evitar umidade excessiva que 

pudesse comprometer a integridade das pastilhas ou a pressão nas câmaras de 

análise. 

As condições de análise em RBS incluíram feixe de íons 4He+ com energia 

de 2,O MeV, incidência normal sobre as amostras e detecção da fração retroespa- 

Ihada a 165" com relação & direção de incidgncia (figura 5.4). Utilizaram-se dois 

detectores de barreira de superfície em posições simétricas. A partir de curvas de 

calibração energia uersus numero de cana1 independentes, puderam-se somar os 

espectros obtidos com os diferentes detectores. Utilizaram-se correntes iônicas da 

ordem de 20 n A; evitaram-se correntes maiores devido aos efeitos de carregãmen- 



to das amostras (que pode introduzir distorção considerável nos espectros [69]) 

e de "empilharnento" (seção 2.3). Colimou-se o feixe de íons em forma circular 

de diâmetro 2 rnm logo antes da câmara de análise. Adaptaram-se as amos- 

tras a suportes metáIicos especialmente construidos (detalhe na figura 5.4) com 

tampas plhticas apresentando orifícios centrais de diâmetro 10 mm. Fixaram-se 

esses suportes ao porta-amostras da câmara de análise utilizando fita adesiva. 

Determinou-se o correto posicionamento das amostras frente ao feixe a partir da 

distbncia medida com relação aos limites do porta-amostras da câmara de análise 

(figura 5.4).  O posieionamento adequado se pôde verificar durante as análises pela 
L 

forma dos espectros em aquisição e ao final a partir da marca de carbono depo- 

sitado pelo feixe.' Pressões típicas de trabalho na cgrnara de análise situaram-se 

na ordem de 1OP6 mbar, obtidas com auxilio de urna armadilha criogênica preen- 

chida com nitrogênio liquido. Utilizou-se como critério para término da aquisição 

de dados um número de contagens próximo de 100 no sinal correspondente a,o 

zircônio, ao que corresponderam períodos típicos de 20 min. 

As condições de análise para PIGE incluíram feixe de prótons com energia 

de 1,6 ou 1,7 MeV (para amostras preparadas na  primeira e na segunda etapas, 

respectivamente), com incidência normal e detecção a 0" com relaqão a inciden- 

cia do feixe (figura 5.5). Na primeira etapa, utilizou-se um detector de NaI(T1) 

5"x5"; na segunda, um de BGO 3" x3" (EG&G Ortec), sem alterar a geometria do 

arranjo experimental. Colocou-se o detector a aproximadamente 5 crn das amos- 

tras, blindado-o da radiação ambiente (de fundo) com absorvedores de chumbo 

de aproximadamente 3 cm de espessura nas laterais, acima e abaixo. Nenhuma 

tentativa se realizou de determinar a eficiência absoluta dos detectores, mas uma 

comparação aponta o BGO como aproximadamente 3 vezes mais eficiente que o 

'A formação de depósito superficial de carbono, familim aos usuttrios de tecnicas de andise 
com feixes de ions, k detalhadamente discutida por HEALY [70]. 
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Figura 5.5: Representação esquemática da montagem utilizada na análise por PI- 
GE. -4lém do quartzo, colocam-se até duas mostras em Iinha no porta-amostras, 
que se movimenta verticalmente no plano da  página. 

NaI(T1). Utilizou-se como criterio para término das análises um valor de cerca de 

1000 contagens no fotopico de interesse, o que se aIcançou tipicamente em 10 min 

com 200 nA de corrente iônica. Num primeiro momento (dados obtidos para 

o plano de Plackett-Burrnann), normalizaram-se as áreas sob o fotopico corres- 

pondente a a2uminio a partir da  carga incidente sobre as amostras, determinada 

com um integrador de corrente ligado ao porta-amostras da câmara de análise. 

Depois (dados obtidos para o plano fatorial) , realizou-se normalização interna, 

empregando os fotopicos relativos a alumínio e silício na mesma amostra. Assim 

como antes, uma amadiIha criogênica garantiu pressões de anãlise em torno de 

10-~ mbar. O posicionamento das amostras com relação ao feixe de íons se fez 

com auxilio de um pedaço de quartzo (coEocado como vizinho no porta-amostras), 

que cintila quando atingido por prótons energéticos. 

Os fetopicos utilizados na análise foram o de 844 e o 4343 keV originhios, 

respectivamente, do espalhamento inelastico 27A1(p,pIy)27Al e da reação nuclear 

28Si (p,y)"P. Em ambos os casos, a escolha do fotopico deve-se ao número de raios 

gama. prodilzidos, maior que o de outros processos nucleares induzidos por prõtons 



na energia de análise [69]. Para o silício, 1,7 MeV 8 praticamente o limite inferior 

em energia para a indução de processos nucleares detectáveis, muito embora a 

reação tenha Q positivo ( Q  = 2747,l f l , 7  keV 1261). 

Para as análises por ICP-OES, decompuseram-se massas exatamente conheci- 

das de cada amostra {cerca de 50 mg) em 20 m 5  de solução de ácido sulfúrico, áci- 

do fluoridrico e água 1:l:l em volume em forno de microondas (CEM, MDS2000), 

seguindo recomendação do fabricante para dissolução de silica tendo em vista a 

determinação de metais residuais. O equipamento permitiu o tratamento sirnult8,- 

neo de até 12 amostras. Após o ataque químico, filtraram-se as soluções obtidas e 
I 

diluíram-se os filtrados a 50 r n t  com água deionizada. Essa diluição permitiu que 

se determinassem zircônio e alumínio simultaneamente, com leituras em torno de 

10 e 80 pprn,2 respectivamente, para zircônio e aEuminio. Esse é um intervalo 

ideal para análise por ECP-OES, já que as curvas de calibraçáo são, em geraI, 

perfeitamente lineares no intervalo de 1 a 1000 ppm. A realização das análises 

foi uma colaboração do laboratõrio químico da Riocell S /A. 

"artes de analito por milhão de partes de solução p /v; por exemplo, miligramas de metal 
por litro de soIuç50. 



Capítulo 6 

Apresentação e Discussão de 

Resultados Experimentais 

Nesse capitulo, apresentam-se os resultados obtidos nas análises por RBS e PI- 

GE, que são então comparados aos fornecidos por ICP-OES buscando a validação 

das técnicas propostas. A seguir, aplica-se sobre esses resultados o tratamento 

estatístico possibilitado pelos métodos de Plackett-Burmann e fatorial completo 

de dois níveis. Com isso, realizam-se algumas inferências acerca dos sistemas 

cataliticos estudados. 

6.1 Validação da Técnica RBS 

Apresenta-se na figura 6.1 uma reta de calibração típica para a energia de 

partículas retroespalhadas versus nfmero de canal na detecção. Constrói-se a 

reta analisando uma série de amostras de composição superficial conhecida; eal- 

culando K para os ekmentos correspondentes, obtém-se a energia relacionada ao 

número de canal em que aparecem. A reta apresentada baseia-se em um número 



Canal 

Figura 6.1: Típica curva de calibração energia versus número de canal para RBS. 
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Figura 6.2: Típico espectro completo dos íons HeS espalhados por uma amostra 
do tipo rnetaloceno/organoalumínio/silica. Encontram-se identificados os sinais 
correspondentes aos elementos constituintes na superfície. 

estatisticamente significativo de pontos, que cobrem um intervalo adequado de 

energia. A significância do ajuste é melhor que 99,9%. Com base em curvas 

desse tipo,l identificaram-se os elemento presentes nas amostras. Neste trabalho, 

verificou-se a contaminação de algumas com ferro (provavelmente proveniente do 

molde utilizado na confecção das pastilhas) e titânio (certamente proveniente da 

vidraria utilizada nas preparações). 

Apresenta-se um típico espectro de íons 4 ~ e +  espalhados por uma amostra 

composta de zirconoceno, organealurninio e sílica na figura 6.2. No espectro, so- 

ITipicamente, levantam-se, para cada detector, duas por período de anA1ise - uma no inicio 
e outra no final. 



mente são identificáveis os sinais correspondentes a oxigenio (canal 157, 732 keV), 

silício (canal 243, 1138 keV) e zirc0nio (canal 358, 1683 keV), embora alumínio, 

carbono e cloro (além do hidrogênio, que de qualquer forma não é identificado 

por RBS) também devam estar presentes. A partir de uma reta de calibração 

como a da figura 6.1, os sinais de superfície desses elementos deveriam aparecer 

assim: Al no canal 238 (1111 keV), C no canal 111 (512 keV) e C1 no canal 

274 (1281 keV). Cloro e alumínio, portanto, contribuem minoritariamente para 

os sinais atribuídos a silício e a oxigênio; a julgar pela estequiometria do rac- 

(en) (ind)zZrClz e mesmo com uma provável contaminação por exposição ao feixe 

de íons, o sinal devido a carbono deve ser desprezivel frente aos demais, dada a 

diminuição da seção de choque Rutherford com a diminuição do número atômico 

do alvo. Também a partir da calibração, os sinais de superfície para elementos 

vizinhos aos amostrados encontram-se: (a) para o zirçônio, estrônçio no canal 

356, itrio no 357, ni6bio no 360 e molibdênio no 362; (b) para .o silício, rnagnésio 

no canal 223, alumínio (discutido acima) no 238, fósforo no 256 e enxofre no 261; 

(c) para o oxigênio, carbono (discutido acima) no 11 1, nitrogenio no 136, flúor no 

185 e neõnio no 195. Esse quadro evidencia bem a diminuição da resoIução em 

massa da RE3S com o aumento do número at6mico dos alvos. 

A figura 6.3 apresenta em maior detalhe a seção do espectro corresponden- 

te a oxigênio, silicio e zirçbnio. O erro relativo de origem aleatória (passível 

de tratamento estatístico) é igual a f i / n ,  em que n é o nkirnero de contagens, 

caindo abaixo de 10% para mais de 100 contagens e abaixo de 5% para mais 

de 400 contagens. Os sinais são contínuos, correspondendo a perfis de concen- 

tração estendidos (compare-se com os espectros esquemático e experimental de 

filmes finos nas figuras 2.1. e 6-9(a)). 0 aumento das contagens na região de baixa 

energia deve-se ao aumento da seção de choque para o espalhamento (conforme 



Canal 

Figura 6.3: Seção correspondente a oxigênio, silício e zircônio de um típico es- 
pectro RBS de uma amostra tipo metaloceno/organoalumínio/si~ica. As barras 
de erro indicam mais ou menos um desvio padrão para o nUmero de contagens. 
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Figura 6.4: Resultado do ajuste de um espectro RBS com o programa RUMP. 
Os simbolos vazados correspondem aos dados experimentais, e a linha continua, 
ao ajuste. Os perfis supostos são do tipo retangular, estendendo-se até além do 
alcance do feixe. O resultado indica composiçãa Si1,00002,022Zr0,016. 

as equações 2.4 e 2.6). Visualmente a partir do espectro não se pode, contudo, 

afirmar qual é exatamente o tipo dos perfis, Essa informação pode ser obtida 

por ajuste numérico do espectro experimental, convenientemente realizado com 

o programa RUMP 121,221. A figura 6.4 apresenta um resultado típico. Para o 

ajuste, supuseram-se perfis retangulares (i.e., de concentração constante), esten- 

didos a até 10 pm de espessura, para oxigênio, silício e zircônio. Para efeitos da 

análise por RBS, isso representa urna amostra semi-infinita, considerando que e 

alcance calculado para lons 4Hef de 2 MeV no quartzo (Si02 cristalino, densida- 

de 2,32 g ~ r n - ~ )  4 6,35 pm, com variança ("straggling") de 0,27 pm. Embora se 

espere densidade média menor para as amostras que para o quartzo, a margem é 
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Profundidade do Zr ( mn ) 

Figura 6.5: Escalas de profundidade ilustrativas calculadas segundo a equa- 
ção 2.15 para o elemento Zr em amostra típica: (a) [SI = 375 keV pm-', calcula- 
do a partir da largura em energia do sinal RBS de Zr simulado com o programa 
RUMP para uma amostra de cornpesição Sil,ooo02,0zzZre,els e 1 pm de espessu- 
ra; (b) [SI = 540 keV pn-', calculado na aproximação da energia de supertíçie 
(equação 2.121, com dE/dx estimado com o programa LRIM (versão 94) para 
alvo de quartzo (SiOz). 

significativa. Escalas de profundidade para o sinal do zirc8ni0, calculadas de acor- 

do com a equação 2.15, $50 apresentadas na figura 6.5. Não se realizou nenhuma 

tentativa de ajuste com perfil distinto do retangular. O resultado apresentado 

na figura 6.4 indica composição Sil,oooOz,ozzZro,ois, sendo que o pequeno excesso 

em oxigênio frente a estequiometria da silica deve-se provavelmente k presença 

de M A 0  e contaminação com umidade. A contribuição dos elementos cloro e 

alumínio na amostra para os sinais de silicio e oxigênio tem o efeito de diminuir 

a proporção calculada para o zirçônio com relação proporção real. Uma esti- 



Concentração de Zr por RBS ( % plp ) 

Figura 6.6: Comparação entre as concentrações de Zr obtidas por ICP-OES e 
calculadas para RBS na aproximação de amostra igual a %Oz. Os pontos indicam 
resultados experimentais; a reta continua, a correspondgncia ideal. 

mativa desse erro poderia ser obtida a partir da dosagem separada do alumínio 

(por exemplo, por PIGE). 

A composição obtida por RBS fornece a razão molar entre as concentrações 

de zircônio e de silício (ou, alternativamente, oxigênio). Por ICP-OES obtém- 

se a massa de metal que compõe uma dada massa da amostra. Comparam-se os 

resultados fornecidos pelas duas técnicas supondo que o sinal combinado de silício, 

alumínio e doro em RBS deve-se integralmente a silício, e que a amostra tem 

composição SiOz. Com isso, converte-se em % p/p uma concentração de zircônio 

expressa em razão molar Zr/Si multiplicand&a por 1,514 (= Xzr/XTsio2). O 

resultado obtido para as amostras analisadas neste trabalho é apresentado na 

figura 6.6. O desvio que se observa é no sentido de concentração por RBS maior 



que concentração por 1CP-OES. Tal resultado 6 coerente caso as especies que 

contêm alumínio (cujo sinal é considerado indicativo de silício na aproximação 

realizada) tenham massa molar média superior à das espkcies que contem silício. 

O silicio encontra-se praticamente todo como Si02 (Msio, z 60 g moi-'); o 

aluminio, praticamente como A10CH3 (figura 3.4, MAIQCR3 58 g mol-'1. A 

tendência observada, portanto, contraria a esperada. 

Essa análise permite afirmar que as composições obtidas por RBS (no padrão 

Sil,oooO,Zr,), embora correspondam a bons ajustes dos espectros experimentais 

(o que se afirma a partir da anAlise visual do ajuste numérico), são exageradas 
1 

na concentração de zircônio. Uma raziio para isso parece ser simplesmente o 

fato de que RBS restringe-se 5 superfície das amostras, ao passo que ICP-OES, 

como se aplica a amostras dissolvidas, envolve igualmente superfície e volume. 

A julgar pelo mecanismo aceito para o enxerto (seção 3.2.21, tanto zirconoceno 

quanto organoaluminios devem ligar-se A superfície dos griios de sílica. Portanto, 

a razão molar Zr/Si ai deve ser infinitamente maior que no volume de um grão 

(onde é nula), e maior também que a média envolvendo volume e superfície. 

Visto que o alcance calculado para os íons 4Re+ de 2,O MeV é da ordem de 

12% do diâmetro médio de um grão de sílica, andisar uma pastilha de 1 mm de 

espessura correspondente a um aglomerado de grãos é semelhante a analisar uma 

monocamada desses grãos. 

Se a concentração de zirçônio é máxima na superfície e decresce em direção 

ao volume das amostras, cabe perguntar por que o perfiI retangular serni-infinito 

gera boas simulações dos espectros experimentais. As interfaces entre os grãos 

formam regiões em que o perfil é longitudinalmente estendido, mas seu efeito é 

pequeno tendo em vista a largura dessas Interfaces quando comparadas ao diâme- 

tro de um grão (figura 6.7). Poder-se-ia considerar que o zircônio efetivamente se 
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Figura 6.7: Análise RBS idealizada de uma amostra tipo zirçonoceno/silica. 

distribui de acordo com um perfil retangular na espessura amostrada por RBS (fi- 

gura 6 .5$ ,  passando a apresentar concentração nula depois. Contudo, uma análise 

detalhada dos espectros RBS na região relativa a zircônio aponta noutra direção. 

A qualidade dos ajustes obtidos deve-se em parte a consideração do sinal relativo 

a cloro como sendo de zircônio abaixo da superfície (figura 6.8). Efetivamente, 

sob a suposição de perfis retangulares semi-infinitos e ajuste dos espectros con- 

verge para SilloooO,ZrYCiolooo. A qualidade dos ajustes nas regiões relativas a 

silicio e oxigênio certamente deve-se h reduzida concentração de outros elemen- 

tos junto i superfície e ao fato de a superfície representar apenas uma pequena 

fraçgo da região em que se encontram distribuídos. De acordo com o esquema 

proposto (figura 6.7$, em praticamente toda essa região os perfis desses elementos 

são efetivamente retangulares serni-infinitos, respeitando a composição SiOz. 

Antes de considerar possíveis alternativas para o perfil de zircônio inicialmen- 

te  suposto, deve-se considerar uma caracteristica adicional dos ajustes obtidos. 

Aquele apresentado na figura 6.4, por exemplo, forneceu corno parâmetro nu- 

mericamente otimizado uma resolução em energia de 40 keV FWHM para os 

detectares, que é praticamente o dobro do esperado e efetivamente obtido com 
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Figura 6.8: Seção que evidencia Zr no espectro RBS da figura 6.4. A linha contí- 
nua é resultado do ajuste com o programa RUMP supondo perfis de concentração 
retangulares e cornposiçáo Sil,ooaQ2,022 Zro,ois - Apenas a titulo de ilustração, a 
linha tracejada supõe Sil,ooo02,022Zr0,016C10,010 (a igualdade nas atomicidades de 
Zr e C1 apóia-se no mecanismo aceito para o enxerto). 



base nos padrões utilizados para confecção das curvas de calibração energia ver- 

sus número de canal. Essa aparente degradação da resolução em energia dos 

detectares 4 típica de amostras lateralmente inomogêneas (rugosas), sendo que 

nesse caso a rugosidade pode ser atribuída aos poros da silica-gel e possivelmente 

a insterstícios entre grãos nas pastilhas utilizadas como amostras. Identificada a 

rugosidade como característica das amostras analisadas, mostra-se a seguir que 

não há significado físico para perfis de concentração supostos para o zircõnio. 

Toda a análise apresentada a partir dos espectros RBS se realizou utilizando a 

teoria clássica do espalhamento Rutherford, i.e., sob a suposição de que a amos- 

tra se trata de um filme lateralmente homogêneo. Como expresso por BAGLIN 

e t  alli [71], já se considerou virtualmente irnpossivej o uso de técnicas usuais de 

análise com feixes de íons para caracterizar superfícies como as de catalisadores 

suportados. Com mostras rugosas, parte dos átomos na superficie não 6 exposta 

ao feixe e parte dos íons espalhados não atinge o detectar, em ambos os casos devi- 

do ao bloqueio por irregularidades. Tomando como base espectros fornecidos por 

amostras planas, a rugosidade superficial traduz-se em (a) redução na intensidade 

dos sinais e (b) alargamento, principalmente em direção a baixas energias [72-741. 

O alargamento dos sinais a partir do ponto em que aparecem (energias çorres- 

pondentes ao espalhamento por Atomos na superfície) é responsável pela aparente 

degradação do sistema de detecçáo. Considerações sobre redução de intensidade e 

alargamento nas regiões de baixa energia dependem de comparação cem padrões 

planos de mesma composição, não disponíveis para as amostras sob consideração. 

De qualquer forma, esses dois efeitos certamente também se fazem presentes. 

A respeito do tratamento de amostras rugosas de acordo com a teoria clbsica 

do retroespalharnento, CAMPISANO et alli [75] verificaram que se pode ajustar o 

espectro RBS de chumbo distribuído em ilhas sobre um substrato plano de silício 



supondo um filme lateralmente homogêneo em que o meta1 tem um perfil do tipo 

função erro complementar (o perfil característico de difusão). Diferenciou-se a 

amostra rugosa da plana com esse perfil variando o ângulo de incidência da feixe 

de íons; no recobrimento formado por ilhas, embora os sinais de chumbo e silício 

continuem aparecendo a partir da energia correspondente ao retroespalhamento 

na superfície (que concorda com o perfil de difusão), existe um decréscimo rela- 

tivo no número de partículas espalhadas pelo silício (figura 6.9). Recentemente, 

JOSEK et alli 1731 criaram um modelo que permite a determinação da rugosida- 

de (distribuição de altura das ilhas superficiais) a partir de espectros RBS. Esse 

modelo, contudo, $6 é aplicável a filmes rugosos sobre substratos planos, o que 

não corresponde às amostras em análise neste trabalho. 

Apesar de todas essas considerações, uma relação entre as concentrações de 

zirc6nio obtidas por RBS e por ICP-OES parece aparente na figura 6.6. A fim 

de testar essa hipótese, submeteram-se os dados a um procedimento de ajuste 

(figura 6.10). A equação obtida no ajuste é: 

com coeficiente de correlação T igual a 0,92991 - maior, portanto, que ro,ool 

tabelado [76] para 22 graus de liberdade (24 pontos experimentais menos 2 parâ- 

metros de ajuste). Portanto, pode-se afirmar com 99,9% de confiança que existe 

relação entre CRBS e COES. O valor de 0,86473 para r2 indica a proporção da 

variabilidade nos dados explicada pelo modelo [15], ou seja, nesse caso, aproxi- 

madamente 86% da variabilidade em COES é explicada pela relação linear com 

CRBS. AS linhas pontilhadas no gráfico indicam uma estimativa dos limites de 

dispersão dos dados em torno da linha ao nível de confiança de 95%) i.e., espera- 
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Figura 6.9: Comparação dos espectros RBS produzidos por amostras plana e 
rugosa. (Adaptado de [69].) 
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Figura 6.10: Comparação entre as concentrações de Zr fornecidas por RBS e 
por ICP-OES. Os pontos indicam resultados experimentais; a reta contínua, o 
resultado de um ajuste linear pelo método dos mínimos quadrados; as linhas 
pontilhadas, os limites superior e inferior do ajuste para um nível de confiança 
de 93%. 



se que resultados futuros situem-se entre essas Einhas em 95% dos casos. Elas 

afastam-se da reta calculada em proporção A distância do valor médio de todos 

os pontos considerados no ajuste. 

Para fins de validaqáo da técnica de RBS na determinaçgo do teor de zireô- 

nio imobilizado sobre sílica, considera-se, nesta dissertação, vAlida a equação 6.1, 

tornando COES como çoncentraçtio real. O coeficiente Iinear indica um limite de 

detecção de zircônio por RBS 0,16% p/p acima do obtido por OES. Empregaram- 

se concentrações de zircônio assim calculadas a partir dos resultados de RBS na 

anhlise estatística dos planejamentos experimentais utilizados. O erro experi- 
1 

mental associado tanto aos resultados de RBS quanto aos de ECP-OES reflete-se 

na dispersão dos dados submetidos ao procedimento de ajuste, e é devidamente 

çontabilizado a partir dos limites para um dado nível de confiança, a exemplo da 

figura 6.10. 

6.2 Validação da Técnica PIGE 

A figura 6.11 apresenta o espectro gama obtido com um feixe de prbtons 

de 1,6 MeV incidindo em amostra de zirçonoceno e organoaluminio sobre silica. 

Encontram-se destacados os fotopicos relativos aos raios gama de 844 e 1779 keV 

produzidos, respectivamente, pelo espalhamento inelástico "AI(p,pi yIz7Al e pela 

reaç5o nuclear 27Al(p,y)28Si. Além deÈes, são visíveis o pico de aniquilaçiio a 

511 keV (que se sobressai de um fundo crescente) e pelo menos mais quatro picos 

(acima do canal 400) não identificados na figura e que não se puderam assinalar a 

qualquer isótopo natural de Si, O, Al, C ou C1. A título de comparação, espectros 

da radiação de fundo em diversas situações são apresentados na figura 6.12. 

Frente ao alcance de prótons de até 1,7 MeV no quartzo, çdculado como 32,6 
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Figura 6.11: Espectro no intervalo 0-2,9 MeV dos raios gama produzidos por 
prótons de 1,6 MeV incidindo sobre amostra de zirconoceno/organoalu~inio/si- 
lica. 
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Figura 6.12: Espectros no intervalo Q-5 MeV da radiação de fundo em PIGE: (a) 
detector BGO blindado com Pb, com feixe de H+ de 1 MeV incidindo sobre porta- 
amostras de aço inoxidkvel; (b) idem sem blindagem; ( c )  idem sem blindagem e 
sem feixe de íons; (d) detector NaI(T1) blindado com Pb, sem feixe de íons. 



f 1,3 prn com o programa TRIM (versão 94) [23], mesmo um único grão de su- 

porte é espesso (diâmetro médio de partícula 53 ,um), qualificando-sei para análise 

nos termos da seção 2.2. Busca-se comparar os resultados entre si, logo supõem-se 

perfis de alumínio idênticos nas diferentes amostras (não necessariamente retan- 

gulares ou semi-infinitos) ; desde que os perfis sejam efetivamente idEnticos, é 

irrelevante se todo o alumínio se encontra na  região superficial amostrada pelo 

feixe ou não. Os resultados brutos obtidos com PIGE na primeira etapa corres- 

pondem as áreas calculadas sob o fotopico a 844 keV, normalizadas pelo numero 

de íons incidentes nas amostras. Calcuiararn-se essas áreas através do ajuste de 

curvas Gaussianas pelo método dos rnlnimos quadrados, com subtração de fundo 

linear, como de praxe [33]. A figura 6.13 apresenta uma comparaqão entre os 

resultados brutos fornecidos por PIGE e concentrações de alumínio obtidas por 

ICP-OES para as amostras da primeira etapa. 

De acordo com o gráfico, não existe relação única aparente. Tendo em vista 

esse resultado, toda a análise estatisfica que envolve a dosagem de aluminio p a m  

as amostras da primeira efapa é reaEizada com os dados de ICP-OES. A d' iscre- 

pãncia entre as técnicas muito grande para ser decorrente do cálculo de áreas 

nos espectros PIGE. O insucesso tampouco parece provocado por uma limitação 

intrínseca da tkcnica. Deve-se mais provavelmente a erro na determinação do nU- 

mero de íons incidentes sobre m amostras, que se baseia na integração da corrente 

iônica que atinge o porta-amestras da câmara de análise e, portanto, deve sofrer 

com o efeito isolante da siliça. 

Numa tentativa de obter normalização interna, aumentou-se a energia do fei- 

xe de prótons para 1,7 MeV. Como já colocado, nessa energia induz-se reação 

detectável tanto com 27Al quanto com "Si. A figura 6.14 mostra o espectro gama 

obtido nessa nova condição com uma amostra preparada na segunda etapa. Mais 
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Figura 6.13: Comparação das concentraçães de A1 fornecidas por PIGE e por 
ICP-OES na primeira etapa. 
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Figura 6.14: Espectro no intervalo 0-5,2 MeV dos raios gama produzidos por 
prbtons de 1,7 MeV incidindo sobre amostra de zirconoceno/organoali~mínio Jsi- 
lica. O espectro a partir de 2 MeV encontra-se multiplicado por 10 para melhor 
visuaitização dos picos. 



uma vez, são visíveis o pico de aniquilação e o devido a espalhamento inelásti- 

co pelo "Al. Sambem se identificam um pico a 4343 keV, produzido por raios 

gama provenientes da reação nuclear 28Si(p,y)29P, e outro a 3832 keV, um pico 

de escape correspondente & mesma reação provavelmente superposto a um pico 

soma observado para padrões contendo cloro e devido &s reaçoes 37CI(p, yz- l)3aAr 

(E,  = 1642 keV) e 35C1('p,yz-1)36Ar (ET = 2208 keV). Os isbtopos "C1 e 35C1 têm 

abundância natural respectivamente igual a 24 e 76%. 

Os resultados primários da análise com PIGE são as áreas sob os picos a 844 

e a 4343 keV. A figura 6.15 mostra típicos resultados do ajuste com Gaussianas 
I 

e subtração de fundo linear dos picos a 844, 3832 e 4343 keV para uma amostra 

da segunda etapa. Embora os dois picos de alta energia correspondam a 28Si, 

utilizaram-se apenas as áreas correspondentes ao mais intenso, buscando evitar 

um possível erro devido ao sinal produzido por cloro. A partir do tratamento 

indicado, pôde-se empregar o sinal devido a 28SE. corno normalização interna para 

a determinação de 27Al. Visto que a concentração daquele isótopo é a mesma em 

todas as amostras, trabalhar com razoes entre as áreas dos picos torna desneces- 

sário controlar o número de ions incidentes. 

Na figura 6.16, comparam-se os resultados de PIGE e de ICP-OES na dosagem 

de alumínio para as amostras da segunda etapa. A equação obtida no ajuste 6: 

com coeficiente de correlação r igual a 0,96475 - maior, portanto, que ro,oo~ t abe  

lado 1761 para 6 graus de liberdade (8 pontos experimentais menos 2 parâmetros 

de ajuste). Pode-se, com isso, afirmar com 99,9% de confiança que existe relação 

entre CPIGE e COES. 0 valor de 0,93074 para r2 indica que aproximadamente 93% 
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Figura 6.15: Ajuste de iam espectro PIGE obtido com prótons de 1,T MeV: (a) fo- 
topico a 844 keV correspondente a espalhamento inelástico no "Al; (b) fotopi- 
co a 4343 keV e pico de escape a 3832 keV correspondentes i reação nuclear 
28Si(p,y)2". O ajuste se d& com curvas Gaussianas e subtração de fundo linear. 



Figura 6.16: Comparação entre as concentrações de A1 fornecidas por PIGE e 
por ICP-OES. Os pontos indicam resultados experimentais; a reta contínua, o 
resultado de um ajuste linear pelo método dos mínimos quadrados; as linhas 
pontilhadas, os limites superior e inferior do ajuste para um limite de confiança 
de 95%. 



da variabilidade em COES é explicada pela relação linear com CPIGE. Como na fi- 

gura 6.10, as linhas pontilhadas no gráfico da figura 6.16 indicam uma estimativa 

dos limites de dispersão dos dados ao nível de confiança de 95%. 

Esse expressivo resultado, na linha de uma recente aplicaição de PEXE a um 

sistema muito semelhante 131, certamente não elimina a possibilidade de lirnita- 

ções intrínsecas ao método tendo em vista sua aplicação a amostras rugosas. Os 

efeitos de bloqueio parcial da superfície e aumento da dispersão em energia do 

feixe de íons certamente encontram-se presentes, embora em menor escala, visto 

que só atuam sobre as partículas incidentes e não sobre os raios gama produzi- 

dos. Essas considerações sugerem que a çornparabilidade dos resultados exige, 

além de um perfil identico para a concentração de alumínio a partir da superficie, 

que a rugosidade seja a mesma nas diferentes amostras e que a dimensão lateral 

amostrada pelo feixe de íons seja muito maior que o comprimento característico 

da inomogeneidade. As condições adicionais, contudo, são certamente satisfeitas, 

permanecendo a primeira como limitante a aplicação do método. A qualidade do 

resultado ora obtido pode ser uma indicação positiva nesse sentido, que contudo 

requer confirmação, por exemplo, a partir da análise de amostras preparadas so- 

bre suportes planos (filmes de Si02). No conjunto, esses fatores sugerem que uma 

calibração como a obtida é muito restrita, talvez limitando-se mesmo & estrutu- 

ras do rnetaloceno e do organoaluminio utilizados. Por fim, vale considerar que 

um caráter absoluto (i.e., independente de calibração, à semelhança do obtido 

para os resultados de IIRBS na aproximação de amostra igual a SiOz) poderia, em 

principio, ser dado ao método, já que se têm os rendimentos gama absolutos para 

alvos grossos de alumínio e de silício bombardeados por prbtons de 1,7 MeV [69]. 

Assim como na aproximação feita para FBS, contudo, esse tratamento exige perfil 

retangular e semi-infinito, o que A luz das considerações que Ievaram & figura 6.7 



pensando em zircônio, não parece válido para alumíaío. 

Exclusivamente para as amostras da segunda etapa, considera-se, nesta disser- 

tação, válida a equação 6.2 como validação da técnica de PIGE na determinação 

do teor de alumínio imobilizado sobre silica. Assim como no caso de RBS, toma- 

se COES como concentração real. O coeficiente linear indica um limite de detecção 

de aluminio por PIGE 0,5796 p/p acima do obtido por OES. Não há fator a ser 

inserido para correção da abundância do 27Al, único isótopo natural do elemento. 

Empregaram-se concentrações de aluminio assim calculadas na análise estatistica 

do plano fatorial completo de dois niveis. O erro experimental associado tanto 
I 

aos resultados de PIGE quanto aos de ICP-OES reflete-se na dispersão dos dados 

submetidos ao procedimento de ajuste, e 6 devidamente contabilizado a partir 

dos limites para um dado nível de confiança, a exemplo das figuras 6.10 e 6.16. 

Análise de Efeitos 

Considerando o teor de zircônio imobilizado, apresentam-se graficamente os 

resultados referentes às 16 amostras da primeira etapa (oito experimentos em 

duplicata) na figura 6.17. A partir do gshfico já se verifica uma significativa vari- 

ação entre os resultados das diferentes preparações, tanto entre amostras distintas 

quanta entre réplicas. A variação é maior que as barras de erro, obtidas a partir 

dos limites superior e inferior do ajuste, como nas figuras 6.10 e 6.16, para um 

nivel de confiança de 67% (correspondente a um desvio padrão a da distribui- 

ção normal). Obtém-se resultados quantitativos e conclusivos por aplicação da 

estatistiça na medida possibilitada pela utilização do plano de Plackett-Burrnan. 

A diferença entre as médias das respostas para os níveis +1 e -1 dos diferentes 

fatores fornece uma previsão dos resultados (figura 6.18). Calculam-se os efeitos 



1 2 3 4 5 6 7 8 

Amostra 

Figura 6.17: Resultados de concentração de Zr nas amostras d a  primeira etapa, 
considerando dados de RBS submetidos A reta de calibração (equação 6.1). 

Fator e nível 

Figura 6.18: Representação gráfica das diferenças entre as çonçentrações médias 
de Zr para os diferentes níveis de cada fator na primeira etapa. 



Tabela 6.1: Efeitos sobre a concentração de Zr na primeira etapa. 

Efeito 
Fator (% P/P Al) 

(A) SequEncia de imobilização + O , l f  0,3 
(B) Temperatura +0,2&0,3 
(C) Concentração de rnetaloçeno +0,7+0,3 
(D) Tempo de tratamento com rnetaloceno -0,4it0,3 
(E) Concentração de M A 0  +0,2f 0,3 
(F} Concentração de TMA -0,Of 0,3 
(G) Tempo de tratamento com os cocatalisadores -0 ,2 f  0,3 

dos diferentes fatores aplicando a equação 4.1 sobre as médias dos resultados para 

as duas realizações de cada experimento, com erro padrão sobre os efeitos dado 

pela equação 4.7. Apresentam-se os resultados na tabela 6.1. 

Esses resultados indicam como significativos sobre a, concentração de zircònio 

sobre a silica os fatores concentração de metaloceno e tempo de tratamento com 

metaloceno. A modificação da concentração de metalaceno nas preparações do 

nivel -1 (4,5 % p/p Zr/SiOz) para o nivel +l (2,5 % p/p Zr/SiO2) leva, em média, 

a um aumento de 0,73 f 0,32 % ppJ na concentração de zircônio determinada 

sobre a silica. Por outro lado, a modificação do tempo de tratamento com rneta- 

loceno do nivel -1 (1 h) para o nivel +1 (6 h), leva, em média, a uma diminuição 

de 0,42 f 0,32 % p Jp nessa concentração. Os mesmos cãlculos, quando realizados 

diretamente sobre os dados de ICP-OES, concordam dentro de f 8%. 

Apresentam-se os resultados de ICP-OES para. a concentração de alumínio 

nas amostras da primeira etapa na figura 6.19, e as diferenças entre as médias 

das respostas para os dois níveis dos diferentes fatores na figura 6.20. Indicam-se 

os efeitos calculados a partir desses dados na tabela 6.2. Os resultados apontam 

significânçia decrescente para os fatores concentração de M A 0  e seqiiênçia de 

imobilização, concluindo os cálculos relativos à primeira etapa. 
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Figura 6.19: Concentração de AI nas amostras da primeira etapa. 
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Figura 6.20: Representação gráfica das diferenças entre as concentrações médias 
de A1 para os diferentes níveis de cada fator na primeira etapa. 



Tabela 6.2: Efeitos sobre a concentração de A1 na primeira etapa. 

Efeito 
Fator (% P/P Zr) 

(A) Seqüência de imobilização -0,3&0,2 
{B) Temperatura -0,Of 0,2 
(C) Concentrqão de metaloceno -0,Of 0,2 
(D) Tempo de tratamento com metaloçeno +0,0f 0,2 
(E) Concentração de M A 0  +0,5f 0,2 
(F) Concentraçgo de T M A  -0,2f 0,2 
(G) Tempo de tratamento com os cocatalisadores -0,2f 0,2 

ApIicando a calibrqão obtida para RBS (equação 6.1) aos resultados das 

amostras da segunda etapa, obtém-se as concentrações de zircônio apresentadas 

na figura 6.21. De acordo com o apresentado nas seções 4.1.1 e 4.2, inicia-se a 

anAlise de um planejamento fatorial de dois níveis sem replicação examinando o 

gráfico da probabilidade normal dos efeitos. Apresentam-se os efeitos calculados 

na tabela 6.3, e o correspondente gráfico da probabilidade normal na figura 6.22. 

Restringindo-se a análise aos fatores B e C e retirando todos os outros termos 

do modelo (passando a utilizá-los para estimativa de erro), esses dois efeitos são 

significativos dentro de limites de confiança de mais de 98%. Considerando um 

Tabela 6.3: Efeitos sobre a concentração de Zr na segunda etapa. 

Efeito 
Fator (% P/P 24 

(A) Temperatura +0,10 
(B) Concentração de rnetaloceno +0,34 
(C) Concentração de M A 0  -0,42 

(D$ {AB) -0,02 
(E) (AC) +0,03 

(Fj (BC) +0,05 
((3 (ABC) +0,18 



Amostra 

Figura 6.21: Concentração de Zr nas amostras da segunda etaga, 

Efeito ( % pfp ) 

Figura 6.22: Gráfico da  probabilidade normal dos efeitos sobre a concentração de 
Zr na segunda etapa. 



Resíduo 

Figura 6.23: Grkfico da probabilidade normal dos resíduos do modelo para a 
concentraqão de Zr na segunda etapa (fatores indicados). 

modelo baseado em B e C para o ajuste dos dados, a equação obtida é: 

Apresenta-se o gráfico da probabilidade normal dos resíduos gerados por compa- 

ração dos resultados dessa equação (vãlida para os fatores codificados) com os 

valores experimentais na figura 6.23. Os pontos no gráfico aproximam-se de uma 

linha reta, suportando a conclusão de que B e C são os únicos efeitos significativos 

e que as suposição feitas na análise são validas. A análise de variância indica que 

esse modelo explica 86% da variabilidade no teor de zircbnio fixado nas amostras 

da segunda etapa. 

Apresentam-se na figura 6.24 as concentrações de alumínio calculadas para as 
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Figura 6.24: Concentração de A1 nas amostras da segunda etapa. 

amostras da segunda etapa segundo a equação 6.2. De acordo com o apresentado 

para o caso do zircõnio acima, inicia-se a anhlise com um gráfico da probabilidade 

normal dos efeitos. Apresentam-se os efeitos calculados na tabela 6.4, e o corres- 

pondente gráfico de probabilidade normal na figura 6.25. Restringindo a andise 

aos fatores C, AC e BC e utilizando todos os outros termos do modelo para esti- 

mativa de erro, calcula-se que somente os efeitos de C e de BC são significativos 

dentro de limites de confiança de mais de 96%. Considerando um modelo baseado 

em C e BC para o ajuste dos dados, a equação obtida é: 

Apresenta-se o gráfico da probabilidade normal para os resíduos gerados por 

comparação dos resultados dessa equação (vaida para os fatores codificados) com 



Tabela 6.4: Efeitos sobre a concentraçã,~ de A1 na segunda etapa. 

Efeito 
Fator I% P/P Al) 

(A) Temperatura +0,42 
(B) Concentração de metaloceno -1,08 
(C) Concentração de M A 0  +2,15 

(D) (AB) -O,73 
(E) @C) +1,65 

(F) (Bc) -2,17 

(G)  (ABC) +0,33 

4 I 1 I I I I 

-2,oo -1 ,o0 0.00 1 ,o0 2.00 

Efeito ( % plp ) 

Figura 6.25: Gráfko da probabilidade normal dos efeitos sobre a concentração de 
A1 na segunda etapa (fatores indicados). 



Resíduo 

Figura 6.26: Gráfico da  probabilidade normal dos resíduos do modelo para con- 
centração de A1 na segunda etapa. 

os resultados experimentais na figura 6.26. Os pontos no gráfico aproximam-se 

de uma linha reta, suportando a conclusão de que os efeitos significativos são 

realmente C e BC e validando as suposições feitas na análise. A análise de 

variançst indica que esse modelo explica 82% da variabilidade no teor de alumínio 

imobilizado. 

Os resultados obtidos no conjunto da  primeira e segunda etapas permitem 

uma extensa analise dos sistemas cataliticos sob investigaqão, muito além dos ab- 

jetivos desta dissertação. Indicam-se a seguir apenas algumas observações serni- 

quantitativas como exemplo. Concentração de zirconaceno e de M A 0  nas etapas 

de ancoragem aparecem como fatores significativos sobre os teores de metal &a- 

do sobre silica nas duas etapas do estado. Contudo, os efeitos calculados variam 

significativamente, o que mais provavelmente se deve A presença ou não do TMA 



e ao metodo de imobilização para a M A 0  (enxerto ou impregnação). Em se tra- 

tando da primeira etapa, o aumento no tempo de tratamento do suporte com as 

soIuções de catalisador e de cocatalisadores levou, em ambos os casos, à dimi- 

nuição do teor de metal fixado. Relativamente, o efeito é muito mais importante 

sobre a fixação do zirconoceno. A concentração de alumínio sobre o suporte ain- 

da se mostrou afetada pela seqüência de imobilização, verificando-se que menos 

alumínio é retido sobre uma superficie que já recebeu zircônio. Essa observação 

é compatível com uma competição pela ocupação dos sítios reativos no suporte. 

Contudo, não se observou efeito semelhante para a concentração de zircônio. Isso 
I 

provavelmente significa que o zirconoceno pode fixar-se sobre a MAO, mas não 

o contrário. Ainda com relação à fixação de alumínio, o efeito negativo do au- 

mento da concentração de TMA na solução dos cocatalisadores parece suportar 

a manutenção de uma estrutura oligomérica para a M A 0  depois de imobilizada, 

no seguinte sentido: um sitio reativo ocupado por um fragmento de TMA acaba 

excIuindo um fragmento de MAO, que representaria mais &tornos de alumínio 

ligados ao suporte. Em se tratando da segunda etapa de experimentos, Q mais 

interessante é o efeito de interação calculado para as concentraç6es de M A 0  e 

de zirconoceno sobre o teor de alumínio fixado. De acordo com os resultados 

obtidos, diminui o teor de alumínio sobre o suporte quando ambos zirconoceno 

e M A 0  são utilizados na menor ou na maior concentração. Tal resultado pode 

estar relacionado existência de um limiar de concentração para a fixação de 

zirconoceno sobre a M A 0  e para a remoção de alumínio por reação com o zirco- 

noceno em solução e quebra da estrutura oligomérica da MAO. Finalmente, cabe 

observar que todas as amostras correspondem a saturação da superfície da sílica: 

para 1,5 OH nm-l na silica ativada a 450°C (figura 3-81, calculam-se de 0,2 a 

0,8 Zr nm-l e de 2,4 a 2,8 A1 nm-'. 



Capítulo 7 

Conclusões e Perspectivas 

Abordou-se a aplicação das técnicas de análise com feixes de íons RBS e 

PIGE a determinação dos teores de zircònio e de alumínio sobre siliça tratada 

com um catalisador zirçonoceno e coçatalisadores organoalurnínios. Tal aplicação 

se realizou em meio a um estudo estatisticamente dirigido do efeito de variáveis 

de heterogeneização sobre as características composicionais desses sistemas. 

A despeito de uma série de ressalvas, de cunho tanto teórico quanto expe- 

rimentaI, obtiveram-se relações seguras entre os teores de metal determinados 

pelas técnicas testadas e pela tradicional técnica ICP-OES. Nesse sentido, RBS e 

PIGE são aplicáveis dentro de um Eimite determinado de erro, que se verificou ser 

adequado para a proposta analise de variáveis de imobilização, com significativas 

vantagens sobre o método usual, especialmente no que diz respeito ã. preparação 

das amostras. Cabe verificar se as calibrações ora obtidas são mantidas quando 

considerados outros zirconocenos e organoalurnínios. 

O número de questões levantadas devido à natureza rugosa das amostras pare- 

ce justificar um amplo estudo envolvendo a preparação e a análise, sob condições 

variáveis (sobretudo ângulo de incidgncia do feixe}, de pastilhas de rugosidade 



distinta e conhecida a partir de uma amostra de composição definida. Para fins 

de comparação, sugere-se tambbm a preparação e a analise de uma amostra mo- 

dele sobre um filme plano de silica. Especificamente no que diz respeito a PIGE, 

tornou-se evidente a necessidade de padronização interna para a realização de 

análise quantitativa. Possivelmente possa-se ainda melhorar os resultados apre- 

sentados utilizando feixes de prbtons de energia superior a 1,7 MeV (para aumento 

da seção de choque acumulada) e um detector de Ge(Li) (que tem resolução muito 

superior à fornecida pelos cintiladores NaI(T1) e BGO) . 

A aplicação dos planos experimentais de Plackett-Burman e fatorial completo 
1 

de dois níveis permitiu que se identificasse iim grande niimero de características 

dos sistemas. Tal an8lise será aprofundada a partir de novos resultados com 

respeito ao estado químico do zircônio e do alumínio nas diferentes amostras (a 

ser determinado por espeçtroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X, XPS), 

& sua atividade catalitica e ãs propriedades dos polimeros sintetizados. 
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