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RESUMO

Este trabalho apresenta os resultados do estudo de viabilidade de sensores
de pH produzidos com indicadores de pH encapsulados em silica e revestidos com
polietileno. Foi avaliado o uso de catalisadores metalocénicos suportados em um
sistema misto/hibrido inorganico-organico (silica-poliestireno) na sintese de
polietileno.

O sistema produzido mostrou que o poliestireno € incorporado a matriz de
silica sem apresentar uma clara separacao de fases. Os suportes mostram uma
area especifica inferior a 50 m2 g'. Os polimeros mostraram um aumento na
cristalinidade, que foi superior a 80%.

Os sensores foram produzidos pela adicdo de indicadores de pH
encapsulados em silica (método sol-gel) a reagdo de polimerizacédo de eteno. O teor
de indicador de pH lixiviado da silica ficou abaixo de 0,1%. A cristalinidade dos
sensores produzidos foi inferior a 65%. A comparagdo dos resultados mostra
influéncia da cristalinidade sobre a atividade dos indicadores de pH. Com os
indicadores encapsulados e catédlise homogénea a atividade catalitica variou de
1250 até 2040 kgpe molz 'h'bar’ e na catdlise suportada a atividade variou de 710
até 1200 kgpe molz 'h'bar’. Nos mesmos processos, a cristalinidade variou de 51
até 62% e de 46 até 64%, respectivamente. O sensor contendo indicador de pH
encapsulado em silica e incorporado ao PE por catalise homogénea apresentou a

maior atividade.

Palavras-chave: polietileno; sensor de pH; encapsulamento; processo sol-gel;

catalisador metalocénico
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ABSTRACT

This work presents the results of the feasibility study of pH sensors produced
with pH indicators encapsulated in silica and coated with polyethylene. The use of
metallocene catalysts supported in a mixed/hybrid inorganic-organic system (silica-
polystyrene) in polyethylene synthesis was also evaluated.

The developed system showed that polystyrene is incorporated into the silica
matrix without presenting a clear phase separation. The catalytic supports showed a
specific area of less than 50 m2 g'. The polymers showed an increase in crystallinity,
which was greater than 80%.

The sensors were produced by adding silica-encapsulated pH indicators (sol-
gel method) to the ethylene polymerization. The pH indicator content leached from
silica was lower 0.1%. The crystallinity of the produced sensors was less than 65%.
The comparison of results shows the influence of crystallinity on the activity of pH
indicators. With the encapsulated indicators and homogeneous catalysis, the
catalytic activity ranged from 1250 to 2040 kgee molz'h"'bar’ and in supported
catalysis the activity ranged from 710 to 1200 kgpe molz'h”'bar’. In the same
processes, the crystallinity ranged from 51 to 62% and from 46 to 64%, respectively.
The sensor containing pH indicator encapsulated in silica and incorporated into PE

by homogeneous catalysis showed the highest activity.

Keywords: polyethylene; pH indicator; encapsulation; sol-gel process;
metallocene catalyst
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INTRODUCAO

O ser humano percebe o ambiente a sua volta através de sensores: olhos,
ouvidos, nariz, boca, tato... e, para perceber condi¢gdes que seus sensores naturais
nao percebem, desenvolveu outros sensores. Essencialmente, um sensor € um
dispositivo que percebe uma condi¢ao e a sinaliza utilizando um meio perceptivel ao
ser humano. Hoje podemos classificar os sensores em dois grandes grupos:
sensores "diretos" e aqueles que necessitam de uma "decodificagdo". Um indicador
de pH pode ser considerado um sensor "direto" porque ele percebe uma condicéo de
acidez de um meio e sinaliza, através de uma coloragdo perceptivel ao olho
humano. Um espectrometro UV-Vis € um tipo de sensor que necessita de uma
decodificagdo. Ele possui um mecanismo que percebe a luz UV e um segundo
mecanismo que transforma esta percep¢dao em um numero ou grafico, usualmente.
Com o desenvolvimento da microeletrbnica, em muitos casos, podemos utilizar até
um simples telefone celular como decodificador.'?

Segundo o portal Scopus.com (maio/2021), somente nos ultimos 5 anos
foram publicados mais de 2000 artigos/ano tendo como palavras-chave "pH sensor".
Considerando que sensores de pH sdo apenas uma fragdo do universo de sensores
e considerando apenas uma das linhas de aplicagdo (embalagens inteligentes com
monitoramento da degradacdo de alimentos), a Figura 01 mostra o volume de
publicacdes tendo como palavras-chaves "food spoilage"', "food spoilage sensor"? e

"smart packing™, "intelligent packing" e "active food packing" (somados). Cabe
lembrar que esta pesquisa nao mostra a totalidade das publicacées sobre o tema,

visto que nao existe um consenso sobre a terminologia de sensores para alimentos,

' Food spoilage: deterioracdo de alimentos

2 Food spoilage sensor: sensor de deterioragdo de alimentos
% Smart/intelligent packing: embalagem inteligente

* Active food packing: embalagem ativa para alimentos



conservacao de alimentos e embalagens para alimentos. Estas publicacbes dao

uma idéia do crescente interesse pelo tema.

8004 —— smart packing,
intelligent packing,
active food packing

—— food spoilage sensor

—— food spoilage
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Figura 1. Evolucéo das publicagdes sobre embalagens inteligentes e decomposicéao

de alimentos (www.scopus.com em maio de 2021).

Os sensores diretos muitas vezes sao adicionados em pequena quantidade
diretamente na amostra, o que limita o seu uso em tempo real. Por exemplo, ndo
podemos adicionar um indicador de pH ao leite disponivel em uma garrafa, pois o
mesmo contamina todo o conteldo da garrafa. Ja os sistemas eletrbnicos tém no
seu custo a maior limitacdo. Seria desejado ter em cada embalagem de produto
lacteo uma etiqueta monitorando a qualidade do produto e que emitisse um sinal
eletrénico indicando a deterioracdo do produto. Além do custo é importante
considerar a disposicao final deste sensor eletronico.*

Uma reacdo quimica tem a geracao dos produtos, obviamente, e muitas
vezes alteracdo do pH. Isto nos permite observar o andamento da reacao de duas
maneiras: medindo o pH ou medindo o teor de um produto. Uma forma de
realizarmos esta medida é com o emprego de indicadores. No desenvolvimento
deste trabalho, é considerado sensor um composto/sistema capaz de alterar sua
coloragao em fungéo da alteragéo da acidez do meio onde se encontra.

Na literatura existem trabalhos sobre indicadores de pH encapsulados em
silica, sensores poliméricos e sensores eletrénicos, mas todos com suas limitagdes.
No caso de indicadores de pH, é pouco ou nada viavel, seu uso em tempo real para
monitoramento continuo visto contaminarem o meio. Quando encapsulados em

silica, a contaminagdo do meio é reduzida, mas a silica é de dificil modelagem. Os



sensores poliméricos tendem a produzir alteracdes perceptiveis na faixa da radiacao
ultravioleta. Sensores eletrénicos nem sempre sao baratos ou viaveis.

A proposta deste trabalho é o estudo da viabilidade do encapsulamento de
indicadores de pH em silica pelo método sol-gel e, em uma segunda etapa, a adigao
desta silica ao processo de sintese de polietileno de maneira a obter um indicador
de pH encapsulado, mas com possibilidade de moldagem.

A adicao do indicador de pH encapsulado em silica pode ser feito de duas
maneiras: durante a polimerizacdo de eteno ou apds a polimerizagdo de eteno com
o0 uso de misturadores, como um estrutura, por exemplo. Como silica obtida pelo
processo sol-gel pode ser bastante higroscpica, na mistura apos a polimerizacao é
necessario remover esta umidade com o uso de calor. Quando do uso de
indicadores de pH naturais, o uso de calor é indesejado pois estes indicadores de
pH tem resisténcia limitada ao calor. Optamos pelo uso da adicdo durante a
polimerizacdo buscando a viabilidade do método também com o uso de indicadores
de pH naturais, mesmo estes ndo sendo utilizados neste trabalho.

Nao €& objetivo deste trabalho o desenvolvimento de um material para
embalagens inteligentes, mas o desenvolvimento de um processo viavel. Buscando
também um menor processamento do polimero de maneira a facilitar o uso de
indicadores de pH naturais, na sintese do polietileno sera discutida também a
viabilidade de um suporte catalitico misto organico/inorganico para catalisadores
metalocénicos buscando o alargamento da distribuicdo de massa molar.

Assim, em uma primeira etapa, foi desenvolvido e caracterizado o suporte
misto pelo processo sol-gel ndo-hidrolitico. Na segunda etapa, os indicadores de pH
foram encapsulados em silica pelo processo sol-gel hidrolitico. Ap6s o
encapsulamento, os indicadores foram incorporados ao polietiieno durante a
polimerizacao de eteno por trés métodos: por um processo catalitico heterogéneo
empregando um suporte misto, por catalise processo catalitico homogéneo e, para
comparacao, por processo catalitico homogéneo com adi¢ao do indicador de pH nao
encapsulado solubilizado em tolueno.

Em suma, o objeto desta tese a producdo de um sensor de pH através da
adicado de indicadores de pH, encapsulados em silica pelo processo sol-gel, durante

0 processo de polimerizacdo de uma matriz de polietileno.



1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. SENSORES POLIMERICOS

Segundo Smith e Thomas sensores baseados em polimeros sao
macromoléculas que mostram uma alteracdo mensuravel em alguma propriedade
em resposta a um estimulo ambiental.” A Tabela 1 ilustra alguns trabalhos
publicados no escopo desta tematica.

A Tabela 1 mostra o quanto sdo amplas as possibilidades de monitoramento
de parametros com o uso de sensores poliméricos. Quando o objetivo é a deteccéo
de grupos/compostos quimicos a literatura mostra ser possivel nao s6 a deteccéo
qualitativa, mas também quantitativa.

Com o desenvolvimento e popularizacdo da microeletrbnica abriu-se uma
nova area de desenvolvimento de sensores: sensores que realizam medidas
continuamente em tempo real e que tem na saude humana um grande uso. De
maneira ndo restrita, estes sensores sao conhecidos por "wearable" e podem ser
uma tatuagem, um adesivo, uma lente de contato ocular ou até incorporado a

vestimenta.??



Tabela 1. Exemplos de sensores publicados na literatura recente.

Parametro detectado Composto ativo Deteccao Referéncia
Oxido de Polipirrol (PPy) com impresséo
trimetilaminathylamine molecular
N-oxide (TMAOQ, voltametria 6
metabdlito associado
a doencas)
H 2+ .
9 fluorescéncia
visivel 7-9
D oras0sma: potenciometria
Temperatura Poli(DMAPAM-co-NTBAM-co-
DBDAE)
(o
H O H
fluorescéncia 10
7 o]
0=5=0
7
pH, NHa, Antocianinas em i
carboximetilcelulose UV-Vis "
NH; Curcumina encapsulada em visivel 12
tara/poli(alcool vinilico)
Efeito piezoelétrico Poliestireno letrani 1
Polisopreno eletronico 3
H.O 2-acrilamido-2-metilpropano . A
modificado com tetraetilortosilicato impedancia 14
Deteccdo seletiva de Membrana seletiva contendo voltametria 15
fons elastdbmero de silicone e PU/PVC
Cisteina Poli(acido metacrilico) modificado visivel
poli(acido metacrilico) com voltametria 16,17
impressdo molecular
pH Poli(alcool vinilico) modificado com visivel 18.19
celulose e corante azovinilsulfonil ’
Zn* poliamina reativa a Zn** com .
- a fluorescéncia 20
deteccao por fluorescéncia
Ccu® Polietilenoglicol modificado com isivel 1
rodamida visive

1.2. SENSORES SUPORTADOS

Indicadores de pH cujas moléculas sdo de pequenas dimensdes, quando

comparadas com polimeros, tendem a ser soluveis e, para evitar a contaminagéo do



meio, podem ser suportadas ou encapsuladas de maneira a minimizar ou evitar a
sua solubilizagédo e conseqliente contaminagédo do meio.

Considerando uma analise em tempo real, ha duas questdes a serem
consideradas: a solubilidade do indicador e sua toxicidade. Os indicadores de pH
sao substancias bem conhecidas, estaveis e podem ser utilizadas isoladamente ou
combinadas entre sim, mas geralmente apresentam toxidez. Muitos estudos tém
sido publicados com alternativas a estes compostos. Um dos grandes grupos de
substancias em estudo sdo as antocianinas, betacianinas e naftoquinonas. 122338
Estes compostos sdo abundantes em um grande numero de plantas que
apresentam um baixo valor comercial. Da mesma forma, € facil encontrarmos
plantas ricas em antocianinas comestiveis, entre as quais podemos citar Vaccinium
corymbosum L., Arnebia euchroma, Roselle calyx, Ipomoea batatas Lam, Artemisia
sphaerocephala Krasch., Morus alba L., Lycium ruthenicum Murr., Syzygium cumini.

Estes compostos apresentam como limitantes para seu uso:

- estabilidade limitada, como grande parte dos produtos de origem vegetal;

- a solubilidade pode contaminar o meio;

- por serem obtidos na forma de extratos contendo outros compostos, podem
apresentar reacoes paralelas.

Para tentar resolver estas questdes, uma grande linha de pesquisa é a
impregnacdo de um meio com estes indicadores. Podemos citar como meios o

amido, celulose, quitosana, poli(alcool vinilico), furcellaran, k —caragena.''"12:2338

Os resultados publicados mostram uma clara atividade frente a alteracao do pH do
meio, mas de aplicagdo comercial limitada: a resisténcia mecanica dos filmes é
limitada, existe a possibilidade de solubilizacdo dos filmes e/ou lixiviacdo do
indicador, possibilidade de acdo microbiana sobre o filme e o indicador. Buscando
melhorar a resisténcia mecanica destes filmes, alguns autores propéem a adicédo de
compostos nanoestruturados como nanofibras de poli(e-Caprolactona) e poli(acido
latico-co-acido glicélico), nanofibras de celulose e nanoesferas de quitosana.®*** O
uso de nanoestruturas € um campo de pesquisa razoavelmente novo e a
bioseguranca destas estruturas nao é bem conhecida, principalmente a nivel celular.

O encapsulamento de indicadores de pH em polimeros sintéticos também é
descrito na literatura.* Diferente dos polimeros naturais, os polimeros sintéticos

tendem a apresentar menor ou nenhuma solubilidade em meio aquoso. Polimeros



polares sdo menos hidrofébicos, porém podem reagir com o meio, dificultando a
deteccdo do analito. A permeabilidade do polimero a gases é outro fator importante
no desempenho do sensor.

Também vale citar que existem pesquisas de novos métodos de obtencao de

filmes indicadores como impress&o por impressoras jato de tinta.*®

1.3. SENSORES SUPORTADOS EM SILICA

O encapsulamento de indicadores tem duas caracteristicas muito
interessantes: restringe a contaminagcdo do meio pelo indicador (em caso de
lixiviacdo) ou pode-se obter uma liberagéo controlada.*” Também é preciso citar que
indicadores de pH podem ser utilizados como moléculas modelo para o estudo do
processo de encapsulamento dada a sua estabilidade quimica e térmica, sua
reatividade bastante conhecida, bem como a possibilidade de serem utilizados
isoladamente ou combinados com outros indicadores de pH.

A silica se apresenta uma boa opcao de encapsulamento por diversas razées:
a sua sintese é simples e de baixo custo, é quimica e termicamente estavel, possui
boas propriedades Opticas, pode ser obtida com diversas morfologias bem como tem
baixa interferéncia na reatividade do indicador de pH. Indicadores de pH podem ser
encapsulados em diversos outros compostos, mas sdo poucos 0s que apresentam a
resisténcia mecanica e inércia quimica da silica e sua baixa solubilidade. A limitacdo
basica da silica é a sua dificil moldagem, pois se apresenta na forma de pé.

Em uma série de trabalhos publicados, Zaggout encapsulou indicadores de
pH em silica obtida pelo processo sol-gel com catalise acida.**>? A silica obtida
mostrou boas propriedades oticas e permeabilidade, enquanto que os indicadores
apresentaram atividade apds o encapsulamento.

Processo sol-gel também pode ser utilizado para obtencdo de silica gel
nanoestruturada para o encapsulamento de indicadores de pH. Os materiais
resultantes apresentam aspecto vitreo e capacidade de mudanca de cor reversivel.>
Islam publicou uma série de trabalhos onde estudou o encapsulamento de
indicadores de pH em silica nanestruturada obtida pelo processo sol-gel.>**’
Observou que a silica contendo os indicadores de pH apresentou boas propriedades

Oticas e de permeabilidade. Quando esta silica foi depositada sobre uma fibra 6tica



mostrou uma rapida resposta ao pH do meio. Em outro trabalho publicado por Ha,
antocianinas foram encapsuladas em nanoesferas de silica e mantiveram a atividade
na presenca de boratos.*®

O uso de organosilanos no processo sol-gel permite o refinamento da resposta dos
sensores colorimétricos bem como seu tempo de resposta quando preparados pelo
processo sol-gel. Jurmanovi¢ publicou os resultados do comportamento de vermelho de
metila e verde de bromocresol quando encapsulados em silica modificada com
glicidoxipropiltrimetoxisilano (glymo).*® O composto gerado foi depositado na forma de filme
sobre placas de vidro. Foi observado que o vermelho de metila perde a sua atividade
quando encapsulado em silica/glymo enquanto que o verde de bromocresol manteve a sua
atividade. Capeletti também publicou resultados do encapsulamento de indicadores de pH
em silica modificada com vérios silanos.?® Os resultados mostraram que o tempo de
resposta do indicador varia com o silano utilizado e que também pode ocorrer deslocamento
da cor observada no indicador.

1.4. NOVAS APLICACOES PARA SENSORES/INDICADORES

O estudo do encapsulamento de indicadores de pH teve um incremento com
vistas ao desenvolvimento de um sistema de embalagem que contenha dispositivos
que podem ser etiquetas ou "tags" pequenos e baratos que sdo capazes de adquirir,
armazenar e transferir informacdes sobre as funcdes e propriedades dos alimentos

embalados (materiais ativos/inteligentes).®’

Como recentes exemplos publicados
podemos citar: nanoparticulas contendo vermelho fenol para a obtengdo de um
adesivo sensivel ao CO,, uma combinacdo de acrilamida, gelatina, acido citrico e
extrato de maca para embalagens multifuncionais, azul de
bromotimol/tetrabutilaménio para embalagens inteligentes sensiveis ao CO,, uso de
organosilanos para ajuste da hidrofobicidade de nanosilicas para embalagens de

macas.? %

1.5. CATALISADORES METALOCENICOS

Os catalisadores metalocénicos apresentam trés propriedades marcantes: (i)
elevada atividade catalitica, (ii) alta estéreo-especificidade e (iii) estreita distribuicao



de massa molar.?®®® Estas propriedades estéo relacionadas a um adequado balango
entre simetria, efeitos estérico e eletrbnico no centro metalico do catalisador. A
estreita distribuicdo de massa molar costuma estar associada a melhora das
propriedades mecanicas. Em contrapartida, o processamento de polimeros com
distribuicdo de massa molar estreita é dificultado.®®

Industrialmente, é desejado o controle de distribuicio de massa molar
proporcionado pelos catalisadores metalocénicos, mas com uma largura de
distribuicdo de massa molar similar a obtida pelos catalisadores Ziegler-Natta.
Buscando a obtencao de poliolefinas com distribuicdo de massa molar mais larga,
porém controlada, varias técnicas tém sido estudadas: uso de reatores em série,
mistura fisica de polimeros com distribuicdo de massa molar diferente, mistura de
catalisadores, etc.””® A funcionalizacdo do suporte catalitico também modifica as
propriedades do polimero resultante, sendo uma alternativa interessante para
diversificar as propriedades do polimero.

A partir dos trabalhos de Kaminsky e Sinn focados sobre o uso de
metilaluminoxano (MAQO) como cocatalisador de compostos metalocénicos (metal
coordenado a dois ligantes organicos numa geometria similar a um sanduiche)
abriu-se uma nova geracgdo de processos cataliticos.®’ Esses sistemas cataliticos,
denominados de sitio tUnico, apresentam alta atividade e conferem maior controle da
estrutura molecular se comparados aos catalisadores Ziegler-Natta. O uso de
metalocenos, especialmente zirconocenos, em associacao ao MAO permite reacoes
de 10 a 100 vezes mais rapidas que aquelas obtidas com o processo Ziegler-
Natta.®'® A reatividade destes catalisadores esta diretamente ligada ao tamanho
dos ligantes (comumente ciclopentadienila, indenila e fluorenila) e a presenca de
substituintes nestes ligantes.®

Talvez o ponto mais complexo na catélise metalocénica seja a funcao do
cocatalisador. O MAO é considerado cocatalisador, mas a sua dosagem varia de
500 a 10000 vezes a concentracao do catalisador. Além disso, ndo existe uma Unica
dosagem possivel, pois mudando a dosagem do cocatalisador pode ocorrer
alteracdo da cinética de reacdo ou morfologia do polimero obtido. E sabido que sem
MAO, a polimerizacao na presenca de catalisadores metalocénicos nao ocorre e que
a acdo do MAO na reacdo pode ocorrer de diversas maneiras.?*®% O MAO tem
como funcdo a alquilacdo dos metalocenos halogenados, gerando um complexo

ativo.



Uma consideravel vantagem do uso de catalisadores metalocénicos quirais é
a obtencao de polimeros com alta estéro-regularidade. Industrialmente, a producao
de polietileno e polipropileno isotatico é realizada com o uso de catalisadores
suportados. Duas caracteristicas peculiares a sintese com catalisadores suportados
sdo a menor reatividade do catalisador (devido ao impedimento estérico) e um
retardo da etapa de desativacdo, ambos decorrentes do bloqueio realizado pelo
suporte, que atua como se fosse um ligante volumoso. A combinacédo destas duas
caracteristicas leva a obtengao de polimero com maior massa molar do que aqueles
obtidos com catalise homogénea.®®

Os catalisadores metalocénicos sao tradicionalmente compostos soluveis em
solventes organicos apolares como tolueno. Industrialmente isso € um inconveniente
porque leva a processos em solucdo que necessitam de grandes volumes de
solvente, geram "fouling"® e implicam maiores concentracdes de MAO. Uma opgao
hoje utilizada para superar estes inconvenientes é o emprego de suporte soélido,
levando a processos heterogéneos.

Para um mesmo catalisador metalocénico, as catélises em meio homogéneo
e heterogéneo apresentam comportamentos distintos:

- 0 processo homogéneo costuma apresentar uma queda acentuada na
atividade catalitica ao longo da reacao;

- no processo heterogéneo sao necessarias quantidades consideravelmente
menores de cocatalisador;

- no processo homogéneo, a massa molecular (Mw) obtida tende a ser menor
do que aquela obtida no processo heterogéneo e esta diferenca se acentua com o
aumento da temperatura de polimerizagao;

- no processo homogéneo, sdao obtidas particulas menores e de menor
densidade enquanto que no processo heterogéneo é possivel controlar a morfologia
das particulas;

- a catélise homogénea com metalocenos produz uma distribuicdo de massa
molar bastante estreita, comparada com outros catalisadores, que torna o

processamento do polimero mais dificil;

® Fouling no caso se refere ao depdsito de polimero nas paredes do reator acarretando mal
funcionamento do mesmo.
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- 0 processo heterogéneo apresenta uma atividade catalitica inferior ao
processo homogéneo. Esta reducdo na atividade catalitica costuma ser associada

ao impedimento estérico do suporte e desativacao de sitios cataliticos.?’

1.6. SUPORTES INORGANICOS PARA CATALISADORES DE POLIMERIZACAO

O processo de suporte (imobilizacdo) do catalisador consiste na sua
imobilizagdo do catalisador em uma particula (essencialmente na superficie) inerte e
insolavel no meio reacional. No processo de polimerizagdo de olefinas, o suporte
classico € um material inorganico: silica, alumina, zedlitas, sais de magnésio, por
exemplo. No suporte com silica, 0 metal do catalisador se liga a superficie da silica
através de uma ligagdo u-oxo.%®

Entre os diversos processos para suportar catalisadores metalocénicos em
silica, citamos dois de uso em escala de laboratério pelo nosso grupo de pesquisa,
para o suporte de metalocenos em silica:

- no processo conhecido como "grafting" primeiro a silica é desidratada por 12
h, sob vacuo a 450°C. Ap6s o resfriamento, é adicionado tolueno e o catalisador
dissolvido em tolueno. Apds agitacao, o catalisador suportado é filirado e seco sob
vacuo. Todo o processo é realizado sob atmosfera inerte.

- no processo nao hidrolitico, o catalisador dissolvido em tolueno € misturado
com TEQOS, SiCl,; e FeCls. A mistura é aquecida sob agitacdo até completa

gelificacdo. Todo o processo é conduzido sob atmosfera inerte. %’

1.7. SUPORTES ORGANICOS PARA CATALISADORES DE POLIMERIZACAO

Além do suporte inorganico, podem ser utilizados suportes organicos, como
polimeros. Os métodos publicados sdo basicamente dois: o metal € complexado
com polimeros através de sua ligacdo com grupos laterais da cadeia principal ou a
complexagdo do catalisador com o polimero através de MAO. A Tabela 2 lista
exemplos de métodos publicados de suporte polimérico.

Conforme mencionado na Tabela 2, Kitagawa et al. sintetizaram um

poliestireno onde o grupo fenila foi funcionalizado de maneira a permitir a

11



complexagdo do zircénio. Utilizando o catalisador produzido na sintese de
polipropileno tendo MAO como cocatalisador, o autor propée que o zircdnio pode
estar complexado simultaneamente com duas cadeias poliméricas diferentes
(Esquema 1). O rendimento obtido variou de 110 a 780 Kgpol molz "' e a polidispersao

foi inferior a 3.%2
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Esquema 1. Estrutura proposta por Kitagawa onde o catalisador encontra-se ligado
simgLZJItaneamente a duas cadeias poliméricas diferentes. Reproduzido de Kitagawa et
al.

Hong et al. adicionaram (rac-bis(indenil)fenilclorosilano) a superficie de
esferas de poliestireno (poliestireno-co-divinilbenzeno) seguido da adicdo de um
grupo (ZrCly) obtendo um catalisador suportado com estrutura proposta conforme
representado no Esquema 2.%* Utilizando MAO como cocatalisador na sintese de
polietilieno, o catalisador suportado resultante atingiu melhor atividade em
temperaturas mais altas (até 150°C). Polimerizando eteno na temperatura de 100°C

obteve um polimero com morfologia esférica.

00+0.

7o

Esquema 2. Estrutura proposta por Hong para o catalisador ligado ao poliestireno
modificado. Reproduzido de Hong et al.®*

[

Ban et al. produziram complexos de Zr (IV) com grupos ligantes indenil
laterais de cadeias poliméricas e observaram que os catalisadores apresentaram
estabilidade a altas temperaturas. A atividade catalitica obtida variou de 200 até
9000 kgpe molz ' h™', enquanto que a polidispersao obtida variou de 4 até 8. Foi
observado que o catalisador suportado apresentou boa estabilidade a temperatura
(120°C).*®
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Zhu et al. sintetizaram um poliestireno onde o catalisador metalocénico foi
ligado covalentemente & cadeia durante a polimerizagéo do estireno.'®®

Koch et al. publicaram os resultados de seu estudo usando particulas de
poliéter impregnadas com zirconoceno/MAO. Utilizando MAO como cocatalisador
em uma relacdo [MAQOJ/[Zr] = 400, o autor obteve uma atividade catalitica da ordem
de 800 kgpe molz 'h™ bar' e uma polidispersdo da ordem de 2,5.'% Nenov et al., em
continuacdo ao trabalho de Koch et al.,, estudaram o uso de um poliestireno
modificado com poliéxido de metileno como suporte de metalocenos. Utilizando
(MeoSi(2MeBenzInd).ZrCly) e uma relacao [MAQ]/[Zr] = 300 foi obtida uma atividade
catalitica de 900 kgpe molz'h™ bar™. As polidispersdes obtidas ficaram na ordem de
2-3.%

Partindo da técnica descrita por Koch e Nenov, Klapper et al. suportaram
varios metalocenos variando a funcionalidade da cadeia polimérica. Em seu estudo
observou que ocorre a fragmentacdo do suporte de maneira similar aquela de
suportes inorganicos, como MgCl,.*” Liu et al. publicaram os resultados de uma
variacio do método de Koch onde utilizou poliestireno-co-acrilamida-co-
divinilbenzeno. A atividade catalitica obtida por ele variou de 800 até 2800 kgee
molz 'h™. Na sintese de polietileno-co-octeno o rendimento foi da mesma ordem.*®

Kishi et al. estudaram a imobilizacdo de (rac-Et[Ind].ZrCl,) e
(Ph2C[(Cp)FIu]ZrCl,) em esferas de poliestireno (poliestireno-co-divinilbenzeno) e
poliestireno modificado com bromo (poliestireno-co-4-bromoestireno). No estudo foi
utilizado borato (também suportado em poliestireno) como cocatalisador® na
propor¢ao Zr/B=1. Também foi utilizado triisobutilalumino como cocatalisador. O
sistema proposto apresentou atividade baixa (menor que 100 gee molz'h™") e baixa
relagdo Mw/Mn (menor que 3). Os melhores resultados observados com o sistema
proposto foram com pré-ativacdo do sistema catalitico. Quando foi utilizada uma
relagdo Al/Zr= 40, o rendimento obtido também foi baixo, mas as particulas do
polimero obtido reproduziram a forma do suporte.'®

Stork et al. ancoraram o catalisador metalocénico em PS (modificado pela
adicdo de um grupo ciclopentadienila ao anel benzénico do PS). Esta configuracao
permite também a reticulacdo do PS via reagédo de Diels-Alder. A atividade catalitica

® Boratos também podem ser utilizados com cocatalisadores em substituicaio ao MAO com a
vantagem de ser necessaria uma relacao Zr:Bo 1:1 molar ao invés de uma relagao Zr:Al 1:1000 molar
ou mais como no caso do uso de MAO.
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obtida foi baixa comparada com a catédlise homogénea nas mesmas condigdes,
porém foi possivel obter um suporte esférico que replicou a morfologia no
polietileno.®®

Hok et al. propuseram a adigdo de um metaloceno ao poliestireno durante a

polimerizagao do estireno, conforme Esquema 3.'%2
|
o —
i, e
lx,] -:bh__h_f_l,- Styrene, CgH4Cly,

(PhCO3}s, 85°C
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Esquema 3. Processo de suporte de catalisador em polimero proposto por Hok.
Reproduzido de Hok et al.’®

Miguel et al. estudaram a complexacao de catalisadores metalocénicos com
poliestireno. Inicialmente, o autor propds a adicio de um "espacgador"
(tetraetilenoglicol) na superficie do poliestireno e o metal seria ligado na extremidade
deste "espacador". A atividade obtida foi baixa e ndo houve replicagdo da morfologia
do suporte (obteve-se "noodle-like").""" Em publicagdo posterior obtiveram melhora
na atividade catalitica em funcdo do "espacador" utilizado, mas também nao
obtiveram morfologia esférica.’'? Este trabalho também mostrou que, para um
mesmo metal, a atividade varia com a ligacdo metal-suporte e que a polidispercéo
varia inversamente com a atividade.'">"

Chung et al. estudaram o comportamento de (Cp2ZrCly, [Ind]2ZrCl, e
(CH3)2Si[Ind]2ZrCl,) suportados em esferas de poliestireno. Os resultados mostraram
que a temperatura € o fator mais importante na atividade catalitica. Também
observou-se que a cinética da reagao de polimerizacao assemelha-se a um sistema
com dois sitios ativos.'®”'"®

Wang et al. adicionaram grupos ciclopentadienil ao poliestireno e, na
sequéncia, reticularam este poliestireno via reacdes de Diels-Alder na presenca de

Cp2ZrCl,. Foi observado que a reacao de polimerizacdo tem um inicio mais lento que
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no uso de catalisadores convencionais € que o grau de reticulagdo do poliestireno
determina a atividade catalitica.'®

Hong et al. publicaram os resultados de um processo onde o catalisador foi
encapsulado em esferas de PS-co-DVB e PS funcionalizado com N,N-dimetilamina
(amino-PS). Em seus estudos, os autores obtiveram um bom rendimento com
morfologia esférica das particulas de polimero obtido, sem geracéo de "fouling".""

Com base nos diferentes sistemas apresentados, ha possibilidade do Zr(IV),
atuando como acido de Lewis, presente na composicao de diversos metalocenos,
estabelecer uma ligacdo covalentemente com uma cadeia polimérica, mas a
atividade catalitica obtida é baixa. O poliestireno pode ser utilizado tanto na ligacao
covalente do catalisador como no encapsulamento. O MAO também é o melhor
cocatalisador quando é utilizado o suporte polimérico do catalisador metalocénico.

O suporte polimérico apresenta algumas limitacoes:

- monbmeros mais reativos como propeno produzem polimeros pouco
densos;

- a rapida fragmentacdo do suporte acaba por nao permitir a replicagao da
forma do suporte;

- para a ligacdo do catalisador ao polimero, € preciso que um dos
substituintes seja ciclopentadienil;

- possibilidade de reacdes paralelas.

- por sua natureza, o suporte polimérico apresenta uso limitado em relagéao a
temperatura e solventes quando se deseja replicar a forma do suporte.

Por estas questdes, a complexacao do catalisador com o polimero parece ser
mais promissora. A presenga de grupamentos éter favorece a complexacdao de
catalisadores com o polimero, mas estes grupos nao sao suficientemente
nucleofilicos e este tipo de suporte tende a gerar "fouling".

O uso de nanoparticulas de PS funciona com eteno, mas nao funciona com
propeno.”®

Os trabalhos publicados na literatura cientifica mostram que o suporte
organico para catalisadores metalocénicos, comparado com os suportes inorganicos
tradicionais, tem um desempenho inferior, produzindo menos polimero e um
polimero com menos massa molar. Considerando isto, nos questionamos se é viavel
a producdo de um suporte misto orgéanico/inorganico para um catalisador

metalocénico. E, se viavel, este suporte misto é capaz de produzir um polimero com
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uma distribuicdo de massa molar mais larga que a obtida com o0 uso de um suporte
inorganico de silica.

O desenvolvimento de técnicas de conservacao dos alimentos foi um grande
salto na evolugcao humana e, apesar de ser um tema que remonta os primérdios da
humanidade, continua sendo objeto de pesquisa. Hoje € feito uso de técnicas de
conservacao de alimentos associadas ao uso de embalagens que evitem a
contaminacao dos alimentos. Embalagens inteligentes nao apresentam interesse é
apenas econbmico, mas também sao parte importante da seguranca alimentar.
Embalagens que, ndo s6 prolonguem a vida util do alimento, mas também garantam
a integridade do alimento sdo cada vez mais desejadas. Uma das abordagens é a
introducdo de indicadores da condi¢cdo do alimento, muitas vezes tratados sob a
denominacdo de "embalagens inteligentes". Ao sair da industria, o alimento traz
consigo um prazo de validade, que por questdes de seguranca, geralmente é inferior
ao inicio da degradacao do alimento. As chamadas "embalagens inteligentes”
podem auxiliar na reducdo de riscos bem como de desperdicio. Um alimento
embalado corre diversos riscos de contaminacdo, entre eles: contaminacdo nao
usual no processo produtivo (e por isso, nem sempre detectada pelo controle de
qualidade), degradacdo devido a avaria na embalagem, manuseio em condi¢cdes
fora de controle... Nestas situacdes as "embalagens inteligentes" sdo uma opcao.
Neste trabalho consideramos embalagem inteligente um sistema que permite a
tomada de decisdo de maneira a aumentar a vida util, que informa uma condicao,
melhora a qualidade e informa danos através de técnicas inteligentes.'’®
Considerando isto, podemos dizer que a diferenca entre uma embalagem
convencional e uma inteligente é a presenca de sensor ou sensores na embalagem
inteligente. De maneira resumida, este sensor é uma estrutura (que pode ser
somente um composto ou um sistema complexo) capaz de perceber uma condicdo
especifica e indicar esta condicdo. Para a leitura desta indicacdo, pode ser
necessario um outro dispositivo ou ndo. No caso de alimentos, queremos saber se
estdo proprios para 0 consumo ou ndao. Um simples sim ou ndao € a resposta
desejada. O processo de decomposicao de alimentos normalmente é acompanhado
pela variagdo de pH e indicadores de pH sao bem conhecidos.

Para ser incorporado a uma embalagem como sensor, o indicador de pH deve
satisfazer algumas condi¢des basicas: ndo pode contaminar o alimento, deve ter

resisténcia mecanica para suportar o manuseio da embalagem e deve possuir
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dimensdes que permitam a leitura da informagdo. Considerando o universo dos
indicadores de pH, é dificil de encontrar algum indicador que seja moldavel para ser
incorporado a uma embalagem. Em funcédo disto, pode ser feito uso de outras
técnicas como encapsulamento e/ou deposicdo de filmes finos. A técnica de
encapsulamento é particularmente interessante, pois contribui para evitar o arraste
do sensor para o alimento. O encapsulamento em silica mantém a atividade do
indicador de pH e inibe a sua lixiviagdo. Porém, a silica ndo é um material de facil
moldagem.

Sabendo-se que o polietileno € um material inerte, moldavel, possui uma larga
faixa de propriedades mecéanicas, atende as especificagbes da industria de
alimentos, & permeavel a gases, € compativel com silica e tem baixa toxidez.
Também sabendo que a simples mistura de silica com polietileno no estado fundido
requer um elevado dominio do processamento do polietileno, pois a silica obtida por
sol-gel é higroscopica. Esta 4gua adsorvida na silica tende a formar bolhas durante
o processamento do polietileno. O processo de moldagem do polietileno envolve
temperaturas superiores a 100°C, fazendo da adicdo de indicadores de pH no
processo de moldagem uma técnica pouco atrativa.

Considerando todas as limitacdes e necessidades do uso de sensores aqui
expostos, deseja-se responder as seguintes perguntas:

- E tecnicamente viavel a adicdo de um indicador de pH encapsulado em
silica a uma matriz de polietileno?

- E possivel realizar esta adi¢do durante o processo de sintese do polietileno?

- Se na sintese do polietileno for empregado um catalisador metalocénico
suportado em um suporte misto (organico/inorganico) obtemos um alargamento da
distribuicdo de massa molar do polimero?

- Este indicador de pH encapsulado em silica e incorporado a uma matriz de
polietileno se mantém ativo?

- A sua atividade é reversivel?

- E possivel observar esta atividade a olho nu?
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Investigar as potencialidades e limitagdes do uso de um indicador de pH
encapsulado em silica e posteriormente incorporado a uma matriz de polietileno

durante a sintese do polietileno (in situ).

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar o efeito da natureza dos dominios organicos e inorganicos presentes
em um suporte misto para catalisadores metalocénicos sobre a estrutura do
polietileno.

- Correlacionar as caracteristicas do suporte do catalisador com a atividade
catalitica dos sistemas de polimerizagéo.

- Caracterizar e correlacionar as propriedades do indicador de pH
encapsulado em silica com sua atividade.

- Correlacionar as caracteristicas da silica e do polietileno com a atividade do
indicador de pH.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. LISTA DE REAGENTES

4-Nitrofenol 99% (CAS 100-02-7), Aldrich

Acido acético 99% (HAc, CAS 64-19-7) (), Nuclear

Acido cloridrico 36% (HCI, CAS 7647-01-0), Nuclear

Argbnio 5.0, White-Martins

Azul de bromotimol 95% (CAS 76-59-5), Aldrich

Cloreto de dicliclopentadienilzirconio 99,9% ((Cp2ZrCly), CAS 1291-32-3),
Aldrich

Cloreto de Ferro (I1l) 98% (FeCls, CAS 7705-08-0), Neon

Etanol 96° GL, Nuclear

Eteno 2.5, White-Martins

Fenolftaleina 98% (CAS 77-09-8), Aldrich

Solucao de hidréxido de amdnio 28-30% (NH4OH, CAS 1336-21-6), Nuclear

Metilaluminoxano 10% em tolueno (MAO, CAS 206451-54-9), Aldrich

Poliestireno (PS) Mn = 63000 Mn/Mw = 1,1

Sodio metalico 98%, Synth

Tetracloreto de silicio 98% (SiCls, CAS 10026-04-7), Merck

Tetraetilortosilicato 98% (TEOS, CAS 78-10-4), Aldrich

Tetraisobutildialuminoxano 10% (TIBAO, CAS 998-00-5), Chemtura

Tolueno 99% (CAS 108-88-3), Nuclear

Verde de bromocresol 95% (CAS 76-60-8), Aldrich

Vermelho fenol 99% (CAS 143-74-8), Aldrich
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3.2. SINTESE DOS SUPORTES CATALITICOS, POLIMEROS E SENSORES

3.2.1. Suporte do Catalisador |

Aproximadamente 100 mg de poliestireno (PS1) comercial (Mn = 63000, Mw =
230000, nao reticulado, previamente seco sob vacuo a temperatura ambiente por 8
horas) foram adicionados a um frasco de Schlenk com 1 mL de tolueno seco. Esta
mistura foi mantida sob atmosfera inerte e agitacdo em temperatura ambiente por 12
horas, até a dissolucdo do PS. Ap6s a dissolucdo do PS, 70 mg de
diclorobis(ciclopentadienil)zircénio (IV) (Cp2ZrCl,) dissolvidos em 1 mL de tolueno
foram adicionados. A mistura foi mantida sob agitacdo em temperatura ambiente por
4 horas. Apods, foram adicionados 50 mg de cloreto de férro (lll) dissolvidos em 4,5
mL de tetraetilortosilicato (TEOS). A mistura foi mantida sob agitacdo por 2 horas em
temperatura ambiente antes da adicdo de 2,5 mL de tetracloreto de silicio (IV)
(SiCly). A mistura foi aquecida a 60°C e mantida sob agitacao por 24 horas. Apés a
gelificacdo, os residuos de solventes foram removidos com vacuo a 60°C por 8
horas. O catalisador suportado foi moido e peneirado para obtencdo de um pd com
granulometria inferior a 53 ym. Todo o processo de imobilizacao/heterogeneizacéao
foi realizado sob atmosfera de argénio 5.0.

3.2.2. Suporte do Catalisador Il

Aproximadamente 100 mg de poliestireno (PS2) comercial (Styragel HR3,
Waters, massa molar 500 - 30K, particula esférica, didmetro 5 pm) foram
adicionados a um frasco de Schlenk com 1 mL de tolueno seco. Esta mistura foi
mantida sob atmosfera inerte e agitacdo em temperatura ambiente por 24 horas.
Apos foi adicionado 1 mL de tetraisobutildialuminoxano (TIBAO) e mistura foi
mantida sob agitacdo por uma hora, a qual foram adicionados 70 mg de
diclorbis(ciclopentadienil)zircénio (IV) (Cp2ZrCl,) dissolvidos em 1 mL de tolueno. A
mistura foi mantida sob agitacdo em temperatura ambiente por 12 horas. Apés,
foram adicionados 50 mg de cloreto de ferro (lll) dissolvidos em 45 mL de
tetraetilortosilicato. A mistura foi mantida sob agitagdo por 2 horas em temperatura
ambiente antes da adicao de 2,5 mL de tetracloreto de silicio (IV) (SiCls). A mistura
foi aquecida a 60°C e mantida sob agitacdo por 24 horas. Apds a gelificacdo, os
residuos de solventes foram removidos com vacuo a 60°C por 8 horas. O catalisador
suportado foi moido e peneirado para obtengcao de um pd com granulometria inferior
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a 53 ym. Todo o processo de imobilizacdo/heterogeneizacdao foi realizado sob
atmosfera de arg6énio 5.0.

3.2.3. Sintese de Polietileno

A polimerizagéo de eteno foi conduzida em um reator de inox com capacidade
de 100 mL, provido de agitacdo mecanica e aquecimento, utilizando-se tolueno
como solvente. Apés a adicao de 50 mL de tolueno, 0,4 g de catalisador suportado e
metilaluminoxano (MAO) suficiente para atingir [Al)/[Zr] = 500, a pressao de eteno foi
aumentada até 3 bar e a temperatura do reator foi ajustada para 80°C. Apdés uma
hora, o polimero obtido foi retirado do reator e lavado com uma solug¢éo 10% de HCI

em etanol e seco.

3.2.4. Encapsulamento de Indicadores de pH

Os indicadores foram encapsulados em silica pelo processo sol-gel. Numa
reacao tipica, 30 mL de tetraetilortosilicato (TEOS) e 15 mL de HCI 1M foram
misturados com agitagdo mecénica a temperatura de 40°C. Ao ser observado o
aumento da viscosidade do meio reacional foi adicionado o indicador (5x10™ mol).
Os reagentes foram mantidos sob agitacdo com aquecimento por 24 horas. Apds
esse periodo, o indicador encapsulado foi seco a 60°C por 48 horas. Depois de
seco, o indicador encapsulado foi moido e peneirado até obter-se uma granulometria
inferior a 53 pym.

3.2.5. Sintese de Sensores de pH

Os indicadores de pH encapsulados foram adicionados a sintese do
polietileno in situ. Antes do revestimento, a quantidade de indicador a ser utilizada foi
lavada com etanol para remoc¢ao dos residuos de indicador ndo encapsulado. O
indicador foi, entdo, seco sob vacuo por 12 horas para remog¢ao completa do etanol.
Com auxilio de 50 mL de tolueno previamente seco por refluxo com sédio metalico,
o indicador encapsulado (4x10® mols de indicador de pH/mol de TEOS) foi
transferido para um reator de inox com capacidade de 100 mL, provido de agitacao
mecéanica e aquecimento. Ao reator foram adicionados 2 mL de TIBAO, para
remocao de residuos de agua e outros contaminantes. Apds foram adicionados ao
reator 1 mL de metilaluminoxano (MAO) 7% e 4,2x10° mols de
diclorobis(ciclopentadienil)zircénio (V) (Cp2ZrCl,) e eteno até a pressao de 3 bar. O
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reator foi entdo aquecido até 80°C e mantido sob agitacdo por 30 minutos. Apés

esse tempo, o polimero obtido foi retirado do reator e lavado com etanol e seco.

Suporte do Catalisador

Esquema 4.

3.3. METODOS ANALITICOS

3.3.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os catalisadores suportados foram prensados com KBr para a obtencao de
pastilhas e, apds, foram analisados em um espectrofotdmetro de infravermelho com
Transformada de Fourier (IR-FTIR), utilizando 24 varreduras de 4000 até 400 cm™ e
com uma resolucdo de 4 cm” (modelo IRPrestige 21, Shimadzu) no modo
transmissdo. Para as andlises no modo reflexdo (Attenuated Total Reflection, ATR)

as amostras foram analisadas sem preparacao utilizando 24 varreduras de 4000 até

1.PS +
tolueno

2. Cp2zZrCly

3. TEOS +
FeCls

4. SiClg

24h, 60°C

Catalisador
suportado

Fluxograma dos procedimentos experimentais para suporte do
catalisador, sintese do polietileno e sintese do sensor.

Sintese do Polietileno

Cp2ZrCl2
suportado
+ Tolueno

CaoH2
3 bar
80°C
60 min

Poletileno

Sintese do Sensor

(Indicador pH
+ Silica)

+ Tolueno

+ TIBAO

Cp2ZrCl2
suportado
+ Tolueno

C2oH2
3 bar
80°C
30 min

Sensor

400 cm™ e com uma resolugdo de 4 cm™ (modelo Alpha, Bruker).
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3.3.2. Porosimetria de Nitrogénio (métodos BET e BJH)

As isotermas de adsorcdo de N, foram realizadas em um equipamento
Micrometrics Tristar 1l 3020. Os catalisadores foram previamente mantidos a 80 °C
durante 48 horas sob vacuo. A area especifica foi determinada usando o método N -
196 °C no intervalo de 0,011<P/Paml<0,35.""” O diametro médio de poro foi calculado
usando o método de Barret-Joyner-Halenda (BJH) com padrdes Halsey aplicados

aos dados de adsorcdo.''® O volume de poro foi calculado usando o método BJH.

3.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os catalisadores foram submetidos a analise termogravimétrica em um
equipamento TA Instruments modelo Q50, utilizando-se uma taxa de aquecimento
de 20°C min™" e atmosfera de nitrogénio.

3.3.4. Espalhamento de Raios X em Baixo Angulo (SAXS)

As amostras dos catalisadores suportados obtidos foram analisadas por
SAXS no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (Campinas, Brasil) utilizando um
comprimento de onda de 1,488 nm, monocromador de silicio e colimacao pinhole.
As amostras foram condicionadas em suporte de ag¢o inox fechado com fita
Kapton©. Os resultados obtidos foram corrigidos utilizando-se uma célula vazia
como referéncia. O detector CCD (MAR 160) foi disposto a 1549,8 mm e 2245,7 mm
de distdncia da amostra. As imagens bidimensionais foram convertidas em
espectros utilizando o software FIT2D (European Synchrotron Radiation Facility,
Franca). Os dados obtidos foram analisados pelo método Unified Fit®.

3.3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/SEM)

A andlise de Microscopia Eletrénica de Varredura foi realizada em um
microscopio EVO-50 — Zeiss utilizando um detector Everhart-Thornley para elétrons
secundarios e filamento de tungsténio. As amostras foram depositas sobre fita de
carbono e metalizadas com ouro. A tensdo para aceleracdo do feixe e a
magnificacao estdo especificadas em cada imagem.
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3.3.6. Atividade Catalitica
A atividade catalitica foi determinada como a razdo da massa de polimero
obtida pela quantidade de mols (teérica) do metal de transicdo vezes a pressao do

monémero utilizada vezes o tempo de reagao.

Ativ. Cat. = M, Equacéo 1
n,.t.P

Onde My, € @ massa de polimero obtida (kg)

Nz € o numero de mols do metal de transi¢éo, no caso Zr
t € o tempo da reagéo de polimerizagéao (horas)

P é a pressdo do mondémero de eteno utilizada (bar)

3.3.7. Calorimetria Exploratéria de Varredura (DSC)

As propriedades térmicas: temperatura de fusdo (Tm), temperatura de
cristalizacao (Tc), bem como as entalpias destes processos dos polimeros
sintetizados, foram avaliadas em um calorimetro exploratério de varredura TA
Instruments modelo Q20. As medidas foram realizadas sob atmosfera inerte de No,
entre 0°C e 180°C com uma taxa de aquecimento de 20°C. O ciclo de aquecimento
foi realizado duas vezes para eliminacdo da histéria térmica da amostra. Para
determinacao dos parametros, somente o segundo aquecimento foi considerado. As
amostras utilizadas foram na forma de p6. O grau de cristalinidade dos polimeros foi
calculado a partir da relagdo Xc = 100 x AH; / AH;", onde Xc representa o grau de
cristalinidade, AH; a entalpia de fusdo da amostra e AH;° o calor de fusdo do
polietileno 100% cristalino, 293 J g

3.3.8. Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

A massa molar média numérica (Mn) e massa molar ponderal (Mw) e a
polidispersdo dos polimeros foram determinadas utilizando-se um cromatografo de
permeacao em gel (GPC) PL Modelo 220 equipado com um detector de indice de
refracdo (Rl) e um detector viscosimétrico (DV). O cromatografo foi calibrado

utilizando-se uma série de padrdes de poliestireno monodispersos. Como solvente
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foi utilizado 1,2,4 triclorobenzeno (grau HPLC). Adicionou-se 0,1 g L' de
hidroxitolueno butilado (BHT).

3.3.9. Lixiviacao
Apés o encapsulamento dos sensores em silica, foi tomada uma aliquota de 2
g do material obtido (moido e peneirado) que foi lavada com duas alicotas de 50 mL

de etanol. O teor de indicador de pH lixiviado foi quantificado por UV-Vis.

3.3.10. Atividade dos sensores

A atividade dos corantes foi avaliada por UV-Vis (Cary 100, Varian)
determinando a variacdo de cor no espaco de cores CIELAB (International
Commission on lllumination) L*a*b* usando o padrao D65 Standard llluminant . As
amostras, na forma p6 e pastilha, foram analisadas por reflexdo. A cor de cada
amostra foi medida em 5 condicdes:

- cor original;

- cor apods 24 horas de exposicao a vapores de HCI concentrado (36%);

- cor apOs 24 horas de exposicdo a vapores de HCI concentrado (36%)
seguidas de 24 horas de exposicao a vapores de uma solugdo de NH,OH 28%;

- cor apods 24 horas de exposicao a vapores de uma solucao de NH,OH 28%;

- cor ap6s24 horas de exposicao a vapores de uma solucdao de NH,OH 28%
seguidas de 24 horas de exposi¢ao a vapores de HCI concentrado (36%).

O Anexo | apresenta alguns aspectos do método CIELab em maiores
detalhes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente é apresentada a caracterizagcdo dos catalisadores suportados
quanto a estrutura, seguida da caracterizacao da atividade catalitica e dos polimeros
obtidos. Na sequéncia é apresentada a caracterizacdo dos sensores de pH,
atividade catalitica obtida na presenca destes sensores e a atividade dos sensores
revestidos de PE.

O primeiro sistema testado consistiu na dissolucao do poliestireno em tolueno
com subsequiente adicao de MAO e (Cp2ZrCl,), o que se mostrou inviavel. A adicao
do MAQO acarretou a precipitagdo do PS e mesmo com agitagdo prolongada e
aquecimento nao foi possivel redissolver o polimero. Em funcao destes resultados,
passou-se ao suporte do catalisador sem a adicao de MAO.

Os catalisadores suportados foram caracterizados por FTIR, porosimetria de
nitrogénio, TGA e SAXS. Foi avaliada ainda a atividade catalitica na sintese de
polietileno. Os polimeros obtidos foram caracterizados por DSC e GPC.

4.1. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES SUPORTADOS

4.1.1. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os catalisadores suportados foram caracterizados inicialmente por FTIR. A
Figura 2 mostra os espectros de infravermelho caracteristicos de trés suportes com
diferentes teores de poliestireno (0, 5 e 30 % de poliestireno) e, no detalhe, a regido

de 1300 a 800 cm™ onde s&o observadas as bandas caracteristicas de estiramento

120-123
Vsi-0-

A Figura 3 mostra a regido de 900 até 650 cm™” do espectro de FTIR de
alguns catalisadores suportados em silica/PS.
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Na Figura 3 pode-se observar uma banda em 700 cm™ ("bending" cis-C-H
fora do plano) que aumenta com o teor de poliestireno. Considerando que esta
banda é caracteristica do poliestireno, a sua observagdo mostra que o poliestireno
esta presente no suporte do catalisador. Outra banda caracteristica do poliestireno
esta localizada em 750 cm™ (CH, "rocking"), mas ela aparece sobreposta a uma

banda em 800 cm™ que corresponde a uma deformacao angular §(Si-O-Si).

Absorbancia
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Figura 2. Espectros na regido de infravermelho de catalisadores suportados em
silica/PS. Detalhe: ampliagéo da regido de 1300 até 600 cm™
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Figura 3. Detalhe de espectros caracteristicos de FTIR na regido de 900 cm™ até
650 cm™' dos suportes obtidos.
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Na regido de 1300 a 800 cm™ (detalhe da Figura 3) do espectro podem ser
observados os estiramentos assimétricos Si-O (vas Si-O) dos grupos siloxano da
silica. Na regido de 1250 até 1000 cm™ sdo observados os sinais caracteristicos da
silica. Estes sinais sdo compostos de dois modos vibracionais (longitudinal, LO e,
transversal, TO). O arranjo “classico” da silica é de anéis siloxano de quatro
membros (SiO)s e seis membros (SiO)s. Devido a proximidade das regides de
absorcao os sinais dos diversos modos de vibracdo podem aparecer sobrepostos e
podem ser resolvidos por deconvolucdo Gaussiana. Para isso, as bandas
consideradas sdo: 1220 cm™ [vas Si-O] (LO6), 1139 cm™ [vas Si-O] (LO4), 1095 cm™
[VasSi-O] (TO4) e 1075 cm™ [vasSi-O] (TO6).'?!

A fragdo composta de anéis de seis membros pode ser calculada como:

, ALoe +AT0s
% (SiOg) = Eq. 2
ALos + Atos + ALoa + AT04

onde A é a area das bandas obtida na deconvolugéo.''

A Figura 4 ilustra um espectro caracteristico de FTIR na regidao de 1300 até

1000 cm™ e as curvas obtidas pela deconvolugdo do espectro.
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Figura 4. llustragdo da deconvolugdo de um espectro de infravermelho caracteristico
dos catalisadores suportados obtidos.
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O efeito sobre a estrutura da silica da presenca de PS e da relacédo
[TEOS]J/[SiCl4] utilizada na sintese do suporte pode ser avaliado pela alteragdo no
teor de anéis de seis membros (SiO)s. A Figura 5 mostra o comportamento

observado.
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Figura 5. Relacao teor de PS no suporte do catalisador e teor estruturas (SiO)g.

Os resultados mostram uma ligeira reducao da fracdo de anéis (SiO)s com o
aumento do teor de poliestireno. Talvez, a presenca de PS no meio dificulte a
polimerizacao dos grupos siloxanos entre si, acarretando a formacéo preferencial de

agrupamentos ciclicos menores (SiO)s.

4.1.2. Porosimetria de Nitrogénio
Os suportes também foram caracterizados por porosimetria de nitrogénio
(conforme método descrito por Brunauer, Emmett e Teller). A Figura 6 mostra alguns

dos resultados obtidos.
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Figura 6. Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, dos suportes de catalisador
contendo 0, 5, 10, 15 e 30% de PS.

Conforme a classificagdo IUPAC, as isotermas correspondem ao tipo Il
caracteristicas de materiais ndo porosos ou macroporosos onde nem sempre a
monocamada é perfeitamente distinguivel.'®* A interacdo adsorvente-adsorvido é
fraca. Os resultados de dessorgdo se mostraram inconclusivos. Segundo mesmo
trabalho publicado pela IUPAC, este tipo de comportamento é muitas vezes
decorrente da formacao de estrangulamentos nos poros ("neck', o poro possui
grandes dimensdes, mas se conecta a superficie externa através de canais de
pequenas dimensdes, formato similar a uma garrafa). A Tabela 3 detalha os
resultados obtidos nas analises de porosimetria de nitrogénio.

De acordo com a Tabela 3, os resultados obtidos sugerem que o suporte
obtido apresenta dois tipos de poros: parte dos poros possui dimensdes
classificadas como macroporos e parte dos poros apresentam um estrangulamento.
Como a técnica do ensaio nao nos permite observar separadamente ambos os tipos
de poros as conclusdes obtidas pela andlise ficam prejudicadas e as dimensdes dos
poros sao consideradas apenas como referéncia, pois tem confiabilidade limitada.
Estes resultados estdo na mesma ordem de grandeza de outros resultados obtidos

pelo no grupo de pesquisa.®
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Tabela 3. Resultados de porosimetria de nitrogénio.

Area Especifica

Diametro de Poro*

Volume de Poro **

Amostra .
(m2g™) (A) (cm3g™)
0% PS 23 140 2,05x107°
5% PS 19 45 1,21x102
10% PS 2 80 8,92x10°
15% PS 1 87 1,74x107®
30% PS 2 160 9,35x10™

* Diametro médio de poro (Adsorgao, 4V/A, BJH), ** Volume Acumulativo de poros entre 20 e
500 A de diametro (BJH, adsorgéo).

4.1.3. Analise Termogravimétrica dos catalisadores suportados

Os catalisadores suportados também foram caracterizados por analise

termogravimétrica (TGA). A Figura 7 mostra os resultados do poliestireno puro, do

suporte sem poliestireno e do suporte contendo 5% de poliestireno.

Figura 7. Termogramas caracteristicos de andlise

Derivada variagao de massa (%/°C)

—PS

— 0% PS
5% PS
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catalisadores suportados e do poliestireno.

De acordo com a Figura 7, pode-se observar que as amostras com silica tém
uma primeira perda de massa abaixo de 150°C devida a perda de agua adsorvida.

Esta agua foi adsorvida pelo suporte catalitico porque ndo ha disponibilidade de

T
400

T
500

termogravimétrica dos
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equipamento que permita a manipulacdo do catalisador suportado em atmosfera
isenta de agua durante a analise de TGA. O poliestireno apresenta uma pequena
perda de massa entre 100 e 200°C. Acredita-se que esta perda é devida a algum
residuo de solvente presente na amostra. Quando em presenca da silica, o
poliestireno apresentou um aumento de 50°C na temperatura de decomposicao.
Este deslocamento € considerado decorrente de alteracdo na conducao do calor
pela presenca da silica.

4.1.4. Espalhamento de Raios X em Baixo Angulo (SAXS)
A Figura 8 e a Tabela 4 mostram os perfis de espalhamento e os resultados
da analise dos dados pelo método Unified Fit.

—0% PS
5% PS
—10% PS
——15% PS
30% PS

10" 4

10° 4

Intensidade (u.a.)

Q(A)
Figura 8. Perfis de espalhamento de Raios X obtidos dos suportes cataliticos.

Os perfis de espalhamento de Raios X mostrados na Figura 8 foram
calculados considerando-se trés niveis de organizacdo. No primeiro nivel, raio de
giro das particulas primarias, considera-se que elas tém a forma esférica (P=4). Do
segundo nivel é obtido o tipo de arranjo/ordenamento que os agregados das
particulas primarias apresentam, bem como seu raio de giro. No terceiro nivel
considera-se o arranjo em maior extensdao destes agregados. Para 3 < P < 4
considera-se que a estrutura possui uma conformacao de fractal de superficie e para

1 < P < 3 diz-se que o arranjo corresponde a um fractal de massa.'®'?®
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Tabela 4. Dimensdes das particulas calculadas por SAXS.

Teor de PS Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Rg Rg P Rg P
(%) (A) (A) (A)
0 12 127 3,2 754 3,5
5 8 152 3,2 783 3,8
10 7 139 3,3 842 3,7
15 14 154 3,4 813 3,5
30 12 102 3,0 731 3,6

Os resultados obtidos para o suporte sem poliestireno (silica) quando
comparados com outros resultados publicados por nosso grupo de pesquisa
mostram a formacao de particulas primarias com um raio de giro na mesma ordem
de grandeza que aqueles obtidos anteriormente (aproximadamente 10 A).*° Os
resultados de Rg1 apresentam a mesma ordem de grandeza e nao apresentam uma
tendéncia. O mesmo comportamento € observado nos resultados de Rg2 e Rg3. Os
resultados da lei de Porod (P) mostram uma estrutura do tipo fractal de superficie no

segundo nivel com uma tendéncia de aumento da homogeneidade no terceiro nivel.

4.1.5. Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 9 mostra as imagens de obtidas por MEV. As micrografias
apresentam morfologia irregular particulada. Nenhuma tendéncia entre morfologia e
teor de PS pode ser identificada.

Os sistemas foram analisados complementarmente por SEM-EDX para
mapear a distribuicdo de Si (associada a silica) e C (associado ao PS), conforme

ilustrado na Figura 10.

37



Mag= 10.00KX EHT = 5.00kV WD = 6.5mm 2pm Mag= 10.00KX EHT= 500KV

Mag= 10.00KX EHT= 500KV

10% PS

Figura 9. Micrografia eletrébnica de varredura de suportes cataliticos contendo
diferentes teores de PS: (a) amostra contendo 0% de PS; (b) amostra contendo 5%
de PS e (c) amostra contendo 10% PS.

Si Kal

CKal1_2

Figura 10. Micrografia eletrénica de varredura com detector de energia dispersiva
(SEM-EDX) do suporte produzido com 10 % PS: (a) micrografia SEM; (b) distribuicéo
de Si (EDX) e (c) distribuicao de C (EDX).
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As imagens de mostradas na Figura 10 ndo mostram nitidamente a fase

organica. Isto sugere que a fase organica tende a ser revestida pela fase inorganica.

4.1.6. Atividade Catalitica

A Figura 11 mostra o efeito da composicao do suporte do catalisador sobre a
atividade do catalisador.

L
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2,0x10° 4
2,0x10° 4
A 0%PS
B 5%PS
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PS (%) [TEOS]/[SiCl4]
Figura 11. Atividade catalitica: (a) variacdo da atividade catalitica obtida em funcéo
da variacado do teor de poliestireno ([TEOS]/[SiCls] = 1); (b) variacdo da atividade
catalitica em funcao da variagéo da relagéo [TEOS]/[SiCls] (5 % PS).

De acordo com a Figura 11, os resultados mostram uma reducéo na atividade
do catalisador na presencga de poliestireno. Também podemos observar o efeito da
relagdo [TEOS]/[SiCl4] sobre a atividade do catalisador. Conforme esperado, a
atividade do catalisador suportado é menor do que a obtida na catalise em meio
homogéneo, mas esta reducdo é mais acentuada para uma relagdo [TEOS]/[SiCl4] >
1. Uma hipotese para este comportamento pode ser a reacdo de sintese da silica
que tem etanol como subproduto da decomposicdo do TEOS. E sabido que o etanol
atua como “veneno”, desativando o catalisador.’*® O resultado inicial do uso de PSr
também é comparado. A atividade catalitica obtida para os suportes contendo 0% de
PS, 5% de PS e 5% de PSr sdo muito préoximos e permitem dizer que nao ocorre
variacao significativa na atividade catalitica em funcdo do tipo de poliestireno
utilizado.

A Figura 12 mostra o efeito da variacdo da temperatura de polimerizacédo
sobre a atividade catalitica de diversos suportes. Para fins de comparacao, é
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mostrado também o efeito da temperatura de polimerizacdo no processo
homogéneo.

Os resultados mostram que mesmo em temperatura mais elevada (80 a
100°C) o catalisador suportado mantém a atividade. Dos Santos et al., avaliando o
comportamento de metalocenos na sintese de polietilieno também observaram, em
relacdo ao aumento da temperatura, que a atividade cresce e depois decai com o
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aumento da temperatura. Eskelinen descreve comportamento similar do

(Cp2ZrCly)em catélise homogénea com a variagdo da temperatura.'?®
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Figura 12. Atividade catalitica obtida em funcdo da temperatura de polimerizagéo,
[TEOS]/[SiClg]=1.

4.2. CARACTERIZAGCAO DOS POLIMEROS

4.2.1. Analise Termogravimétrica dos Polimeros (TGA)

Os polimeros obtidos pelo o uso dos catalisadores com suportes hibridos
foram submetidos a andlise termogravimétrica em atmosfera de nitrogénio com uma
taxa de aquecimento de 20°C min™'. A Figura 13 mostra alguns resultados tipicos.

Os polimeros obtidos mostraram um inicio de degradacdo na faixa 400 a
450°C. Estes resultados ndo mostram nenhuma variacdo significativa entre as
amostras e estao na faixa esperada para o tipo de polimero em questao.
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Figura 13. Termogramas tipicos de andlise termogravimétrica dos polimeros
sintetizados.

4.2.2. Analise de Calorimetria Exploratoria de Varredura (DSC)

Os polimeros obtidos foram submetidos a analise de DSC sob atmosfera de
nitrogénio com uma taxa de aquecimento de 20°C min™' na faixa de 0 até 200°C. O
primeiro aquecimento, realizado para eliminar a histéria térmica prévia do polimero,
foi desconsiderado. Na Tabela 5 é mostrada a variacdo das propriedades com a
composi¢cao do suporte utilizado, enquanto que a Tabela 6 mostra a variacdo das
propriedades com a temperatura, para um mesmo catalisador suportado.

A Tabela 5 mostra que a variacdo do teor de poliestireno no suporte nao
produz variagdo significativa nas temperaturas de fusdo e cristalizagdo. Ja as
entalpias de fusdo e cristalizacdo, bem como o grau de cristalinidade apresentam
uma tendéncia de aumento para os teores mais altos de poliestireno. Quanto
considerado o suporte com teor constante de 5% de poliestireno e uma relagéao
[TEOS]J/[SiCl4] variando de 0,5 até 1,6 observa-se que as temperaturas de fusédo e
cristalizacdo nao apresentam variacao significativa. Ja as entalpias dos processos
de fusdo e cristalizagdo mostram um pequeno aumento até [TEOS]/[SiCls] = 1 e,
para valores maiores, uma reducao. Este comportamento também é observado na
cristalinidade.
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Tabela 5. Variacdo das propriedades do polimero em funcdo da composicao do
suporte catalitico.

[TEOSJ/[SiCl] PS Fusao Cristalizagcéao Cristalinidade
onset* AH onset AH

(%) (°C) (Jg™) (°C) (Jg™) (%)
1 0 125 225,7 119 231,8 77
1 5 125 2472 118 225,9 84
1 10 126 209,9 118 209,7 72
1 15 126 249,9 119 227,1 85
1 30 125 244,1 120 223,2 83
- 90 122 254,2 117 248,8 87
0,5 5 125 235,6 119 216.,8 80
0,8 5 126 243,0 121 200,9 83
1,0 5 124 2449 120 216,0 84
1,6 5 124 205,4 118 183,0 70

* Onset: intersecgéo da linha de base com a tangente de inflexdo no inicio da fuséo ou
cristalisacao.



Tabela 6. Variagdo das propriedades do polimero com a temperatura de
polimerizacao.

[TEOS)/[SiCl,] PS Temp.’ Fuséo Cristalizagdo  Cristalinidade
onset AH onset AH
(%) (%C) (C)  (g) (T g (%)

0,8 5 80 126 237,8 119 2154 81
0,8 5 90 126 253,4 119 253,3 86
0,8 5 100 127 243,5 119 246,9 83
1,0 5 80 125 247,2 118 225,9 84
1,0 5 90 126 235,4 118 216,8 90
1,0 5 100 125 281,1 115 259,0 96
1,0 10 80 126 209,9 118 209,7 72
1,0 10 90 126 237,7 119 216,8 81
1,0 10 100 127 247,2 119 232,7 84
80 125 239,2 118 225,3 82

Homogénea 90 124 235,2 118 222,4 80
100 125 268,8 118 254,2 92

! temperatura de polimerizagéo

Os resultados da Tabela 6 mostram que o aumento de relagao [TEOS]/[SiCl4]
de 0,8 para 1,0 (com o teor de PS constante) produz um aumento da cristalinidade.
Ja o0 aumento do teor de PS de 5% para 10% (com [TEOS]/[SiCls]=1,0) produz uma
reducao na cristalinidade do polimero.

4.2.3. Cromatografia de permeacao em Gel (GPC)

Vickroy et al e Soares et al. propuseram que, apesar dos catalisadores
metalocénicos suportados apresentarem somente um sitio ativo, a massa molar dos
polimeros com eles obtidos possuem distribuicdo mais larga do que aquelas obtidas
com o mesmo catalisador em sintese em meio homogéneo.'?*'3® Esta diferenca é
devida a fatores reacionais como, velocidade de difusdo dos reagentes e geometria
do reator. Com base nestes trabalhos, foi realizada a deconvolugdo dos
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cromatogramas de GPC. A Figura 14 apresenta os cromatogramas obtidos e os

= 4 131
resultados de sua deconvolucao pelo método proposto por Soares.
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Figura 14. Resultados de cromatografia de permeacdo em gel e respectivas
deconvolugbes: (a) comparativo entre as amostras analisadas; (b) amostra obtida
com suporte sem PS; (c) amostra obtida com suporte contendo 5% de PS; (d)
amostra obtida com suporte contendo 15% de PS; (e) amostra obtida com suporte
contendo 30% de PS; (f) amostra obtida com suporte contendo 90% de PS.



A Tabela 7 mostra os resultados obtidos por GPC, enquanto a Tabela 8
detalha os resultados da deconvolugdao dos cromatogramas para as mesmas

amostras.

Tabela 7. Resultados da analise de GPC.

% PS Mw Mn Mw/Mn
0 54400 17100 3,2
5 66840 11400 5,8
15 56600 16000 3,5
30 29500 9900 2,9
90 34300 7900 4,3

Tabela 8. Resultados numéricos da deconvolucao dos cromatogramas de GPC.

% PS MW1 X1 MW2 Xo MW3 X3 MW4 X4 > X2

0 18269 0,58 29857 0,34 81750 0,08 - - 0,0224
5 2295 0,05 9031 0,38 27469 0,37 90000 0,20 0,0185
15 1285 0,01 14552 0,54 31243 0,34 81750 0,10 0,0060
30 7621 0,37 14369 0,32 14369 0,22 40000 0,10 0,0132
90 2920 0,10 7781 0,53 22553 0,27 55000 0,10 0,0180

A amostra sem PS (0%) mostrou o melhor ajuste para deconvolugcado supondo
a existéncia de trés faixas de massa molar distintas. Ja as amostras contendo PS
mostraram melhores resultados para uma deconvolugdo considerando quatro faixas
de massa molar distintas. Os resultados mostram que a presenca do PS no meio
reacional modifica a reatividade do catalisador de maneira a alargar a distribuicdo de
massa molar, mas este aumento € pouco significativo.

A presenca das bandas caracteristicas da ligacado C-H na regiao de 700-750
cm™ mostra que o PS foi incorporado & matriz de silica.

Tomando-se a largura do pico & meia altura em 1070 cm™ (sinal Si-O da
silica) e fazendo a relacdo com a largura a meia altura do pico a meia altura em 700
cm™ (sinal C-H do PS) e comparando os resultados da analise de FTIR nos dois
modos (transmisséo e reflexdo) sdo observados resultados similares. A Tabela 9
apresenta os resultados obtidos.
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Tabela 9. Relacgdes entre os sinais de FTIR em 700 cm™ e 1070 cm™.

% PS Reflexao Transmissao

5 5,6 5,8
10 1,5 1,5
15 11,0 12,7
30 5,3 5,7

Estes resultados nos sugerem que a composicdo dos graos de catalisador
suportados na superficie do grao é similar ao interior do grao.

4.3. CARACTERIZACAO DOS SENSORES

4.3.1. Definicao das condicoes de encapsulamento dos indicadores de pH via
sol-gel

Para avaliacdo do efeito das condicbes da reacdo de encapsulamento dos
indicadores de pH sobre a morfologia da silica foram realizadas variagdes no
método de agitacdo e temperatura. A agitacao foi testada com barra magnética e
agitador mecanico tipo disco dispersor. As temperaturas testadas foram ambiente e
40°C. O sensor foi adicionado em dois momentos: no inicio da reacdo, em duas
etapas ou no inicio da gelificacdo. A Tabela 10 mostra os resultados de porosimetria
de N> em fungdo das condicbes de encapsulamento e a Figura 15 mostra as
isotermas obtidas no mesmo ensaio.

O perfil das isotermas obtidas, segundo a classificacao IUPAC, foi do tipo IV,
caracteristicas de materiais mesoporosos.'®* Nestes compostos, a formacdo da
monocamada inicial &€ seguida de condensagado nos poros, sendo acompanhada de
histerese. A histerese observada foi do tipo H2b caracteristica de estruturas
mesoporosas com bloqueio dos poros. As isotermas ndo apresentaram de forma
entre si e as diferencas observadas sdo decorrentes da variagdo da area em nao de

variagao na forma dos poros.
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Tabela 10. Resultados de porosimetria de nitrogénio em funcdo das

condi¢gdes de encapsulamento.

Método Condigbes de reacao Area V poro D poro
(m2g") (em3g’)  (A)
1 agitacdo magnética, T ambiente 401 0,17 48
2 agitacdo mecanica, T ambiente 398 0,24 52
3 agitacdo mecanica, 40°C, adicdo no gel 785 0,13 30
4 agitacdo magnética, 40°C, adicado no gel 476 0,30 51
5 agitacdo mecanica, 40°C, adicdo 2 etapas 413 0,24 49

V poro: volume de poro, D poro: didmetro de poro

A partir destes resultados, o método encapsulamento foi definido como:
agitacdo mecanica, temperatura de 40°C e adicdo do indicador de pH ao ser

observado visualmente o aumento da viscosidade.
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Figura 15. Resultados de porosimetria de nitrogénio (isotermas de adsorgcédo e
dessorcao de nitrogénio).

Usando o método descrito anteriormente, foi realizado o encapsulamento de
cinco sensores em silica. A Tabela 11 mostra os resultados da anélise de
porosimetria de nitrogénio (método BET).

Os indicadores encapsulados mostraram uma area especifica similar.
Somente o verde de bromocresol apresentou um pronunciado desvio na porosidade.

Estes resultados sdo proximos aos obtidos por Islam et al.>*'3*
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Tabela 11. Resultados de porosimetria dos indicadores de pH encapsulados.

Sensor Area’ V poro D poro
(m2g")  (em3g) (A)
Fenolftaleina 356 0,16 40
Verde de bromocresol 375 0,02 34
4-nitrofenol 311 0,12 42
Vermelho fenol 479 0,16 29
Azul de bromotimol 471 0,25 43

1: &rea especifica (single point); A poro: area de poro (BJH ads); V
poro: volume de poro (BJH ads); D poro: diametro de poro (BJH ads);
[indicador)/[TEOS] = 4x 10

4.3.2. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)
Os indicadores de pH encapsulados e amostras dos sensores (polimeros com
indicadores encapsulados) foram analisados por FTIR. A Figura 16 mostra alguns

espectros tipicos, os demais espectros sdo mostrados no Anexo |.

—— encapsulada+PE
em solugéo+PE

——PE

encapsulada

silica hidrolitica

Absorbancia

i

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

Numero de onda (cm™)

Figura 16. Espectros de Infravermelho: silica, fenolftaleina encapsulada em silica,
polietileno, sensor com fenolftaleina (solubilizada, catdlise homogénea) e sensor
com fenolftaleina encapsulada (catalise homogénea).

Nos espectros dos indicadores de pH encapsulados em silica sdo observados
claramente os sinais caracteristicos da silica. Os sinais caracteristicos dos
indicadores de pH ndo sdo observados em funcdo da baixa concentragdo em
relacdo a silica. Da mesma forma, apds a adicao dos sensores, sao observados de
maneira clara somente os sinais caracteristicos do polietileno. Na regiao de 3500
cm™ é observado um sinal de OH. Este sinal é decorrente da alta absorgdo de agua

pela silica produzida no processo de encapsulamento. Esta agua é removivel por
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aquecimento, mas durante a manipulacdo das amostras para o ensaio de FTIR ela é
absorvida. A literatura também mostra que na analise de FTIR sdo basicamente

observados os sinais da silica.'®

4.3.3. Ensaio de lixiviacao
Os resultados do ensaio de lixiviagdo dos indicadores de pH encapsulados
constam na Tabela 12. A grandeza C1 é o conteddo em mols de sensor na amostra

e C2 é a quantidade de mols lixiviados.

Tabela 12. Avaliacao da lixiviagdo dos sensores encapsulados.

C1 C2 Teor lixiviado
Amostra (mol) (mol) (%)
Fenolftaleina 1,07x10™* 3,4x10°® 0,03
Verde de bromocresol 9,63x10° 4,8x10°® 0,05
4-nitrofenol 1,18x10™ 2,4x10° 0,002
Vermelho fenol 1,03x10™ 1,7x10°® 0,02
Azul de bromotimol 7,78x10° 6,7x10°® 0,09

Os resultados da Tabela 12 mostram que parte do indicador de pH ¢ lixiviado,
ou seja, o rendimento do encapsulamento ndo é de 100%. Acreditamos que o
indicador de pH lixiviado esteja somente adsorvido na superficie dos graos de silica.
A quantidade de indicador de pH lixiviada é baixa, mas néo é nula. Estes resultados
mostram a necessidade da lavagem dos sensores antes da adigdo ao PE visando
evitar contaminacao durante o uso. Estes resultados estdo na mesma ordem de

grandeza dos resultados publicados por Zaggout.>%2

4.3.4. Efeito do indicador de pH na atividade do catalisador metalocénico
A Tabela 13 apresenta os resultados de rendimento da reagcao de

revestimento com PE dos sensores encapsulados.
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Tabela 13. Rendimento da reacao de polimerizacao (atividade catalitica).

Método Indicador de pH Atividade Catalitica
(kgpe molz "h'bar™)
Catalise Fenolftaleina 1504
homogénea Verde de bromocresol 1393
Indicador 4-nitrofenol 2042
encapsulado Vermelho fenol 1274
Azul de bromotimol 1250
Catélise Fenolftaleina 1602
homogénea Verde de bromocresol 1328
Indicador 4-nitrofenol 1187
Solubilizado* Vermelho fenol 1199
Azul de bromotimol 1623
Catalise Fenolftaleina 967
heterogénea Verde de bromocresol 810
Indicador 4-nitrofenol 711
encapsulado Vermelho fenol 978

Azul de bromotimol 1244

* a quantidade de indicador de pH adicionado foi proporcional a quantidade contida
na silica adicionada

Para o calculo da atividade catalitica foi subtraida da massa polimérica obtida
a massa de indicador de pH encapsulado. A atividade catalitica observada nas
reacbes com catalise em meio homogéneo ndao mostra alteragdo significativa
indicando que os indicadores de pH testados ndo interferem na atividade do
catalisador, ou seja, 0s sensores nao atuam como venenos, inibindo a atividade
catalitica. A menor atividade catalitica observada na série com catélise heterogénea
€ esperada visto que a catdlise heterogénea apresenta atividade menor que a

catalise homogénea.

4.3.5. Analise de Calorimetria Exploratoria de Varredura (DSC)
Os polimeros obtidos foram submetidos a analise de DSC sob atmosfera de

nitrogénio com uma taxa de aquecimento de 20°C min”. O primeiro aquecimento,
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realizado para eliminar a histéria térmica prévia do polimero, foi desconsiderado. Na
Tabela 14 é mostrada a variagao das propriedades.

Tabela 14. Resultados de DSC.

Método

Indicador de pH AHf Tf AHc Tc Xe
W)  (C) ()  (C) (%)

Catalise Fenolftaleina 178,9 135 177,6 118 61
homogénea Verde de bromocresol 160,8 133 160,7 118 55
Indicador 4-nitrofenol 181,0 132 177.,9 121 62
encapsulado Vermelho fenol 1721 132 1714,6 119 59
Azul de bromotimol 147,9 133 146,1 119 51

Catélise Fenolftaleina 209,6 132 220,2 119 72
homogénea Verde de bromocresol 225,8 133 225,5 117 77
Indicador 4-nitrofenol 211,7 132 210,3 118 72
solubilizado Vermelho fenol 205,9 131 204,7 117 70
Azul de bromotimol 221,2 130 218,5 118 76

Catélise Fenolftaleina 146,1 135 145,8 117 50
heterogénea Verde de bromocresol 134,2 133 132,8 118 46
Indicador 4-nitrofenol 158,9 134 159,3 118 54
encapsulado Vermelho fenol 170,2 132 169,5 117 58
Azul de bromotimol 186,4 134 185,3 118 64

Hf = entalpia de fusdo, Tf = temperatura de fusdo Hc = entalpia de cristalizacdo Tc =
temperatura de cristalizacao . = cristalinidade

A mais alta cristalinidade foi obtida na sintese onde os indicadores de pH
foram adicionados na forma de solugcédo, enquanto que a cristalinidade mais baixa foi
observada no processo empregando catalise heterogénea. Podemos observar
nestes resultados que a adicao de particulado (na granulometria utilizada) na sintese
de PE dificulta o empacotamento das cadeias de polimero reduzindo a cristalinidade

do polimero.

4.3.6. Atividade dos sensores

Os sensores de pH (na forma de pd e na forma de pastilha prensada) foram
expostos a vapores acidos e alcalinos. Os indicadores de pH (na forma de pd)
também foram expostos a estes mesmos vapores para referéncia. Cada amostra
teve a cor medida em 5 situagoes:

- a coloragao original;



- a coloracao apds 24 horas de exposicao a vapores de HCI;

- a coloragéao apds 24 horas de exposicao a vapores de HCI seguida de 24
horas de exposi¢ao a vapores de uma solucdo de NH,OH 28%;

- a coloracao apods 24 horas de exposicdo a vapores de uma solucao de
NH;OH 28%;

- a coloragao apds 24 horas de exposicdo a vapores de uma solugcao de
NH4OH 28% seguida de 24 horas de exposicao a vapores de HCI. A alteracdo de
coloragao foi medida pela metodologia CIELab utilizando o iluminante D65 em um
espectrémetro UV-Vis. Os resultados obtidos sdo mostrados a seguir.

Antes da andlise dos resultados da sensibilidade, sdo necessarias algumas
observagdes sobre a influéncia da silica na cor observada nos indicadores de pH. A
Figura 17 mostra as cores obtidas com os indicadores de pH em solucao &cida e
alcalina comparadas com as cores dos mesmos indicadores, porém encapsulados

em silica expostos a vapores acidos e alcalinos.
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bromotimol

Figura 17. Comparativo de cores de indicadores de pH em solu¢do e encapsulados
em silica.

Verde de
bromocresol

4-Nitrofenol

Vermelho
fenol

A Figura 17 mostra que, em condi¢des acidas, ocorre uma alteragdo da cor
observada. A fenolftaleina e o 4-nitrofenol que em solucéo 4cida apresenta auséncia
de cor, apds encapsulados em silica apresentam um tom amarelado em meio acido.
Ja o verde de bromocresol, vermelho fenol e azul de bromotimol que apresentam um
tom amarelado em solugdo acida, apresentaram um tom avermelhado em meio
acido apés encapsulamento com silica. Apesar da alteragdo da cor observada, a
técnica de encapsulamento em silica permanece viavel, visto que o objetivo é obter
uma alteragdo na coloracao e nao a obtencdo de uma cor especifica.

No Anexo Il sdo mostrados alguns detalhes pertinentes da teoria do espacgo
de cores CIELab. As imagens das amostras antes e apds a exposicdo aos vapores
acidos e alcalinos sdo mostradas no Anexo Ill. A Figura 18 mostra os resultados de
medida de cor L*a*b* para os indicadores de pH encapsulados em silica nas 5
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condicoes estudadas: pH original apds o encapsulamento, ap6s 24h de exposi¢ao a
vapores acidos, ap6s 24h de exposicdo a vapores acidos seguida de 24h de
exposicao a vapores alcalinos, apés 24h de exposi¢do a vapores alcalinos e apds
24h de exposicdo a vapores alcalinos seguida de 24h de exposicdo a vapores
acidos. Nos graficos foi omitido o eixo correspondente a coordenada L* para facilitar

a visualizagao.

Fenolftaleina

Verde de bromocresol
4-Nitrofenol
Vermelho fenol

Azul de bromotimol

Fenolftaleina

Verde de bromocresol
4-Nitrofenol

Vermelho fenol

Azul de bromotimol
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A 24h HCI + 24h NH,OH
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b* - b* -

Figura 18. Representagdo grafica dos resultados L*a*b* dos indicadores de pH
encapsulados em silica (amostra p6, a coordenada L* foi omitida para melhor
visualizacao).

A fenolftaleina se mostrou ativa ap6s encapsulada em silica. Diferente do
comportamento mostrado em solucdo aquosa, quando em condi¢cées acidas, a
fenolftaleina encapsulada mostrou uma coloracdo amarelada.

O verde de bromocresol mostrou alta atividade em todas as condicoes
testadas, mostrando variacdo de cor do marrom para o azul. A andlise de
absorsiometria UV-Vis mostra uma banda de absor¢cao em 600 nm e outro de menor
intensidade em 740nm (em meio acido) e 740 nm e outro de menor intensidade em
440 nm (em meio alcalino).

O 4-nitrofenol mostrou uma alta atividade medida, mas a coloracdo variou
entre tons de amarelo claro. Numericamente os resultados foram préximos ao verde
de bromocresol, porém visualmente ndo foram tdo evidentes. Os espectros de UV-
Vis mostram que o 4-nitrofenol encapsulado em silica possui uma banda de
absor¢ao maxima entre 450 e 500 nm. Em meio acido essa banda aparece como um
"ombro" enquanto que em meio alcalino ocorre um pico bem definido.

A atividade medida no vermelho fenol encapsulado foi similar aos outros

indicadores. A cor observada foi de variacées de tons de vermelho. No espectro UV-
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Vis a alteracdo de cor é observada como um deslocamento da banda de absorcéo
em 600 nm para 650 nm.

O azul de bromotimol mostrou uma coloracdo que oscilou de réseo para azul.
Em meio acido, mostrou uma banda de absorcdo maxima entre 550 e 600 nm e uma
segunda banda entre 400 e 450 nm. Ja no meio alcalino, apresentou uma banda
maxima de absor¢ao entre 700 e 750 nm e uma segunda banda de absor¢cédo entre
400 e 450 nm.

Os indicadores de pH encapsulados mantiveram a sua atividade, que foi
reversivel. A facilidade da percepcao da troca de cor nao foi a mesma para todos
indicadores de pH. Quando comparamos a coloracdo dos indicadores inicialmente
submetidos ao ambiente acido e apds, ao ambiente alcalino com a coloracao obtida
ao ser submetido diretamente ao ambiente alcalino, observamos que as cores sao
préximas, mas nao iguais. No sentido inverso o mesmo comportamento é
observado. Apesar desta pequena variacao medida, para efeitos praticos podemos
considerar que a variagao nao é significativa.

A Figura 19 apresenta os resultados de alteracao de coloracdo dos sensores
(indicador de pH encapsulado em silica e revestido com PE via catélise homogénea)

na forma de pd submetidos a vapores acidos e alcalinos.

= Fenolftaleina = Fenolftaleina
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®  4-Nitrofenol ®  4-Nnitrofenol
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10 - 10 -
o
o A
4o %
a*- a*+ a*- a*+
T T T T T T T T T T T T T T
-10 -5 5 10 15 20 25 -10 -5 5 10 15 20 25
O Original -5 [ Original -5
O 24h HCl O 24h NH,OH
A 24h HCI + 24h NH,OH -10 < A 24h NH4OH + 24h HCI -10 4
b*- b* -

Figura 19. Representacao grafica dos resultados L*a*b* dos sensores de pH obtidos
com PE via catalise homogénea (amostra pd, a coordenada L* foi omitida para
melhor visualizacao).

As amostras contendo indicadores de pH encapsulados e incorporados ao
polietileno por catalise homogénea mostraram atividade menor que os indicadores
somente encapsulados em silica. A fenolftaleina, o 4-nitrofenol e o azul de

bromotimol mostraram um AE* menor que 5 que visualmente nao foi significativo. O
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verde de bromocresol e o vermelho fenol mostraram uma atividade medida superior
aos demais indicadores de pH.

A Figura 20 apresenta os resultados das medidas de cor CIELab dos
sensores obtidos pela adicdo de indicadores de pH dissolvidos em tolueno
incorporados ao polietileno por catédlise homogénea.
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Figura 20. Representacao grafica dos resultados L*a*b* dos sensores de pH obtidos
com PE via catalise homogénea e adicao do indicador de pH in situ solubilizado em
tolueno (amostra pd, a coordenada L* foi omitida para melhor visualizacao).

Os sensores produzidos pela adicdo de indicadores de pH dissolvidos em
tolueno na sintese de polietileno por catalise homogénea apresentaram lixiviacdo do
indicador de pH na lavagem com etanol acidificado. Este comportamento limita a
comparacdo da medida de cor com as demais amostras. Da mesma forma, o seu
uso pratico fica prejudicado. A atividade medida na fenolftaleina nao foi visualmente
perceptivel, assim como no 4-nitrofenol. O vermelho fenol e azul de bromotimol
mostraram atividade perceptivel ao olho humano, mas pouco pronunciada. O verde
de bromocresol, ao olho humano, mostrou atividade evidente.

A Figura 21 apresenta os resultados das medidas de cor CIELab dos
sensores obtidos pela adicdo de indicadores de pH encapsulados em silica

incorporados ao polietileno por catélise heterogénea.
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Figura 21. Representacao grafica dos resultados L*a*b* dos sensores de pH obtidos
com PE via catédlise heterogénea (amostra pd, a coordenada L* foi omitida para
melhor visualizacao).

Os fenolftaleina foram mais evidentes

numericamente que ao olho humano, assim como as amostras com 4-nitrofenol,

resultados da amostra com

vermelho fenol e azul de bromotimol. A mudanca de cor do verde de bromocresol foi
perceptivel ao olho humano.

A Figura 22 apresenta os resultados das medidas de cor CIELab dos
sensores obtidos pela adicdo de indicadores de pH encapsulados em silica,
incorporados ao polietileno por catalise homogénea (amostras na forma de pastilha).
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Figura 22. Representacao grafica dos resultados L*a*b* dos sensores de pH obtidos
com PE via catalise homogénea (amostra pastilha, a coordenada L* foi omitida para
melhor visualizacao).

A fenolftaleina, assim como o 4-nitrofenol e vermelho fenol, quando
analisados na forma de pastilha mostraram atividade numericamente superior a

mostrada na forma pé mas ainda assim pouco perceptivel ao olho humano. Os
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resultados obtidos pela amostra de verde de bromocresol foram superiores e mais

perceptiveis que os obtidos na amostra na forma de p6.

A Figura 23 apresenta os resultados das medidas de cor CIELab dos

sensores obtidos pela adicdo de indicadores de pH dissolvidos em tolueno

incorporados ao polietileno por catélise homogénea (amostras na forma de pastilha).
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Figura 23. Representacao grafica dos resultados L*a*b* dos sensores de pH obtidos
com PE via catalise homogénea e adicao do indicador de pH in situ solubilizado em
tolueno (amostra pastilha, a coordenada L* foi omitida para melhor visualizag&o).

As amostras na forma de pastilha obtidas pela adicdo de indicadores de pH
dissolvidos em tolueno na sintese de polietileno por catalise homogénea néao
mostraram atividade significativa.

A Figura 24 apresenta os resultados das medidas de cor CIELab dos
sensores obtidos pela adicdo de indicadores de pH encapsulados em silica,
incorporados ao polietileno por catélise heterogénea (amostras na forma de

pastilha).
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Figura 24. Representacao grafica dos resultados L*a*b* dos sensores de pH obtidos
com PE via catalise heterogénea (amostra pastilha, a coordenada L* foi omitida para
melhor visualizacao).

As amostras de fenolftaleina e 4-nitrofenol ndo mostraram atividade
significativa. O vermelho fenol e azul de bromotimol mostraram atividade perceptivel
ao olho humano, mas o vermelho fenol foi mais evidente. A alteracdo de cor do
verde de bromocresol foi proxima da mostrada pelo vermelho fenol. Foi observado
que o vermelho fenol e o azul de bromotimol mostraram um desvio em relagdo as
amostras obtidas por catalise homogénea. O vermelho fenol na catalise homogénea
a cor apresentou componentes vermelho e amarelo enquanto que na catalise
heterogénea as componentes foram verde e amarelo. Ja o azul de bromotimol com a
catalise homogénea apresentou componentes de cor verde e amarelo em meio
alcalino e com catalise heterogénea apresentou componentes de cor vermelha e
amarela.

Nas condi¢coes estudadas, a variacdo de cor dos sensores apenas foi
claramente perceptivel quando AE* foi maior que 5. Dentro de todos os resultados
de cor obtidos cabe uma andlise da diferenca de cor observada entre a medida de
cor ap6s 24h sob vapores acidos e a medida de cor apds 24h sob vapores alcalinos
seguidas de 24h sob vapores &acidos (e vice-versa). Talvez estes sejam os
resultados mais significativos por mostrarem que a cor final mostrada pelo sensor
independe da histéria pregressa do sensor, ao menos quando observada pelo olho
humano.

Os Esquemas 5 até 10 detalham os resultados de colorimetria obtidos. Os

dados se referem aos processos conforme a legenda abaixo:
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. 24h HCI + - 24h NH,OH
Original - 24h HCI 5, \p.on  Oniginal 24h NHOH = 0 16
Indicador pH
AE* | AE*1 | | AE2 |
| AE"3 | | AE4 |
| AE*5 |

| AE*6 |

AE*1: diferenca de cor entre a cor original do sensor e apds 24 horas de exposicado a vapores
acidos (HCI);

AE*2: diferenga de cor entre a cor original do sensor e apds 24 horas de exposi¢do a vapores
alcalinos (NH,OH);

AE*3: diferenca de cor entre a cor apds 24 horas de exposicao a vapores acidos (HCI) e a cor
apds 24 horas de exposi¢do a vapores acidos (HCI) seguida de 24 horas de exposi¢do a vapores
alcalinos (NH4OH);

AE*4: diferenca de cor entre a cor apos 24 horas de exposicédo a vapores de NH,OH e a cor
apds 24 horas de exposicdo a vapores de NH4,OH seguida de 24 horas de exposicdo a vapores de
HCI;

AE*5: diferenga de cor entre a cor obtida ap6s 24 horas de exposigcao a vapores acidos (HCI)
e a cor obtida apds 24 horas de exposicao a vapores alcalinos (NH,OH) seguida de 24 horas de
exposi¢ao a vapores acidos (HCI);

AE*6: diferenga de cor entre a cor obtida apds 24 horas de exposigao a vapores acidos (HCI)
seguida de 24 horas de exposicdo a vapores alcalinos (NH,OH) e a cor obtida apds 24 horas de

exposicao a vapores alcalinos (NH4OH).
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Esquema 5. Indicador de pH encapsulado em silica exposto a vapores acidos (HCI)
e alcalinos (NH4OH) (amostra na forma de pd, 24h de exposi¢éo)

Fenolftaleina
AE*

Verde
bromocresol
AE*

4-nitrofenol
AE*

Vermelho fenol
AE*

Azul
bromotimol
AE*

de

de

Original ~ 24h HCI 2iihNHHC'O+H Original  24h NH,OH 2422?,3%? i
4
9,25 | | 8,00 |
14,98 | 6.01 |
5,67 |
| 12,74 |
4,93 | | 24,14 |
20,19 | 22,87 |
3,64 |
| 5,69 |
10,11 | I 20,37 |
10,10 | 12,98 |
4,70 |
| 7,78 |
3,93 | | 17,05 |
20,75 | 14,90 |
5,40 |
| 1,78 |
1,57 | | 23,65 |
21,82 | 23,08 |
15,69 |
25,73 |
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Esquema 6. Indicador de pH encapsulado em silica e revestido com PE (catélise
homogénea) exposto a vapores acidos (HCI) e alcalinos (NH4OH) (amostra na forma
de po, 24h de exposicao)

. 24h HCI + . 24h NH,OH +
Original  24h HCI 24h NH,OH Original  24h NH,OH 24h HC
Fenolftaleina
AE* | 10,14 | | 0,33 |
| 2,82 | | 3,67 |
| 1,72 |
| 2,57 |
Verde de
bromocresol
AE* | 13,11 | | 6,61 |
| 14,42 | 23,31 |
| 4,49 |
| 8,09 |
4-nitrofenol
AE* 2,77 | | 0,77 |
| 1,30 | 5,45 |
| 6,52 |
| 1,46 |
Vermelho fenol
AE* | 9,57 | I 1,01 |
| 18,26 | 11,81 |
| 5,71 |
| 12,52 |
Azul de
bromotimol
AE* | 12,07 | | 1,78 |
| 4,98 | 3,77 |
| 1,64 |
3,76 |
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Esquema 7. Indicador de pH adicionado in situ ao PE (catéalise homogénea) exposto
a vapores acidos (HCI) e alcalinos (NH4sOH) (amostra na forma de pé, 24h de

exposicao)
Original  24nHCl GNP 2anNH,oH 247 NHOH 4
Fenolftaleina
AE* 10,80 | | 0,40 |
10,94 | | 1,77 |
9,58 |
| 1,25 |
Verde de
bromocresol
AE* 15,11 | | 0,15 |
17,03 | | 24,74 |
28,35 |
| 6,67 |
4-nitrofenol
s 13,31 | | 0,11 |
14,11 | I 0,27 |
13,48 |
| 0,88 |
Vermelho fenol
AF 12,28 | | 6,45 |
12,95 | | 8,19 |
12,17 |
| 8,06 |
Azul de
bromotimol
AE I 11,66 | | 127 |
16,67 | 10,26 |
12,53 |
16,53 |

63



Esquema 8. Indicador de pH encapsulado em silica e revestido com PE (catélise
heterogénea) exposto a vapores acidos (HCI) e alcalinos (NH4sOH) (amostra na
forma de pd, 24h de exposicao)

Fenolftaleina
AE*

Verde
bromocresol
AE*

4-nitrofenol
AE*

Vermelho fenol
AE*

Azul
bromotimol
AE*

de

de

Original - 24nHel SIS original - 2anNH,oH 240 RREOT T
4,91 | I 8,01 |
2,18 | 6,37 |
1,13 |
| 7,10 |
9,68 | I 16,49 |
10,74 | 6,50 |
1,25 |
| 12,29 |
10,76 | | 7,24 |
10,71 | 3,90 |
7,83 |
| 1,08 |
7,68 | | 5,85 |
3,30 | 5,37 |
5,59 |
| 8,65 |
3,80 | | 13,44 |
11,03 | 12,17 |
2,62 |
7,78 |
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Esquema 9. Indicador de pH encapsulado em silica e revestido com PE (catélise
homogénea) exposto a vapores acidos (HCI) e alcalinos (NH4OH) (amostra na forma
de pastilha, 24 horas de exposicao)

. 24h HCI + . 24h NH,OH +
Original  24h HCI 24h NH,OH Original  24h NH,OH 24h HC
Fenolftaleina
AE* | 6,99 | I 4,86 |
| 2,00 | | 5,11 |
| 6,74 |
| 11,49 |
Verde de
bromocresol
AE* | 19,58 | | 12,43 |
| 23,44 | 23,80 |
| 3,05 |
| 8,51 |
4-nitrofenol
AE* 14,17 | | 4,72 |
| 5,89 | 4,52 |
| 9,15 |
| 8,29 |
Vermelho fenol
AE* | 7,86 | I 3,52 |
| 10,11 | 7,46 |
| 5,47 |
| 10,49 |
Azul de
bromotimol
AE* | 12,06 | | 1,20 |
| 8,90 | 8,35 |
| 10,14 |
9,06 |
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Esquema 10. Indicador de pH adicionado in situ ao PE (catalise homogénea)
exposto a vapores acidos (HCI) e alcalinos (NH4OH) (amostra na forma pastilha, 24

horas de exposicao)

. 24h HCI + 24h NH,OH +
Original  24hHCI NH.OH 24h NH,OH oah HCl
Fenolftaleina
AE* | 2,11 | | 3,55 |
2,64 | 0,62 |
411 |
| 2,82 |
Verde de
bromocresol
AE* | 0,97 | | 1,94 |
0,98 | 0,99 |
1,38 |
| 1,69 |
4-nitrofenol
AE* 0,73 | | 2,24 |
1,09 | 2,68 |
8,75 |
| 7,17 |
Vermelho fenol
AE* 2,02 | I 2,62 |
4,08 | 2,97 |
1,49 |
| 2,68 |
Azul de
bromotimol
AE* | 0,46 | | 2,56 |
1,72 | 2,17 |
2,50 |
4,99 |
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Esquema 11. Indicador de pH encapsulado em silica e revestido com PE (catalise
heterogénea) exposto a vapores acidos (HCI) e alcalinos (NH4sOH) (amostra na

forma pastilha, 24h de exposicéo)

. 24h HCI + 24h NH,OH +
Original  24hHCI NH.OH 24h NH,OH oah HCl
Fenolftaleina
AE* | 1,96 | | 4,86 |
| 3,83 | 4,42 |
I 6,82 |
I 4,56 |
Verde de
bromocresol
AE* | 9,36 | | 6,08 |
| 13,41 | 10,18 |
| 4,44 |
| 2,73 |
4-nitrofenol
AE* 2,41 | | 7,03 |
I 3,31 | 2,39 |
| 6,11 |
| 6,78 |
Vermelho fenol
AE* | 11,91 | | 17,56 |
| 12,64 | 17,46 |
| 4,11 |
| 13,07 |
Azul de
bromotimol
AE* | 4,89 | | 8,23 |
| 22,83 | 8,62 |
| 6,96 |
| 18,65 |

Os resultados de porosimetria de nitrogénio (BET/BJH) também mostraram

uma reducdo da area especifica com o aumento do teor de PS. Os resultados de

porosimetria ndo mostraram tendéncias claras, mostraram que a porosidade e a

area especifica diminuem com adicdo de PS ao suporte. Buscando mais

informacdes sobre a estrutura do suporte, uma amostra foi calcinada antes de ser

analisada por porosimetria de nitrogénio. A Figura 25 mostra as isotermas obtidas. A

diferenca entre os resultados obtidos sugere que os poros sao preenchidos pelo PS.
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Figura 25. Isotermas de BET/BJH do suporte de catalisador antes e apés

calcinacao.
Os resultados de espectroscopia de infravermelho (FTIR) mostraram que o

PS é incorporado ao suporte de maneira homogénea. Também mostraram que o
aumento do teor de PS conduz a uma reducdo no teor de estruturas (SiO)s, ou seja
a estrutura se torna mais compacta, que condiz com a reducdo de atividade

catalitica observada.
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram a viabilidade do sensores de pH obtidos
pela inclusdao de indicadores de pH encapsulados em silica em uma matriz de
polietileno.

Os resultados de espectroscopia de infravermelho (FTIR) mostraram que o
PS é incorporado ao suporte misto de maneira homogénea. Também mostraram que
o aumento do teor de PS conduz a uma redugao no teor de estruturas (SiO)e, ou
seja a estrutura se torna mais compacta, que condiz com a reducdo de atividade
catalitica observada. A comparacéao de resultados de FTIR com FTIR-ATR também
mostrou que a distribuicdo do PS no interior dos graos € similar a distribuicdo na
superficie dos graos.

Os resultados de porosimetria de nitrogénio mostraram uma reducao na area
especifica do suporte catalitico, sugerindo disposi¢cao do PS nos poros.

Da mesma forma, a microscopia eletrénica de varredura (MEV) ndo mostrou
separacao de fases. A microscopia eletronica de varredura com emissao de Raios X
por dispersdao de energia mostrou que na superficie dos graos ocorre uma
distribuicdo homogénea do PS na matriz de silica.

A atividade catalitica mostrou uma redugédo com o aumento do teor de PS no
suporte. Quando a relacao [TEOS]/[SiCl4] varia de 0,5 para 1 a variacao na atividade
catalitica é pouco significativa. No entanto, quando a relagao sobe para 1,5 ocorre
uma queda mais pronunciada. Na temperatura entre 80 e 100°C néo foi observada
alteragao significativa na atividade catalitica, mostrando que ndo ocorre desativacao
do catalisador.

Os polimeros obtidos com os suportes mistos apresentaram comportamento
similar na andlise de TGA e DSC. Dos resultados de DSC ocorre um aumento da
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cristalinidade com o aumento do teor de PS no suporte. Também observamos uma
reducao na cristalinidade com o aumento da relagdo [TEOS]/[SiClg].

A adicao de PS ao suporte catalitico produziu um pequeno alargamento na
distribuicdo de massa molar.

A incorporacao dos indicadores de pH a silica pelo método sol-gel acido nao
mostrou significativa alteracdo na é&rea especifica da silica. Nas condicoes
empregadas, nao foi observada significativa lixiviacdo dos indicadores de pH da
silica.

O efeito dos indicadores de pH sobre a atividade catalitica do (Cp2ZrClz) nédo
foi significativa e apresentou pequenas variagcbes com a natureza do indicador de
pH.

Os indicadores incorporados ao polietileno na forma de solucao apresentaram
lixiviacdo e nao mostraram atividade significativa. Em funcado destes resultados
consideramos este método pouco viavel.

Somente os resultados de diferenca de cor (AE*) maiores que 5 foram
claramente perceptiveis a olho nu. Entre os indicadores de pH encapsulados em
silica e incorporados por catalise em meio homogéneo, o verde de bromocresol
apresentou a atividade mais perceptivel. De maneira similar, quando incorporado via
catalise em meio heterogéneo, o verde de bromocresol mostrou a atividade mais
perceptivel.

Quando incorporados via catalise em meio heterogéneo, o vermelho fenol e o
azul de bromotimol mostraram um desvio em relacdo as amostras obtidas por
catalise em meio homogéneo.

A obtencao de sensores de pH através do encapsulamento de indicadores de
pH em silica pelo método sol-gel acido e posterior incorporacdo ao polietileno
durante sua sintese (tanto por catélise em meio homogéneo quanto por catélise em
meio heterogéneo) se mostrou viavel. A percepcao da atividade dos sensores varia

com a natureza do sensor.
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Espectros de FTIR: indicadores de pH encapsulados em silica: fenolftaleina, verde
de bromocresol, 4-nitrofenol, vermelho fenol e azul de bromotimol.
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Espectros de FTIR: sensores obtidos por catalise homogénea com indicadores de
pH encapsulados em silica: fenolftaleina, verde de bromocresol, 4-nitrofenol,

vermelho fenol e azul de bromotimol.



ANEXO Il

Se o olho humano possui 3 tipos de sensores para luz, entdo (segundo CIE
1932), qualquer percepcao de cor (visivel) pode ser descrita como uma combinacao
das trés cores primarias (tristimulus). Ou em termos de comprimento de onda do

espectro visivel

400 500 600 700
A/nm

Podemos escrever qualquer cor no sistema tristimulus como

e X Y . Z
TX+v+Z Y X4v+Zz T X+v+Z

ondex+y+z=1.

O que nos permite descrever uma cor em um sistema de coordenadas

"Chromaticity" ou um diagrama "Chromaticity".
Em 1976 CIE propds o espaco de cores L*a*b* que se relaciona com as

coordenadas x, y e z pelas equacdes

L¥ = 116(%)%—16
o = s00[(Ep (L)
be = 200[(Lp- (£

onde X, Y, e Z, sao os valores tristimulus do branco de referéncia.
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Segundo esta mesma proposta, a diferenca entre duas cores pode ser escrita

como

AE*3 = [AL*? + Aa*? + Ab*?]"2
Como pessoas diferentes tem sensibilidade diferente algumas consideracdes

sobre a ordem de grandeza de AE*,, sdo necessarias:
AE*a < 1 ndo séo percebidas pelo olho humano;
1 < AE*3 < 2 séo percebidas somente por observadores experientes;
2 < AE*3 < 5 sdo percebidas por observadores inexperientes;

5 < AE*y s@o percebidas como duas cores distintas.

Nos ensaios realizados utilizamos como iluminante o padrdo D65 que,
segundo CIE, é a luz do dia meia (incluindo ultravioleta) com um temperatura de cor
de 6504K.

Referéncias:

1. Fairchild, M. D. Color Appearance Models; John Wiley & Sons, 2005.

2. Schanda, J. (Editor) Colorimetry Understanding the CIE System; John
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ANEXO Il

Corante encapsulado em silica exposto a vapores &acidos (HCI) e alcalinos (NH;OH)

(amostra na forma de pé, 24h de exposicao)

24h HCI +
24h NH,OH

24h NH,OH

Original  24h HCI + 24h HCI

24h NH,OH

Fenolftaleina

Verde de
bromocresol

Paranitrofenol

Vermelho
fenol

Azul de
bromotimol

Corante encapsulado em silica e revestido com PE (catalise homogénea) exposto a vapores
acidos (HCI) e alcalinos (NH,OH) (amostra na forma de po, 24h de exposigao)

i 24h HCI + 24h NH,OH
Original  24h HCI 24h NH,OH 24hNH,OH - “ o4 Vel
Fenolftaleina e : f- =N

......

Verde de
bromocresol

Paranitrofenol

Vermelho fenol

Azul de gen 2ty
bromotimol



Corante adicionado in situ ao PE (catdlise homogénea) exposto a vapores acidos
(HCI) e alcalinos (NH,OH) (amostra na forma de p6, 24h de exposicao)

24h HCI +
24h NH,OH

24h NH,OH
+ 24h HCI

24h NH,OH

Fenolftaleina

Verde de
bromocresol

Paranitrofenol

Vermelho fenol

Azul de
bromotimol

Corante encapsulado em silica e revestido com PE (catalise heterogénea) exposto a
vapores acidos (HCI) e alcalinos (NH,OH) (amostra na forma de p6, 24h de exposi¢cao)

.- 24h HCI + 24h NH,OH
Original  24h HCI 24h NH,OH 24h NH,OH
Fenofftaleina . s 2,

Verde de
bromocresol

Paranitrofenol - 4

Vermelho fenol

Azul de
bromotimol #
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Corante encapsulado em silica e revestido com PE (catalise homogénea) exposto a vapores
acidos (HCI) e alcalinos (NH,OH) (amostra na forma de pastilha, 24 horas de exposicao)

24h HCI + 24h NH,OH

24h NH,OH 24h NH,OH = ok Hel

Original  24h HCI

Fenolftaleina

Verde de
bromocresol

Paranitrofenol

Vermelho fenol

Azul de
bromotimol

. 10®
=l RS

Corante adicionado in situ ao PE (catalise homogénea) exposto a vapores acidos (HCI) e
alcalinos (NH,OH) (amostra na forma pastilha, 24 horas de exposigao)

24h HCI +
24h NH,OH

24h NH,OH

Original  24h HCI 24h NH,OH

Fenolftaleina

Verde de
bromocresol

Paranitrofenol

Vermelho fenol

Azul de
bromotimol
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Corante encapsulado em silica e revestido com PE (catalise heterogénea) exposto a

vapores acidos (HCI) e alcalinos (NH,OH) (amostra na forma pastilha, 24h de exposi¢ao)

24h HCI +
24h NH,OH

24h NH,OH

Original 24h—HCI + 24h HCI

Fenolftaleina r

Verde de
bromocresol

24h NH,OH

Paranitrofenol

Vermelho fenol

Azul de
bromotimol
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