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Resumo: O objetivo deste trabalho é verificar se o conjunto de simplificacbes adotadas em quimica computacional pode
produzir resultados condizentes com a avaliagdo experimental, de forma que a simula¢do molecular seja considerada uma
ferramenta util no desenvolvimento de novos catalisadores. As atividades da reacdo de polimerizag¢do do eteno, em meio
homogéneo, para uma série de oito catalisadores do tipo metalocenos foram obtidas experimentalmente, as espécies estudadas
foram:  [Cp,ZrCly],  [(MeCp),ZrCly],  [(mnButCp),ZrCl,] ,  [(iButCp),ZrCly],  [(tButCp),ZrCly],  [Et(Ind),ZrCl,],
[Et(IndH,),ZrCl,y] e [MeSiy(Ind),ZrCly]. As reagdes de polimerizagdo utilizaram o metilaluminioxano (MAO) como co-
catalisador. Para a resolug¢do aproximada da equagdo Schrodinger foi empregado o software gaussian 98. Outra abordagem
utilizada foi a transformagdo de Cole-Hopf que leva, considerando uma série de simplificagdes, a uma resolugcdo algébrica da
equagdo Schrodinger, implementada no software qui0l.
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1. Introducéo

A procura por processos mais eficientes para
polimerizagdo de olefinas e a busca de novos produtos
tém motivado o desenvolvimento de catalisadores.

Visando superar algumas das limitagdes dos
catalisadores Ziegler-Natta, amplamente utilizados
industrialmente, em termos de versatilidade. Nos
ultimos 30 anos, sistemas cataliticos metalocénicos
tém sido intensamente estudados. De acordo com a
natureza do ligante, os metalocenos permitem um
controle da regio- e estercoregularidade do polimero, ¢
da distribuicdo de massa molecular. Além disso,
propriedades macroscopicas do polimero como dureza,
resisténcia ao impacto, transparéncia e resisténcia a
temperatura podem ser controladas pela estrutura do
metaloceno.'

Um metaloceno é formado por um metal de
transicdo do grupo 4 entre dois anéis ciclopentadieno
(Cp), conforme apresentado na Figura 1. Nos casos
estudados, o metal de transi¢do foi o Zr. Todas as
estruturas avaliadas se diferenciam apenas por distintos
ligantes nos anéis Cp, em trés estruturas ocorre a
formagdo de pontes entre os anéis. Os substituintes nos
anéis Cp alteram a estabilidade, a atividade e a
seletividade do catalisador.

Centenas de precursores cataliticos tém sido
sintetizadas para a selecdo de alguns com potencial

aplicagdo industrial’. Neste aspecto, a quimica
computacional pode ser uma ferramenta 1til na busca
de novos catalisadores, agilizando o desenvolvimento
e reduzindo custos.

Foram realizadas simula¢des da reacdo de
polimerizac¢do do eteno, em meio homogéneo, de oito
espécies cataliticas, estimou-se a varia¢do de energia
interna entre produtos ¢ reagentes. O objetivo do
trabalho € relacionar a estrutura molecular com
atividade: QSAR (Quantitative Structure-Activity
Relation). Dados experimentais de atividade foram
obtidos da literatura °.

Nao foram abortadas correlagdes entre a
estrutuira do  metaloceno e  propriedades
macroscopicas do polimero: QSPR (Quantitative
Structure-Property Relation), embora haja um grande
interesse neste tipo de relagdo.

2. Métodos e Materiais

Os métodos computacionais empregados sdo
baseados na equagdo de Schrodinger dependente do
tempo:

= h? Ly dY
Av= (1) V2% + V¥ = b ()

A resolugdo exata equacdo de Schrédinger
somente ¢ possivel para atomos simples como
hidrogénio e hélio. Para sua aplicagdo a sistemas mais
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complexos sdo necessarias simplificagdes, entre as

principais podemos citar:

a) Aproximag¢do de Born-Oppenheimer: separacdo
do movimento entre elétrons e nucleos.

b) Aproximacdo de Hatree-Fock: cada elétron &
influenciado apenas pelo efeito da média de todos
os outros elétrons, de modo que os elétrons
tornam-se matematicamente indistinguiveis.

¢) Aproximagdo de LCA-MO (Linear Combination
of Atomic Orbitals — Molecular Orbitals):
representacdo de orbitais moleculares como
combinagdes lineares de fungdes centradas em
atomos chamadas fungdes de base.

Mesmo com estas simplificagdes, a resolugdo da
equagdo 1 ndo ¢ direta. O gaussian utiliza a teoria do
funcional da densidade: DFT (density functional
theory), que usa densidade eletronica como variavel
fundamental (em vez de funcdo de onda) *. Na DFT
considera-se que uma fung@o densidade eletronica para
um elétron pode ser aplicada a um conjunto de
elétrons, desde que seja introduzido um potencial local
Vex(r) °, entretanto, Vex(r) é desconhecido, sendo
aproximado por fungdes de troca-e-correlagdo °, a
fun¢fo utilizada é a aproximag¢do de densidade local:
LDA (Local Density Approximation). Para corrigir a
ndo homogeneidade da densidade sdo usadas corre¢des
do gradiente da densidade: GGA (Generalized
Gradiente Approximation), nos calculos sdo utilizadas
duas dessas corregdes:

a) B3LYP: Becker-Lee-Yang-Parr com trés
parametros, para os atomos de carbono e
hidrogénio.

b) LANL2DZ: para os atomos de zirconio, cloro
e silicio.

A partir desta abordagem, em termos de energia, ¢

esperada exatiddo na ordem de 1,0 kcal/mol 7.

De acordo com a aproxima¢ao de LCA-MO, para
a descricdo da densidade eletronica ¢ necessario a
introducd@o de fungdes de base. Para o método DFT, as
fun¢des de base sdo definidas na forma de fungdes do
tipo Slater (obtidas originalmente como solugéo para o
atomo de hidrogénio):

f(O)=Yi (Q)r"e™" (2)
em que Y;,(Q) é, em coordenadas esféricas, uma
fun¢do harmonica e o pardmetro zeta ({) define a
extensdo radial da funcgdo.

Com o objetivo de reduzir o esforgo
computacional ¢ empregado um pseudopotencial do
tipo LANL2. De modo que os elétrons ndo
pertencentes a camada de valéncia sdo tratados como
um potencial equivalente.

Alternativamente ao gaussian 98, foi utilizado o
software qui0l. O método usa transformagdo de Cole-
Hopf para converter a edp original (equagdo 1) em um
modelo puramente difusivo. As simplificagdes
adotadas na concepg¢ao do qui0l sdo:

a) Nao considera spins.

b) As fungdes de base no tempo zero sdo

gaussianas. O potencial de cada atomo, na
condicdo inicial é considerado esfericamente

simétrico.

c) Aproximag¢do de Born-Oppenheimer. Além
disso, nfio estd implementada a correcdo na
posi¢do dos nucleos.

d) O conjunto de elétrons ¢ considerado como
uma nuvem eletronica homogenia sobre os
nucleos dos atomos.

e) Aproximagdo de LCAO-MO.

f) Nao ha calculo de energia, a possibilidade de
ocorréncia de ligacdo ¢ avaliada como um
aumento relativo na densidade eletronica
local.

A transformagdo de Cole-Hopf leva a seguinte
solu¢@o analitica, em coordenadas cartesianas:
2
3
2 (ryrg)
0,22-ra%+4-at

3
£0(r)=- 0,10-Pi0n4(r32)(§)_e<

3 3)
(0,22<ra2+4-a.t)(7)
onde Pion é o primeiro potencial de ionizacdo; ra é o
raio atomico; (r;, s, r3)=(X, y, z) ¢ rc é a posi¢do dos
nicleos, 4 e «a s3o parametros que definem a
gaussiana, e tém valores praticamente constantes
iguais, respectivamente, a 0,01 ¢ 0,001.

As atividades das espécies cataliticas foram
obtidas experimentalmente. A polimerizagdo ocorreu
em um reator de vidro de 0,30 1. Uma quantidade
equivalente a 0,15 1 de tolueno foi utilizada como
solvente. Cada rea¢do ocorreu com 10 mol.I" de
catalisador. O metilaluminioxano (MAO) foi utilizado
como co-catalisador na propor¢do de Al/Zr = 1000. A
temperatura foi mantida constante em 60 °C, ¢ o
tempo de reagdo foi de 30 min, sob agitagdo a 1 atm
de etileno °.

3. Resultados e Discussodes

Os oito metalocenos estudados  foram:
[CpoZrCly], [(MeCp),ZrCly], [(nButCp),ZrCly]
[(iButCp),ZrCl,], [(tButCp),ZrCly], [Et(Ind),ZrCl,],
[Et(IndH4),ZrCl,] e [MeSiy(Ind),ZrCl;]. As  trés
ultimas espécies apresentam pontes entre os anéis Cp.
As atividades obtidas experimentalmente encontram-
se na Tabela 1.

Tabela 1. Atividades dos metalocenos na polimerizagdo do

eteno °.

Metaloceno (Kgpgtgiﬁa;re'l )
[(MeCp),ZrCl,] 9432
[(tButCp),ZrCl,] 8773
[(iButCp),ZrCl,] 7917
[(nButCp),ZrCl,] 7340
[Cp,ZrCl,y] 5750
[Et(IndH,),ZrCl,] 4200
[Et(Ind),ZrCl,] 3900
[Me,Si(Ind),ZrCl,] 3400

[Zr] = 10" mol I [Al/Zr] = 1000; 60 °C; 1 atm etileno; 30 min;
volume total do reator 0,30 I; solvente tolueno (0,15 1);
catalisador em meio homogéneo; sob agitacdo permanente.
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Alt e Képpl ® propuseram em seus estudos que os
ligantes alquil estabilizariam o carater cationico do
metal, pois favorecem a doagdo de elétrons dos anéis
Cp. De forma que a atividade catalitica seria
aumentada; no entanto, este aumento seria limitado por
efeitos estéricos, devido a presenca dos ligantes.

De acordo com a configurag@o tridimensional das
espécies  cataliticas, obtidas no  gaussian, o
impedimento espacial de [(tButCp),ZrCl,] deveria ser
maior do que o gerado por [(nButCp),ZrCl;]. No
entanto, de acordo com a Tabela 1, a atividade do
[(tButCp),ZrCl,] ¢ maior. Na Tabela 2 pode-se verificar
que a carga do zirconio entre as duas espécies, obtidas
no gaussian, sa0 muito proximas, indicando que sutis
efeitos eletronicos ndo justificam a diferenca de

atividade.

Tabela 2. Distancias interatdmicas médias (em u.a.) e carga do Zr.

Metaloceno Zr-Cl | Zr-C| C-C | C-C Cc-C Si- | Carga

(anel) | (subs) | (pontes) | C Zr+
[(MeCp),ZrCL] 2,51 | 2,55 1,43 | 1,50 - - 10,39
[((ButCp),ZrCl,] 2,39 | 2,51 1,44 | 1,57 - - 10,38
[((ButCp),ZrCl,] 2,39 12,50 1,44 | 1,56 - - 10,34
[(BuCp),ZrCl,] 2,39 | 2,50 1,44 | 1,55 - - 10,34
[CpyZrCly] 2,38 | 2,50 1,44 - - - 10,40
[Et(IndH,),ZrCly] 2,51 | 2,57 1,43 | 1,53 1,52 - 10,37
[Et(Ind),ZrCl] 2,48 12,59 1,43 | 1,42 1,52 - 10,45
[Me,Si(Ind),ZrCly] 2,48 2,60 1,44 | 1,41 - 1,87 10,47

De acordo com a Tabela 2 observa-se

estabilizagdo do carater cationico do metal na presenga
de ligantes alquil. Entre os compostos com pontes, a
redu¢do de carga ocorre apenas para 0
[Et(IndH,),ZrCl,].

Conforme a Figura 1 percebe-se que o
impedimento estérico pode ser o responsavel pela
menor atividade nas espécies com  pontes:
[Et(Ind)ZZrClz], [Et(IndH4)2ZrC12] (5]
[MeSi,(Ind),ZrCl,]. O aumento de rigidez ¢ a
diminui¢do dos graus de liberdade devido a ponte
poderiam dificultar os passos intermediarios da reagdo
em relacdo as espécies sem ponte. Para os outros
precursores cataliticos, o sitio da reagdo de
polimeriza¢do estaria praticamente livre, portanto, o
impedimento estérico ndo poderia justificar a alterago
da atividade.

Uma explicacdo plausivel seria a de que o
tolueno, solvente da reacdo, apresenta um
comportamento de inibidor competitivo formando, de
forma reversivel, complexos com o catalisador tao
estaveis quanto os complexos do catalisador com eteno.
Este fendmeno ¢é tipico de reagdes enzimaticas °.

Para avaliar a possibilidade de ocorréncia de
inibicdo competitiva foi calculada a varia¢do de energia
para formacdo do complexo com tolueno e para
formagdo do complexo com eteno.

Devido a complicada estrutura do MAO, e o
conseqiente  alto tempo de  processamento
computacional. A interagdo do catalisador com MAO

Et(Ind),2rCl,

'ty

ndo foi estudada. Considerou-se valido o mecanismo
de Kaminsky, o qual propde que o MAO provoca a
remog¢do do cloro do metaloceno formando um par
iénico, cujo cation constitui o sitio ativo. A
modelagem partiu da formag@o do composto catidnico
Me,Cp,Zr CH;, apresentado na Figura 2.

Foram calculados os complexos do composto
cationico com eteno e com tolueno, que podem ser
visualizados, respectivamente, nas Figuras 3 e 4. Os
mesmos calculos foram realizados para os demais
catalisadores, mas suas representacdes foram omitidas.

(tButCp),ZrCl,

f s Me,Si(Ind),ZrCl,

2

9
9 ‘r‘.ﬁs

Figura 1. Configuracdes espaciais obtidas no gaussian 98 das espécies

catalitica mais provaveis, para: [Cp,ZrCl,], [(MeCp),ZrCl,],

[(nButCp)2ZrCl12], [(tButCp),ZrCl,] e [MeSiy(Ind)2ZrCl,]. As
espécies cataliticas mais provaveis foram obtidas apds permutacdo
da posig¢do do substituinte. Para os demais precursores cataliticos, a

disposi¢do do substituinte foi intuitiva.
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energias internas dos catalisadores, dos compostos
catidnicos, dos complexos com eteno ¢ tolueno.

» As energias do tolueno e do eteno também foram
calculadas, os valores obtidos, respectivamente, foram
-271,5970 e -78,6001 hartrees.

Nao é possivel uma comparacdo direta entre os
dados da Tabela 3 devido a diferenca no ntimero de
atomos, mais importante que a energia absoluta é a
estabilizacdo relativa, portanto, na Tabela 4 estdo os
calculos da variacdo de energia interna, definida

Ccomo:
Figura 2. Composto catiénico formado apos a reagdo com AEeteno = Ecomplex 0 no — (Ecompost ocationico T Eeteno )
MAO: Me,Cp,Zr CH;. ©)]
AEtolueno = Ecomplex Otolueno (Ecompost Ocatidnico + Etolueno )

)

Tabela 3. Energias calculadas no gaussian (Hartree)
catalisador | composto | complexo | complexo
catiénico tolueno eteno
[(MeCp),ZrCl,] -542,4529 |-552,0865 |-823,7095 |-630,7142

[(tButCp),ZrCl,]  |-778,3609 | -788,0071 |-1059,6187 |-866,6229
[(iButCp),ZrCl,]  |-778,3713 | -788,0074 |-1059,6300 |-866,6314
[(mButCp),ZrCl,] |-778,3706 |-788,0062 |-1059,6315 |-866,6322

Metaloceno

[Cp,ZrCl,) -463,8045 |-473,4322 | -745,0645 |-552,0615
[Et(IndH,4),ZrCl,] | -853,4016 |-863,0403 |-1134,6540 |-941,6612
MexCprZeCHy + Colly [Et(Ind),ZrCl,] -848,5362 |-858,1830 |-1129,8067 |-936,8079
[Me,Si(Ind),ZrCl,] -853,6538 |-863,3360 |-1134,9534 |-941,9585
Tabela 4. Variacdo de energias internas entre complexos (Hartree)
AE AE AE AE
Metaloceno Complexo | Complexo P(?limer? 1* | Complexo
Tolueno Eteno inser¢do | (Tolueno -
Eteno)
[(MeCp),ZrCl,] -0,0260 -0,0276 -0,0489 0,0016
[(tButCp),ZrCl,] -0,0146 -0,0157 -0,0433 0,0011
[(iButCp),ZrCl,] -0,0256 -0,0239 -0,0448 -0,0017
[(nButCp),ZrCl,] -0,0283 -0,0259 -0,0484 -0,0024
A [Cp,ZrCly) -0,0353 -0,0292 -0,0499 -0,0061
Sl Gl [Et(IndH,),ZrCl,] -0,0167 -0,0208 -0,0444 0,0041
[Et(Ind),ZrCl,] -0,0267 -0,0248 -0,0459 -0,0019
[Me,Si(Ind),ZrCl,] -0,0204 -0,0224 -0,0465 0,0020

Cada Hartree equivale a 627,51 kcal/mol.

Na Tabela 4, os dados mais interessantes estdo na
ultima coluna, que compara a estabiliza¢do obtida no

complexo com tolueno e com a obtida no complexo
Figura 4. Complexo do Me,Cp,Zr'CH; com tolueno. com eteno, este pardmetro foi definido como
Estabilizagdo Relativa (ER = AEueno - AEcteno)-
Quanto mais positivo for este valor, menor ¢ a
influéncia da inibicdo competitiva gerada pelo
tolueno.

Com excecdo dos metalocenos que apresentam
pontes entre os anéis Cp observa-se, na Figura 5,
correlacgdo entre a atividade e ER.

De acordo com a Figura 4 observa-se que todos
os cinco carbonos de cada anel Cp interagem com a
mesma for¢a e apresentam a mesma distancia do Zr",
no entanto, para o tolueno apenas um dos carbonos do
anel coordena com o Zr".

Na Tabela 3 estdo, para as oito espécies, as
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7000

6000 1
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5000

T T T T
1,00 0,69 -1,07 -1,51 -3,83
Estabilizagao relativa (Kcal/mol)

Figura 5. Comparacao da atividade com a ER (Kcal/mol).

Outra analise interessante que pode ser realizada
através de simula¢do molecular se refere ao
esclarecimento dos mecanismos de reagio.

O mecanismo de Cossee-Arlman pode ser
considerado plenamente viavel, também pode-se
observar a interagdo agostica do hidrogénio do
carbono alfa da cadeia em crescimento com o metal
de transi¢do, conforme estd apresentado na Figura 6.

Em detalhe 2r*CoH,CHy

Figura 6. Primeira inser¢do de eteno: Me,Cp,Zr+(C,H4)CH;.

Na Tabela 5 estdo as energias de reagdo para primeira
inser¢do de eteno na espécie catalitica ativada (composto
catidnico). Observa-se que uma relacdo puramente
termodindmica ndo ¢é suficiente para inferir qual espécie
catalitica apresenta maior atividade.

Tabela 5. Energia de formagao do polimero - primeira inser¢ao

de eteno - em kcal/mol.

Metaloceno AE polimerizacdo
[(MeCp),ZrCl,] -30,69
[(tButCp),ZrCl,] -27,17
[(iButCp),ZrCl,] -28,11
[(nButCp),ZrCl,] -30,37
[Cp,ZrCl,] -31,31
[Et(IndH,4),ZrCl,] -27,86
[Et(Ind),ZrCl,] -28,80
[Me,Si(Ind),ZrCl,] -29,18

Para a espécie catalitica mais ativa: [(MeCp),ZrCl,] foi
também estudado o estado de transi¢do, conforme a Figura 7.

Em detalhe:

g

c3

C2 J

c1J

Zr
angulo diedro: C3-C2-C1-Zr=0

angulo: C3-Zr-C1= 83,1558

distancia: C3-Zr= 2,389
Figura 7. Estado de transicio: [Me,Cp,Zr (C,H,)CH;]*.

Na figura 8 estdo as energias de formagdo (kcal/mol)
referentes a todos as etapas da rea¢do do [(MeCp),ZrCl,]:
desde o catalisador ativado por MAO até a primeira inser¢ao
de eteno. A barreira energética do estado de transicdo ¢
estimada em 7 kcal/mol.

caminho da reacéo (1)

Com teno Esta icao

’

=]

o
L

Energia de formacéo (kcal/mal)

&
=1
.

-35 -

Figura 8. Caminho da reacdo para a primeira insercdo de eteno
cm [M62Cp22r+CH3].

Ainda ndo foram realizadas simula¢des com o software
qui0l. Espera-se que o aumento local de densidade proximo
ao sitio do catalisador seja um indicativo mais preciso do que a
redug@o de energia. Em termos energéticos, o aumento local
da densidade em orbital ligante pode ser compensado de modo
intenso ao longo da nuvem eletronica, mascarando o efeito.

Na versdo implementada do qui0l, os nucleos
permanecem fixos, isso poderia levar a sérios erros de
avaliagdo. As interagdes entre os ligantes no anel Cp e o eteno
(ou tolueno) podem levar ao giro entre os anéis, permitindo
uma melhor acomodacdo do ligante. Para contornar este
problema, as solugdes ja otimizadas no gaussian (com nucleos
em posicdes finais) serdo dispostas como aproximagdo inicial
do quiOl. Nesta abordagem, a funcdo do qui0l sera a
avaliagdo do aumento de densidade local entre o sitio e os
ligantes (eteno ou tolueno). A partir desses resultados espera-
se uma correlagdo ainda mais intensa da ER com a atividade
catalitica (Figura 5).

A principal dificuldade para realiza¢do desta tarefa ¢ que
no qui0l, o ponto onde a densidade local ¢ lida é definido
manualmente. Outra dificuldade ainda ndo superada no qui0l,
¢ que a densidade eletronica local varia com o tempo, e para
que uma comparagdo entre distintas situacdes seja direta, a
curva deve ser ajustada em fun¢do de um tnico pardmetro. No
entanto, esses detalhes serdo brevemente superados.
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4. Conclusiao

Apesar das simplifica¢des dos métodos e do elevado
tempo de processamento computacional, a simulagdo
molecular pode reduzir trabalhos experimentais
exploratdrios, neste caso, ela pode ser considerada uma
ferramenta 1til no desenvolvimento de catalisadores.

Em relagfo ao caso estudado, a inibigdo competitiva
deve ser considerada para justificar a diferenga de
atividade entre os metalocenos (sem pontes entre os
anéis Cp), uma vez que o tolueno produz complexos tdo
estaveis quanto os formados com eteno.

Ainda ndo estd completamente elucidada a baixa
atividade observada entre os catalisadores com pontes
entre os anéis Cp. As restrigdes impostas pela ponte
poderiam potencializar efeitos do tipo impedimento
estérico, embora a partir dos resultados obtidos neste
trabalho, apenas pode-se constatar que a inibigdo
competitiva do tolueno ndo justifica atividades tdo
baixas, pois a rigidez desses metalocenos ndo permite
uma boa acomodagdo do tolueno, de forma que ha uma
alta energia de formagdo de complexos com tolueno.
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