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RESUMO

O objetivo deste trabalho € verificar se o conjunto de simplificacdes adotadas
em quimica computacional pode produzir resultados condizentes com a avaliacdo
experimental no caso de catalisadores metalocénicos, de forma que a simulagédo
molecular seja considerada uma ferramenta atil no desenvolvimento de novos
catalisadores. As atividades da reacdo de polimerizacdo do etileno, em meio
homogéneo, para uma série de oito catalisadores metalocénicos foram obtidas
experimentalmente, as espécies estudadas foram: [Cp,ZrCl;], [(MeCp).ZrCly],
[(nBuCp).ZrCly,], [(iBuCp),ZrCl,], [(tBuCp),ZrCly], [Et(Ind),ZrCly],
[Et(IndH,4).ZrCl;] e [Me,Si(Ind)2ZrCl,]. As reacdes de polimerizacdo utilizaram o
metilaluminoxano (MAQO) como co-catalisador, no entanto, a influéncia do MAO
ndo foi modelada diretamente. Para a resolucdo aproximada da equacgdo Schrodinger
foi empregado o software Gaussian98 (DFT/B3LYP). Outra abordagem utilizada foi
a transformacédo de Backlund que leva, considerando uma série de simplificacGes, a
uma resolucdo algébrica da equacdo Schrodinger, implementada no aplicativo Qui01.
Possivelmente, a transformacdo de Bécklund exija que a aproximacdo inicial da
estrutura molecular esteja muito proxima a um minimo local de energia, o que
limitaria sua aplicagdo. Constatou-se que o solvente da reacdo pode interagir com o
sitio ativo prejudicando a atividade catalitica na polimerizacdo do etileno. Alguns
parametros geometricos apresentaram boa correlacdo com a atividade catalitica, as
dependéncias encontradas foram relacionadas a efeitos estéricos e a inibigdo
competitiva do solvente.

Vi



ABSTRACT

The objective of this work is to verify if the group of simplifications adopted
in Computational Chemistry can produce reliable results to the experimental
evaluation of metallocene catalysts, so the molecular simulation can be considered a
useful tool in the development of new catalysts. The activities of ethylene
polymerization reactions, in a homogeny environment, for a series of eight
metallocene catalysts were obtained by experiments, namely: [Cp,ZrCly],
[(MeCp),ZrCly], [(nBuCp)2ZrCly], [(iBuCp),ZrCly], [(tBuCp)2ZrCly],
[Et(Ind),ZrCl;], [Et(IndH4).ZrCl;] and [Me,Si(Ind),ZrCl;]. The polymerization
reactions used the metilaluminoxano (MAO) as the co-catalyst, however, the MAO
influence was not modeled directly. For the approximated result of the Schrédinger
equation it was used the Gaussian98 (DFT/B3LYP) software. Another approaching
that was used was the Backlund transformation that leads to an algebraic resolution
of the Schrddinger equation, considering a series of simplifications, implemented in
the QuiO1 application. It was verified that the solvent of the reaction can interact with
the active site, damaging the catalytic activity in the ethylene polymerization. Some
geometric parameters have good correlation with catalytic activity; the dependencies
found were related to steric effects and the competitive inhibition of the solvent.

VI
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CariTULO 1

INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a simulacdo molecular tem contribuido de modo bastante
significativo para o desenvolvimento de materiais. Esta ferramenta tem sido utilizada para
identificar, otimizar e racionalizar a selecdo de novos produtos. Tratando-se de catalisadores,
o estudo em nivel molecular ajuda o entendimento dos mecanismos das reagdes quimicas. Os
passos intermediarios das reagdes, inacessiveis a observacdo experimental, podem ser
avaliados detalhadamente. Além disso, a simulacdo molecular pode ser explorada para estimar
propriedades macroscopicas dos catalisadores, dentre essas destaca-se a atividade catalitica.

A relacdo quantitativa entre estrutura e atividade (QSAR) busca correlacionar a
estrutura do catalisador ao seu comportamento no processo de polimerizacdo. A aplicagédo da
QSAR esta consolidada para o campo da quimica relacionada ao desenvolvimento de
farmacos, sendo utilizada desde 1960. A atividade do farmaco é ditada por sua estrutura
guimica. A QSAR hoje é considerada um passo essencial para a formulacdo de novas drogas
[1, 17].

Como a complexidade de sistemas bioldgicos naturais pode ser considerada superior a
encontrada na polimerizacdo, o sucesso da aplicacdo da QSAR no campo farmacéutico é
estimulante para o estudo de catalisadores.

A procura por processos mais eficientes para polimerizagdo de o-olefinas e a busca de
novos produtos tém motivado o desenvolvimento de catalisadores. Como alternativa aos
tradicionais catalisadores Ziegler-Natta, que apresentam limitada versatilidade, catalisadores
organometalicos metalocénicos tém sido estudados. Os resultados obtidos com sistemas
metalocénicos sdo bastante promissores permitindo, por exemplo, uma maior uniformidade da
microestrutura do polimero e uma elevada atividade catalitica [2-4].



Os compostos metalocénicos sdo complexos organometalicos formados por um metal
de transicdo do grupo IV (Ti, Zr ou Hf) ligado a pelo menos um anel aromatico, tal como
ciclopentadienil (Cp), indenil (Ind) ou fluorenil (Flu) [5].

Sistemas metalocénicos somente sdo ativos em presenca de um co-catalisador. O
principal co-catalisador empregado é o metilaluminoxano (MAO), que apresenta uma
estrutura formada por diversas espécies em um equilibrio dindmico [6]. O complexo
metalocénico é alquilado pelo MAO (ou por trimetilaluminio, presente em equilibrio na
solucdo de MAO) formando a espécie ativa (por exemplo [7]: Cp,ZrCl, —» Cp,Zr*CH;).
Para coordenacdo do monémero, o contra ion (MAO — CH5;Cl™) deve estar o mais afastado
possivel do composto catidnico [8]. Por essa razdo, deve-se empregar um solvente adequado
para promover a separacdo do par idnico (Cp,Zr*CH;/MAO — CH;CL™) [9].

Dependendo das caracteristicas estruturais do catalisador metalocénico ocorre
modificacdo da atividade catalitica e das propriedades macroscopicas do polimero formado.
Em nivel exploratorio, centenas de precursores cataliticos tém sido sintetizados para a selecéo
de alguns com potencial aplicacdo industrial [10]. A partir destas consideracdes tém-se a
expectativa de que a simulacdo molecular seja uma ferramenta Gtil na busca de novos
catalisadores, agilizando o desenvolvimento e reduzindo custos.

Neste contexto, aspectos importantes a serem considerados sdo: a influéncia do MAO
no processo; a influéncia do solvente nas diferencas energéticas na solvatacdo de espécies
intermedidrias; e o efeito da interacdo entre os sitios ativos e o solvente na atividade catalitica.

De acordo com a literatura [11-12] ocorre sensivel diferenca, em termos de valores
absolutos de energia (E), quando sdo comparados solventes de distintas naturezas. Entretanto,
para um solvente de baixa polaridade, a diferenca de energia (AE) devido a solvatacdo das
espécies intermediarias da reacdo poderia ser similar para uma série homdloga (LCp),Zr"CHea,
onde L seriam distintos ligantes alquil nos anéis Cp.

A interacdo entre os sitios ativos e o solvente pode ter um efeito importante na
atividade catalitica, pois o solvente poderia provocar inibicdo competitiva prejudicando a
coordenacdo do monbémero ao sitio ativo. No entanto, existem poucos estudos abordando a
influéncia da interacdo entre o solvente e o sitio ativo.

Na literatura [7, 13] a influéncia do solvente no processo de polimerizagéo € avaliada
atraves da modificacdo na constante dielétrica, de modo que o solvente € tratado como um
meio continuo. No entanto, a inibicdo competitiva somente poderia ser verificada
considerando a estrutura molecular do solvente, avaliando a coordenacdo de pelo menos uma
molécula de solvente ao sitio ativo.



Sistemas complexos exigem 0 emprego de processos interativos para os célculos
computacionais. A equacdo de Schrodinger apresenta solucdo exata apenas para sistemas
muito simples como o atomo de hidrogénio. Para dispor as estruturas moleculares como
aproximacdo inicial, sujeita a minimizacdo de energia interna, é necessario considerar a
existéncia de distintos isdmeros conformacionais (conformeros). O elevado tempo de
processamento é um obstaculo para uma anélise sistematica dos diferentes conférmeros em
simulagdo molecular.

Por outro lado, a influéncia do MAO, apesar da conhecida relevancia deste agente no
processo, ainda tem sido pouco estudada em simulacdo molecular, principalmente em razéo
da complexidade do sistema [15].

A relacdo entre estrutura e atividade (QSAR) néo explica as causas das dependéncias
encontradas, por isso, a hipotese da inibicdo competitiva do solvente foi avaliada como
justificativa, em termos de mecanismos de reacdes, das correlagcdes obtidas.

OBJETIVO

Levando em consideracdo 0s aspectos discutidos acima, o objetivo geral da presente
dissertacdo foi verificar se o conjunto de simplificacdes adotadas em quimica computacional
pode produzir resultados condizentes com a avaliacdo experimental no caso de catalisadores
metalocénicos, de forma que a simulacdo molecular seja considerada uma ferramenta util no
desenvolvimento de catalisadores.

Como objetivos especificos desse trabalho, podemos explicitar:

i) Analisar os diferentes conférmeros para identificacdo de espécies mais provaveis,
com base na distribuicdo de Maxwell-Boltzmann.

i) Avaliar o potencial da solucdo analitica da equacdo de Schrddinger, obtida pela
transformacéo de Backlund [38], como alternativa para facilitar a analise do efeito do MAO.

iii) Buscar correlagdes entre estrutura molecular e atividade catalitica.

iv) Avaliar a possibilidade de uma interagdo diferenciada do solvente com o sitio ativo
para cada elemento de uma série homoéloga de metalocenos do tipo (LCp).Zr CHs,
considerando a estrutura molecular do solvente.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados os conceitos basicos dos metalocenos e da simulagéo
molecular. Em seguida serdo discutidas, brevemente, a Teoria do Funcional de Densidade
(DFT) e a transformacdo de Backlund. Por fim, serdo apresentadas algumas abordagens
encontradas na literatura.

2.1 METALOCENOS

Um grande numero de complexos organometélicos tem sido empregado como
precursor catalitico na polimerizacdo de a-olefinas [16]. Esses sistemas cataliticos permitem
um bom grau de controle da microestrutura do polimero [19]. Por esta razdo, eles séo
considerados a nova geracao de catalisadores para polimerizacao de o-olefinas.

A Figura 2.1 mostra, como exemplo, um zirconoceno formado por dois anéis
ciclopentadieno (Cp) coordenados ao zircénio.



2.1 METALOCENOS 5

Figura 2.1: Cp,ZrCl, — zirconoceno dicloro: sem ponte entre os anéis e sem substituintes nos
anéis Cp.

Os catalisadores metalocénicos sdo ativados através da acdo de um co-catalisador. O
co-catalisador possui diversas fungoes relevantes no processo de polimerizacao [19]:

« Alquilacdo do precursor catalitico: Cp,ZrCl, — Cp,ZrCICH;.
« Geragdo do composto catidnico: Cp,Zr* CH;, tornando o metal insaturado.

« Estabilizacdo do complexo, atuando como contra ion, que evita a aproximacgao dos
centros cataliticos e sua consequente desativagao.

* Reducdo da influéncia de impurezas presentes no meio.

A alta atividade obtida pelo metaloceno quando combinado com o metilaluminoxano
(MAO) faz com que o MAO seja o principal co-catalisador para metalocenos, sendo que o
sucesso desses catalisadores pode ser atribuido, em parte, a descoberta do MAO [20].

Mesmo com intensivos estudos, 0 MAO pode ser considerado uma caixa preta, pois
sua estrutura e funcdes ainda ndo estdo completamente esclarecidas. E enigmatico o fato de
ser necessaria uma quantidade tdo elevada de MAO para que ocorra a polimerizacéo (razdo
[Al]/[Zr] ~1.000).
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O MAO é formado através da hidrolise controlada do trimetilaluminio (TMA) sendo
usualmente representado como [—Al(CH;)0 —],,, onde n varia entre 6 e 20 [21]. Na Figura
2.2 apresenta-se uma proposta para a estrutura do MAO [22]. Entretanto, esta proposta esta
longe de ser considerada um consenso na literatura [21]. No trabalho de Zurek e Ziegler [20]
sdo apresentadas diversas estruturas vidveis para 0 MAO.

Figura 2.2: Estrutura em gaiola do MAO, n=9 [22], os grupos metil foram omitidos da
representacao.

Em toda solugdo de MAO ocorre a presenca de TMA residual, sendo aceito o seguinte
equilibrio [20]:

(AlOMe),, + =+ (AlOMes), 2 (AlOMe), - (AlOMes)p, (2.1)

A presenca de um mdltiplo equilibrio entre espécies diferentes de oligdmeros
(AlOMe),,, acompanhada por interacfes entre MAO e TMA, tem impedido de se encontrar
uma estrutura molecular para 0 MAO. Evidéncias experimentais, obtidas por espectroscopia
FTIR [23], sugerem que as espécies cataliticas somente sdo formadas quando ambos, MAO e
TMA, estdo presentes. Como consequéncia da ocorréncia de TMA residual, a razdo real de
Al:O:Me no MAO ndo é 1:1:1.

A explicacdo proposta para a formacdo da espécie ativa [22] se baseia na reacdo de
alquilacdo do precursor catalitico (Cp,ZrCl,) e estabilizacdo do complexo catalitico na
forma de par idnico, conforme Equacdo (2.2); seguida da dissociagdo parcial do par iénico,
produzindo a espécie ativa (CpZZrCH3+), etapa representada na Equacéo (2.3).
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Cp,ZrCl, + MAO — CHs — Cp,ZrCICH; + MAO — Cl
Cp,ZrCICH; + MAO — CHs - Cp,ZrCHy™ -+ MAO — CH5ClL™ 2.2)

Cp,ZrCly + 2 - MAO — CH; — Cp,ZrCHs " - MAO — CH5Cl™ + MAO — Cl

Cp,ZrCH3 " - MAO — CH3Cl™ = Cp,ZrCH3t + MAO — CH,Cl~ (2.3)

Uma importante funcdo do MAO ¢é atuar como contra ion, estabilizando o sitio ativo, o
que evita a desativacdo bimolecular, representada na Figura 2.3.

Figura 2.3: Representacdo da desativacdo bimolecular [24].

Como mencionado anteriormente, para promover a estabilizacdo do catalisador s&o
requeridas grandes quantidades de MAO [26], o que é um inconveniente em funcdo do
aumento na quantidade de aluminio incorporado ao polimero [25] e outras desvantagens em
termos de processamento. Uma estratégia para reduzir o excesso de co-catalisador € suportar a
espécie catalitica em silica. A polimerizacdo heterogénea apresenta outras vantagens em
termos de desempenho de processo, entre elas, evitar o entupimento do reator com polimeros
finamente dispersos [24].

De acordo com a natureza do ligante e a presenca ou ndo de ponte entre os aneis Cp,
0s metalocenos permitem um controle da regioregularidade e da estereoregularidade do
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polimero, e da distribuicdo de massa molar. Além disso, propriedades macroscopicas do
polimero como dureza, resisténcia ao impacto, transparéncia e resisténcia a degradacéao
térmica podem ser controladas pela estrutura do metaloceno [27].

De acordo com Alt e Koppl [28] os ligantes alquil facilitam a doacéo de elétrons dos
anéis Cp para o centro metélico, o que estabiliza o carater catidnico do metal, promovendo um
aumento de atividade catalitica, no entanto, ligantes volumosos acarretam perda de atividade
devido ao impedimento estérico.

Na polimerizacdo homogénea em um meio solvente, o solvente desempenha um papel
fundamental na formacdo da espécie ativa [7, 9]. Solventes mais polares melhoram a
dissociacdo do par idnico (representada na Equacdo (2.3)), 0 que sugere que o solvente
promova um afastamento do par i6nico [13].

De maneira geral, os estudos teoricos sao realizados em fase gasosa, desprezando a
influéncia do solvente. No entanto, esta simplificacdo pode conduzir a uma distor¢do nas
propriedades moleculares calculadas. A interacdo com o solvente acarreta modificacdo na
energia das espécies, podendo alterar também as barreiras conformacionais.

Dados experimentais para o sistema EtInd,ZrC1,/MAO [11] relatam uma mudanca de
atividade catalitica em funcdo do tipo de solvente. O tolueno foi comparado com
diclorometano, este Ultimo apresenta alta polaridade e baixa capacidade de coordenagdo. O
solvente mais polar resultou em maior atividade catalitica, mesmo em menores proporcoes de
MAO. Conclusdo similar foi obtida através da revisao de Luo e Marks [12].

No trabalho de Frauenrath (2001) [29], os resultados experimentais sugerem que
ocorre competicdo competitiva pelo sitio ativo vago entre os mondmeros e o solvente,
prejudicando a polimerizagéo.
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2.2 FUNDAMENTOS DA MECANICA QUANTICA

No inicio do século XX os fisicos descobriram que a mecénica classica ndo descreve
corretamente 0 comportamento das particulas atbmicas. O conjunto de leis que rege o
comportamento dessas particulas foi denominado como mecanica quantica.

Deste de entdo, a mecanica quantica tem sido utilizada para obtencdo de estimativas
de arranjos geométricos e propriedades moleculares tais como: distancias e angulos de
ligagdes, momentos dipolares, barreiras de rotagdes internas e diferengas de energias entre
isdbmeros conformacionais [30].

A mecanica quantica é uma ferramenta importante para o estudo dos mecanismos de
reacao, possibilitando um melhor entendimento do estado de transicdo. Atualmente existe
uma série de softwares que facilitam a aplicacdo da mecéanica quantica a problemas praticos,
como, por exemplo: Accelrys’s Cerius2, Qchem, Gaussian98 [50].

2.2.1 PrRINCIPIO DE HEISENBERG

A mecénica quantica contém a mecénica classica como um caso limite. No entanto,
este caso limite é necessario para sua formulacdo. O processo de medida afeta o sistema
guéantico observado: quanto mais precisa é a medida, mais intensa é a alteracdo produzida, de
modo que, quanto melhor for conhecida num determinado momento a posicao de um elétron,
menos informac&o é disponivel a respeito de sua velocidade e, por consequéncia, sua posi¢do
futura é incerta. O conceito de trajetoria € incompativel com a mecénica quantica. Isso é
conhecido como Principio de Heisenberg.

Na mecanica classica, o estado de um sistema é determinado quando, em um dado
instante, é conhecida a posicdo de uma particula e as respectivas derivadas no tempo
(velocidade, aceleracdo...). A partir destas informaces pode-se prever a posi¢do futura da
particula. Na mecanica quantica, a descricdo de estado do sistema é mais limitada, devido a
impossibilidade de determinacdo simultdnea de posicdo e velocidade. A descricdo menos
detalhada da mecanica quantica ndo permite a determinacéo da posicdo futura com precisao
exata. Mesmo que o estado de um elétron seja conhecido, seu comportamento em instantes
sucessivos € incerto, ou seja, uma medida subsequente pode produzir diversos resultados. A
mecanica quantica busca determinar a probabilidade de se obter cada resultado possivel.

O estado de um sistema é caracterizado por sua fungdo de onda W(r,t), onde r sdo as
coordenadas do sistema (x,y,z) e t, 0 tempo. O quadrado do médulo da funcdo de onda é
equivalente a probabilidade de que uma medida encontre valores entre r e r+or.
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A descricdo da realidade, em termos de mecéanica quantica, é possivelmente incorreta
fazendo com que a teoria seja formal, ndo sendo uma explicacdo direta da natureza, mas uma
estrutura ldgica e matematica que permite relacionar fendmenos fisicos entre si e fazer
previsdes sobre acontecimentos [31].

A proposta fundamental da mecanica quéantica é que a luz e particulas materiais como
elétrons se propagam como ondas e interajam como particulas quando sdo emitidas ou
absorvidas. O movimento em escala atbmica (tempo e espa¢o) ndo é continuo, mas discreto.

2.2.2 EQUACAO DE SCHRODINGER

As particulas apresentam cargas positivas e negativas interagindo entre si, portanto,
elas estdo sujeitas a um campo de energia do tipo Coulomb (potencial, V). As particulas
negativas devem ser descritas em termos de funcdo de onda (¥). O campo potencial
desempenha importante papel na formacdo de moléculas. Em uma molécula, a condi¢do de
estabilidade € alcancada quando seus 4tomos estdo dispostos em posicOes tais que a energia
do sistema é reduzida a um minimo local.

Em 1926, Erwin Schrodinger, prop6s uma equacdo que relaciona energia, potencial e
funcédo de onda (¥). A seguir tem-se a deducdo simplificada da equacédo de Schrodinger.

Partindo-se da relacdo de De Broglie: p = h/k, considerando a descricdo classica
abaixo:

Para uma onda:

Para uma particula: )
Y (2w

E=K+V 0x? »
(2.4)
1/ i 2 2m _ |1 9%%
K= /2 m-v A ¥ 9x2
p=m-v=y2:m:(E-V) 1_ [ 1 o
n 472 ¥ 9x?

Aplicando a descricéo classica de onda e particula a relacdo de De Broglie, tem-se:
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h 1 1 9%¥
p=x=¢2'm'(E‘V)=h'\/‘m'@'ﬁ
h% 1 9%¥
_H'E'axz_z'm'(’;_v) (2.5)
h%  9%¥

" a2 TV VEEY

Acima encontra-se a equagao de Schrodinger unidimensional independente do tempo,
a2 i
para incluir outras coordenadas € necessaria a substituicdo da 3z Por V=¥, chegando-se a:

2
— VY Y =E-Y
2'm

onde:h = L
2T
2
[—h—'V2+V']‘P=E'\P (2-6)
2'm

H=[-2 v+ V]

H¥Y(r) = E-¥Y(r)

Para a equacdo de Schrddinger dependente do tempo (modelagem da dindmica

molecular), considera-se que a funcdo de onda apresenta a forma de uma onda plana, de
acordo com o que € exibido nas Equacdes (2.7).
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W(rt) = A- etlr-ob

o0y _
at I"w-t lP(I',t)
E = h ‘v
W=2"TT"V
E= 2 =t o
2Tt
@.7)
HlP(T', t) =E- II](T,, t)
H\P(T', t) = h . w . \P(r’ t)
v _ i 0we
i“-¥(rt) = =2
H¥(r,t) = —i-h- a‘l’a(tr,t)

O operador Hamiltoniano (H) apresenta contribuicdo de energia potencial (V) e
energia cinética (K). Para uma pequena variacdo de potencial é possivel desconsiderar a
dependéncia V = V(¥), e nesta condicdo, a equacdo de Schrddinger € aproximada como
linear em W, 0 que permite a aplicacdo do principio da sobreposi¢do. Para um sistema geral
com N Particulas, o operador H pode ser descrito como:

H=K+V
N ,
h° ,
2-my
i=1

(2.8)

O potencial Coulombiano Vj; é definido para duas particulas com cargas qi e gj,
separadas por uma distancia de r;;

v = 24 (2.9)
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A resolucdo exata da equacdo de Schrodinger somente é possivel para &tomos simples
como hidrogénio e hélio. Sua aplicacdo a sistemas mais complexos exige simplificacGes, entre
as principais pode-se citar:

» Aproximacdo de Born-Oppenheimer (BO): separacdo do movimento entre elétrons e
ndcleos.

» Aproximacdo de Hartree-Fock: cada elétron é influenciado apenas pelo efeito da
média de todos os outros elétrons, de modo que os elétrons tornam-se matematicamente
indistinguiveis.

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

Em um &tomo, o ndcleo é muito mais pesado do que os elétrons de modo que seu
movimento é muito lento comparado a dindmica eletronica. Desta forma, uma boa
aproximacdo para moléculas é a separacdo entre 0 movimento dos nucleos e dos elétrons
(BO). A funcdo de onda eletronica depende parametricamente da posicdo dos nucleos,
conforme Equacdes (2.10).

HiotalWPiotal (R, T) = Etotal Piotal (R, T)
Hiotat = He + Ky
He = Ke + Ve + Vee + Vi
Yioral(RT) = WL (R) - P (R, 1) (2.10)

HeLPe(R' r) = Ee(R)lPe(R’ r)

(Kn + Ee(R))LPn (R) = Etota1'¥n (R)

O potencial é composto por trés parcelas [32]: atracdo nucleo-elétron (Vye), repulsdo
elétron-elétron (V) e repulsdo nucleo-nucleo (Vyn), R representa as coordenadas do nucleo, e
r sdo as coordenadas dos elétrons: V. = Vo + Veeo + V.

Os nucleos sdo pesados o suficiente para que os efeitos quénticos tornem-se
negligenciaveis. Desta forma, a posicdo dos nucleos pode ser obtida a partir da mecanica
classica. Um atrativo deste método € que, dentro de cada interacdo, a nuvem eletronica é
avaliada tratando atomos em movimento como estando iméveis. Este método é Gtil no estudo
de reacBes quimicas devido ao fato de que a rea¢do quimica inerentemente envolve atomos
em movimento, e a fun¢do de onda muda no decorrer da reacéo [33].
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2.3 DFT — TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE

Entre os principais desenvolvimentos tedricos na &rea da quimica computacional
destaca-se a Teoria do Funcional de Densidade (DFT). A DFT € uma aproximacao da
estrutura atbmica e molecular em que a propriedade béasica € o operador de densidade de
carga, ao invés da funcdo de onda [42]. Isso reduz o esforco computacional no tratamento dos
termos de interacdo elétron-elétron, ja que este efeito € tratado explicitamente como um
funcional de densidade [34].

A DFT pode incorporar efeitos de troca e correlagdo com alta acuracidade e custo
computacional relativamente baixo. A interacdo de troca é um efeito da mecéanica quéantica no
qual hd aumento ou queda no valor esperado da energia ou distancia entre duas ou mais
particulas idénticas quando suas fun¢des de onda se sobrepdem.

Esta metodologia preservou a figura conceitual de camada eletronica e orbital na
estrutura atbmica [35], o que permite avaliar de modo preciso a camada de valéncia e
substituir os elétrons internos por um potencial efetivo do nucleo (pseudo-potencial),
reduzindo o tempo de processamento para &tomos pesados.

A Teoria do Operador de Densidade é adequada para investigar a estrutura eletronica de
um sistema de muitos atomos. Nos ultimos anos, este método tem se tornado popular em
diferentes aplicagdes [39 - 41].

Para a DFT, a densidade eletronica (p) determina sozinha todas as propriedades do
sistema. Os funcionais utilizados na DFT sdo divididos em termos, conforme a Equacgéo a
sequir:

E(p) = E¥(p) + [E¥(0) + E/(p)] + E*“ (p) (211)

onde EX é o funcional de energia cinética, EV é o termo correspondente ao operador de
energia potencial de atragdo nicleo-elétron e de repulsdo ndcleo-ndcleo, E’ é o funcional
relacionado a energia classica de repulsdo elétron-elétron, e EX© é o operador que considera
efeitos relativisticos.

A correta selecdo do funcional de troca e correlagdo EXC(p) € 0 passo critico para uma
estimativa acurada de propriedades moleculares. O funcional E* pode ser determinado pelo
método B3LYP (EgsLyr  (p)) que reproduz com boa exatid&o a estrutura experimental [36].

O funcional hibrido B3LYP considera a correcdo do gradiente de troca de Becke e o
funcional de Lee, Yang e Parr, apresentando trés parametros para ajuste. Os parametros sdo
obtidos a partir de dados empiricos de: energia de atomizacéo, energia de ionizacéo, afinidade
protonica e energia molecular [37], portanto, 0 método B3LYP é um procedimento semi-
empirico.
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2.4 TRANSFORMACAO DE BACKLUND

A transformacédo de Backlund consiste em encontrar os operadores (funcionais) que
aplicados a equacdes diferenciais complexas possam produzir simplificacfes, sendo que 0s
referidos operadores sdo obtidos considerando restricdes diferenciais. A partir desta
transformacéo, a equacao ndo linear de Schrodinger pode ser transformada em uma equacéo
diferencial linear [38].

As simplificacGes adotadas para encontrar uma solucdo algébrica para a equacao de
Schrédinger foram:

* A fun¢do de onda depende apenas do potencial: Y=¥(V), além disso, considera-se
que existe uma expressao algébrica finita que é solucdo da equacdo de Schrodinger.

* A influéncia de spins e de efeitos relativisticos ¢ negligenciada.
* Aproximacgao de LCA-MO.

* As fungdes de base no tempo zero sdo gaussianas. Na condi¢éo inicial, a densidade
eletronica é considerada como uma nuvem esfericamente simétrica sobre 0s respectivos
nacleos atémicos.

 Aproximagdo de Born-Oppenheimer. Além disso, ndo esta implementada a corre¢édo
na posicao dos nucleos.

* Néo ha calculo de energia, a possibilidade de ocorréncia de ligacéo ¢é avaliada como
um aumento relativo na densidade eletrdnica local.

A solucdo obtida [38] foi:

3 2
Y (r-re;)
- exp ot — %
0.22.ra“+4-0-t

G

6

0,10-Pion-(ra?) 2

in(9(r))=-

(0,22-ra*+4-0-1)

. 2
p(rj) = g(?}) (2.12)
onde Pion € o primeiro potencial de ionizagéo; r, € 0 raio atbmico; r; € a posi¢ao do elétron j e
r € a posicao do nucleo j; A e a sdo parametros que definem a gaussiana, e tém valores
praticamente constantes iguais, respectivamente, a 0,01 e 0,001.

A Equagdo (2.12) foi implementada em Matlab2010a gerando o aplicativo QuiO1.
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2.5 ABORDAGENS ENCONTRADAS NA LITERATURA

A aplicacdo mais tradicional da simulacdo molecular é elucidar mecanismos de
reacOes, particularmente etapas relacionadas a coordenacdo e a insercdo do mondmero.
Grande parte dos estudos encontrados na literatura consultada desconsidera a influéncia do
contra ion e do solvente no processo de polimerizacao.

A teoria DFT tem preciséo suficiente para tratar um sistema molecular complexo. No
entanto, ainda continua sendo muito dificil incluir algumas moléculas de solvente na
simulacdo [13]. Recentemente, um formalismo matemético denominado como reagdes do
campo auto consistente (SCRF) tem sido utilizado para descrever o efeito macroscopico do
solvente. O modelo SCRF considera o solvente como um meio homogéneo continuo,
caracterizado pela constante dielétrica.

Derat et al. [14] realizaram um estudo tedrico sobre a influéncia do solvente na
reatividade do precursor ZrCl,Bus, utilizado na sintese do zirconoceno, tendo sido verificada
uma influéncia muito significativa do solvente. No entanto, os autores recomendaram cautela
quanto ao mesmo tipo de influéncia na reatividade do zirconoceno. O espaco livre entre o
zirconio e o solvente para o ZrCl,Bu, poderia facilitar a coordenacédo do solvente em relacéo a
coordenacdo para o Cp,ZrCls.

Belelli et al. (2005) [13] avaliaram, através de SCRF, a influéncia do tolueno e do
diclorometano na reacao de dissociacao do par idnico (Equagéo (2.3)), concluindo que, devido
ao solvente, a reacdo de dissociacdo do par i6nico torna-se menos endotérmica, e que essa
caracteristica se mostra mais evidente a medida que a constante dielétrica do meio aumenta
(diclorometano). A catalise em meio liquido com solventes polares favorece a separacao do
par ibnico, evitando o impedimento estérico do MAO, o que favorece a coordenacdo e a
inser¢do do etileno.

O estudo realizado por Belelli et al. (2003) [7] avaliou a influéncia do MAO
considerando sua estrutura idéntica a representada na Figura 2.2. Para simplificacdo da
estrutura do MAO, foram consideradas apenas algumas faces da estrutura em gaiola, e o
movimento dos atomos nas extremidades da estrutura simplificada foi restringido. Analisando
as isolinhas de potencial no par idnico, concluiu-se que a interagdo entre o composto catidnico
(Cp2Zr'CHs) e o contra fon (MAO-CH3-CI’) provoca redistribuicdo de carga em todos os
atomos do par iénico. A aproximacdo do contra ion produz restri¢ces estéricas e modificacao
da carga liquida sobre o zirconio.

Atraves da analise da relagdo quantitativa entre atividade e estrutura (QSAR), Yao et
al. [44] concluiram que o0 espaco entre o catalisador e o co-catalisador é um fator
determinante no controle da atividade catalitica.
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Quando o efeito do MAO € desprezado e o solvente é tratado como um meio continuo
com determinada constante dielétrica, é timida a influéncia energética (termos de AEreacio)
provocada pelo solvente em relacdo a simulagdes realizadas em fase gasosa [45].

A energia requerida para dissociacdo do par idnico dificilmente poderd ser
integralmente provida pela energia de solvatacdo de solventes fracamente polares [7]. No
entanto, um cation isolado é uma espécie extremamente deficiente de elétrons tendendo a
sofrer decomposicdo [7]. Por isso, certo grau de coordenacgdo do anion ou solvente € requerido
para evitar o processo irreversivel de decomposicdo. Em um estudo tedrico, Froese et al. [43]
citam a possivel coordenacao do solvente ao sitio ativo.

Outra abordagem para avaliar a influéncia dos ligantes alquil no anel Cp foi utilizada
por Cruz et al. [1], que encontraram uma correlacdo positiva linear entre os dados de atividade
e o0 angulo Cent-Zr-Cent, onde Cent € o centroide do anel Cp. A estrutura de maior angulo
apresentou melhor atividade. Isso sugere que um substituinte mais volumoso nos anéis Cp
poderia melhorar a atividade catalitica. A correlagdo foi obtida considerando apenas
zirconocenos com ponte entre os anéis Cp. Em sintese, no estudo de Cruz et al. [1], a
principal influéncia dos ligantes foi relacionada a efeitos estéricos.

O corpo do substituinte poderia prevenir a aproximacdo do co-catalisador (espécie
anidnica) em relacdo ao metal, de forma que a complexacao e a insercdo do monomero etileno
poderia ser facilitada. Além do efeito estérico, o efeito eletrdnico dos substituintes no anel Cp
poderia produzir alteracdo na atividade catalitica. Um substituinte carregado negativamente
no anel aromatico poderia ser capaz de facilitar a separacdo do par idnico gerando mais
espaco para a coordenacdo do etileno ao centro metalico, o que poderia resultar em um
aumento de atividade catalitica [1].



CAPiTULO 3

METODOLOGIA

Na primeira secdo deste capitulo sdo apresentadas as espécies cataliticas estudas, as
condicdes de polimerizacdo e as atividades cataliticas obtidas no trabalho de Silveira [25],
utilizado como referéncia experimental para comparacdo. Finalmente, na Secédo 3.2, é feita a
descri¢do dos metodos de simulagdo molecular empregados.

3.1 ESPECIES CATALITICAS

Os sistemas cataliticos estudados apresentam o zirconio como metal de transi¢do. As
espécies examinadas foram: [Cp,ZrCl,], [(MeCp),ZrCl,], [(nBuCp),ZrCl,], [(iBuCp).ZrCl;],
[(tBuCp),ZrCl,], [Et(Ind).ZrCl;], [Et(IndH4)2ZrCl;], e [Me;Si(Ind),ZrCl,]. Os trés ultimos
precursores cataliticos apresentam ponte entre os anéis Cp. Na Figura 3.1 encontra-se uma
representacdo esquematica das estruturas:

L2
[Cp,ZrCl,] z{
'
rZ”
[((MeCp),ZrCl,] Zr
X2
[mBuCp),ZrCL,]
&
. y 2y
[((BuCp),ZrCl,] },S::{:\U

ANz o
f o r'xﬂ/ (l
[(tBuCp),ZrCl,] 7
} =
[Et(lndH4)2ZrClz] AT
S\ [
LA
[Et(nd),ZrCl,] [ 'z’ o
S Y 7 -~
o C A=«
e [MeSix(Ind),ZrCL)] Sz
"1?5:‘_"%—' a

Figura 3.1: Sistemas cataliticos avaliados, adaptado da ref [46].
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Os dados experimentais de atividade para os catalisadores estudados foram obtidos do
trabalho de Silveira [25], que realizou a polimerizacdo homogénea em um reator de Pirex com
volume atil de 0,30 L agitado mecanicamente, e com controle de temperatura através de
encamisamento do reator. Primeiramente foi adicionado, sob argénio, 0,15 L de tolueno no
interior do reator. As reacdes foram efetuadas com uma concentracéo de catalisador de 10
mol/L em suspensédo de 0,01 L de tolueno. A transferéncia do zirconio para o reator ocorreu
sob pressdo positiva de argonio. O co-catalisador MAO foi adicionado na proporcéao [Al}/[Zr]
=1.000. A polimerizagdo ocorreu em pressdo atmosférica, a temperatura de 60 °C por 30 min.

As atividades obtidas experimentalmente por Silveira [46] encontram-se na Tabela
3.1

Tabela 3.1: Atividades cataliticas obtidas experimentalmente, adaptado [46].

Atividade Catalitica
Metaloceno 1.1

(KgPEmolZr " h')
[MeCp)ZrClL] 0432
[((BuCp),ZrCl] 8773
[(BuCp).ZrCly] 1917
[(nBuCp),ZrCl;] 7340
[CpaZrCly) 2750
[Et(IndH,4),7ZrCl;] 4200
[Et(Ind}),ZrCl;] 3900
[Me; Si(Ind), ZrCl, ] 3400

3.2 METODOS DE SIMULACAO MOLECULAR

Em decorréncia da complexa estrutura do MAO sua influéncia ndo foi modelada,
partiu-se do pressuposto de que foram estudados 0s compostos catibnicos estaveis,
disponiveis para polimerizacdo, considerando que uma mesma quantidade de MAO (razdo
[Al]/[Zr]) produz efeitos similares na ativagdo de catalisadores distintos. Esta abordagem é
atil quando o interesse reside em elucidar detalhes do mecanismo da reacdo. Entretanto, o fato
de desprezar a influéncia do MAO pode limitar a aplicacdo da simulacdo molecular para
correlacionar estrutura com atividade catalitica.
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O software Gaussian98 foi utilizado para os céalculos computacionais, empregando a
teoria do funcional de densidade (DFT) sem restricdes de simetria, utilizando o funcional
hibrido B3LYP para considerar os efeitos relativisticos de troca e correlacao.

Foram empregadas as funcdes de base: D95v(p,d) para C e H, e LANL2DZ para Si, Zr
e Cl. Devido ao alto custo computacional foi necessério a utilizacdo de pseudo-potenciais. O
potencial efetivo do nucleo (pseudo-potencial) é aplicado para elementos que exigem um
conjunto de fungdes de base muito amplo para descrever um elevado numero de elétrons e
seus efeitos relativisticos [47]. O pseudo-potencial LANL2 foi empregado como base para 0s
orbitais dos nucleos de Si, Zr e Cl. Os calculos foram realizados considerando a simplificacao
de fase gasosa.

O estado de transicdo foi caracterizado através de uma Unica frequéncia imaginéria
(hessiana final com apenas um autovalor negativo), utilizando o algoritmo de Berny [48].

A obtencdo de um maximo local de energia é muito sensivel a qualidade da
aproximacdo inicial. O procedimento adotado para encontrar o estado de transicdo € descrito a
sequir:

* Primeiro determinou-se o estado de transicdo para um catalisador de uma estrutura
mais simples: 0 Cp,Zr*CHzs. Para isso, a aproximagcao inicial foi obtida alterando a posigdo do
eteno por tentativa e erro.

« O segundo passo foi a determinagdo de quatro parametros que definem a geometria
do estado de transicdo: angulo diedro, angulo e duas distancias, conforme representado na
Figura 3.2. Para definicdo da geometria ha quatro atomos envolvidos (Zr - C1 - C2 - C3) e
trés posicles relativas. Por isso, trés parametros geométricos seriam suficientes. H4 um
parametro redundante para verificacdo de erro operacional na disposi¢édo do eteno.

- Considerou-se que 0s mesmos parametros obtidos para o Cp,Zr*CHjz seriam validos
para o (MeCp),Zr'CHa, entdo, o eteno foi disposto na posicdo definida, aplicando a lei dos
C0SSenos.

« O quarto passo foi a minimizacdo de energia, mantendo duas distancias fixas (C3-Zr
e C2-C1), procurando relaxar as tensdes internas.

» No altimo passo, a energia foi maximizada de forma a se obter o estado de transigé&o.

Apbs encontrar o estado de transicdo para a primeira espécie de (MeCp),Zr*CHas, os
quatro parametros geométricos foram atualizados, de forma que os outros conférmeros foram
obtidos com esses novos parametros. Para os catalisadores de maior complexidade estrutural,
a aproximacdo inicial é definida a partir de espécies mais simples. Os parametros iniciais
encontram-se na Figura 3.2.
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o @ cz

* cj c1
angulo C3-Zr-C1 = 828
distancia C3-Zr =2 39
distancia C2-C1 =217

angulo diedro C3-C2-C1-Zr=-95

Zr

Figura 3.2: Aproximacao inicial para o estado de transi¢do do {C,H4 + (MeCp),Zr"CHs}*.

O algoritmo QuiO1 foi implementado em Maple 14 e em Matlab 2010a. A evolugéo
temporal das isolinhas de densidade eletrénica foi avaliada para a posi¢cdo de minimo dos
nacleos, obtidas no Gaussian98. A probabilidade de ocorréncia de ligacdo foi verificada
devido ao aumento de densidade eletrdnica local na posicido média entre o Zr* e os ligantes.



CAPIiTULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos serdo apresentados e discutidos da seguinte maneira:

Na Secdo 4.1 (Parametros Geomeétricos das Estruturas) serdo exibidas as estruturas
encontradas a partir da minimizagdo de energia interna, incluindo 0s compostos
intermediérios e os produtos finais (ap6s a inser¢do do primeiro monémero). As estruturas
obtidas serdo representadas em termos de parametros geométricos e da carga estimada para o
zirconio.

Na Secdo 4.2 (Transformacdo de Backlund — QuiOl) sera verificado se as
simplificacGes necessarias para que a densidade eletrdnica seja expressa em termos de uma
equacdo algébrica sdo capazes de produzir resultados coerentes em sistemas complexos.

Na Secdo 4.3 (Correlacdo entre Estrutura e Atividade Catalitica) sera determinada a
relacdo entre parametros geométricos estruturais e a atividade catalitica na polimerizacéo de
etileno.

Na Secédo 4.4 (Coordenacdo do Solvente) sera avaliada a possibilidade de coordenacgédo
do tolueno ao sitio ativo, de forma a produzir influéncia na coordenacéo do eteno.

4.1 PARAMETROS GEOMETRICOS DAS ESTRUTURAS

Um ponto fundamental para a simulacdo molecular é a definicdo da aproximacéo
inicial para a disposigéo tridimensional dos atomos que constituem o sistema. Dependendo da
complexidade do sistema, é necessario possuir uma intuicdo quimica bastante consolidada
para dispor a estrutura em uma posicéo tal que o algoritmo atinja convergéncia.



4.1 PARAMETROS GEOMETRICOS DAS ESTRUTURAS 23

A possibilidade de ocorrer diversas posicbes de minimos locais de energia
(conférmeros) dificulta a definicdo da aproximagéo inicial. De acordo com a distribuigédo de
Maxwell-Boltzmann, Equacdo (4.1), o confébrmero mais provavel é a estrutura de maior
estabilidade. Portanto, para inferéncias gerais sobre o comportamento do sistema é necessario
gerar uma aproximacdo inicial que se encontre proxima o suficiente do minimo global de
energia.

Com o objetivo de avaliar a influéncia da aproximacao inicial foi realizada uma
andlise conformacional do (MeCp),ZrCl,. Dentre as estruturas estudadas, este precursor
catalitico é a espécie mais simples que apresenta substituintes nos anéis Cp.

4.1.1 ANALISE CONFORMACIONAL E BARREIRAS DE ROTACAO PARA (MeCp),ZrCl,

Todas as aproximacdes iniciais foram obtidas a partir da mesma posicao relativa entre
0s anéis, caracterizada pelos atomos de carbono identificados com os nimeros de 1 a 10,
conforme representado na Figura 4.1, permutando a posicdo do substituinte metila. Nao
ocorre simetria na molécula de (MeCp),ZrCl,, de modo que existem 25 conférmeros distintos
obtidos variando a posi¢do do substituinte metila no anel Cp.

Foram avaliadas as distintas conformacbes do (MeCp).ZrCl,, todas partindo da
mesma estrutura basica, conforme a Figura 4.1. As aproximacdes iniciais foram definidas
dispondo o substituinte metila nas respectivas posi¢oes [1x6], [1x7]....

Figura 4.1: (MeCp),ZrCl, [1x6], substituintes nas posicdes 1 e 6.
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Apds a minimizacdo de energia, ocorre rotacdo relativa entre os anéis, de modo que a
notacdo [1x6], [1x7]... [5x10] pode gerar ambiguidade, e por isso, sera utilizado o angulo
diedro para se referenciar a cada conformagdo. Para a notacdo [x,y], o angulo diedro serd
definido entre os carbonos x-11-12-y, onde X e y se referem aos carbonos dos anéis Cp onde
as metilas estdo ligadas.

Na Tabela 4.1 pode-se observar: a energia interna em hartree (cada hartree/molécula
equivale a 627,51 kcal/mol). Além disso, sdo apresentados a carga do zirconio e o angulo
diedro (x-11-12-y).

Tabela 4.1: Diversas conformacdes para o (MeCp).ZrCl,, valores obtidos no Gaussian98.

Conformagdes Energia Angulo diedro
(posicdo inicial) (hartree) Carga Zr | (ap0s otimizacdo)
[1x6] -542,4547 0,38 169,4826
[1x7] -542,4529 0,39 -97,0510
[1x8] -542,4548 0,39 -16,9980
[1x9] -542,4548 0,39 16,8753
[1x10] -542,4553 0,38 66,2603
[2x6] -542,4553 0,38 66,1672
[2x7] -542,4535 0,39 147,3307
[2x8] -542,4553 0,38 -66,2207
[2x9] -542,4554 0,38 -33,5303
[2x10] -542,4559 0,38 13,0355
[3x6] -542,4548 0,39 16,8962
[3x7] -542,4530 0,40 64,7479
[3x8] -542,4547 0,38 -170,3914
[3x9] -542 4547 0,38 -169,4771
[3x10] -542,4554 0,38 -33,56528
[4x6] -542,4548 0,39 -16,8874
[4x7] -542,4548 0,39 16,8397
[4x8] -542,4518 0,38 102,5292
[4x9] -542,4547 0,38 -169,4771
[4x10] -542,4553 0,38 -66,1624
[5x6] -542,4529 0,39 -97,0335
[5x7] -542,4529 0,39 -97,0703
[5x8] -542,4548 0,39 16,8611
[5x9] -542,4530 0,40 64,7625
[5x10] -542,4535 0,39 147,1299
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Dentre todos os conformeros da Tabela 4.1, a carga estimada do zircénio apresentou
uma pequena variagdo, permanecendo entre 0,38 e 0,40.

Foi verificado que o &ngulo diedro é muito sensivel aos critérios de convergéncia do
algoritmo. Por isso, conformacOes que apresentam a mesma energia e angulos diedros
similares podem ser consideradas idénticas. Na Tabela 4.1 é possivel identificar algumas
situacGes em que o Gaussian98 convergiu para a mesma solucéo, por exemplo, como ocorre
com os conférmeros: [3x8], [3x9] e [4x9].

Foram selecionados 12 conformeros independentes, apresentados na Tabela 4.2. Na
Figura 4.2 suas estruturas podem ser visualizadas em ordem crescente de energia interna.

Tabela 4.2: Espécies independentes de (MeCp),ZrCl,.

ICanérmemi E (hartree) AE = Ej _E[leﬂ] Carga do Zt | Angulo diedro (%) Probabilidade de
independentes (kcal/mol) Maxwell-Boltzmann

2x10] -542 4559 0,00 0,38 13,0355 249

[2x9] -542.4554 0,31 038 -33.5303 14,7

[1x10] -542 4553 0,38 0,38 66,2603 13,2

2x8] -542.4553 0,38 0.38 -66.2207 13,2

[1x8] -542.4548 0,69 0,39 -16,9980 7.8

[1x9] -542.4548 0,69 0,39 16,8753 7.8

[1x6] -542.4547 0,75 0,38 1694826 7.0

[3x8] -542 4547 0,75 0.38 -170.3914 7.0

[2x7] -542.4535 1,51 0.39 1473307 2.0

[3x7] -542 4530 1,82 0.40 64,7479 1.2

[1x7] -542.4529 1,88 0.39 -97.0510 1.0

[4x8] -542.4518 2,57 038 102,5292 0.3

A comparagdo entre os conférmeros, apresentados na Figura 4.2, indica que 0s
carbonos dos anéis Cp mantém-se coplanares, e a distancia entre os atomos dentro dos anéis
Cp (e no ZrCl, central) permanece constante. Isso sugere que a diferenga nas energias de
torcdo e estiramento entre as estruturas sdo baixas. Conclui-se que os minimos locais
encontram-se entre barreiras energéticas de rotacao e translagdo dos aneis.
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[2x10] [2x9] : [1x10]

2

Figura 4.2: Precursores cataliticos estaveis para o (MeCp),ZrCl,, onde cinza escuro
representa C; cinza claro H; azul Zr e verde CI.
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Os conformeros independentes apresentam multiplicidade com degenerescéncia
unitéria, de modo que eles ndo sdo equivalentes entre si quando ocorrem rotacGes nos planos
horizontal, vertical e no eixo z. Na Figura 4.3 comparam-se 0s isdbmeros [1x10] e [2x8] do
(MeCp),Zr,Cl,, apesar da semelhanca entre as duas estruturas, os conférmeros séo espécies
independentes.

Figura 4.3: Conformeros [1x10] e [2x8] (MeCp).ZrCl,: ndo equivalentes nem em termos de
rotacdo molecular nem sob a perspectiva de um ligante.
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Na Figura 4.4 esta a barreira energética (AE) em kcal/mol de rotacéo e translacdo dos
anéis Cp (e do ZrCl,) em relagdo ao conférmero mais estavel.

Barreira de Energia de rotacio

] S S S O R B B R
Conférmeros AE I I I I I I I
independentes | (kcal/mol)| ! ! ! ' ! '
25|- [2x10] 0,00 |--d------ denmees oo beroens deeannes e -
[2x9] 0,31 ! ! ! ! ! ! !
[1x10] 0,38
5L [2x8] 0,38 | A |
[1x8] 0,69
—_ [1x9] 0,69
E [1x6] 0,75 . : : :
F 15k (3l T s MU SR A |
:‘“—J’ [2x7] 1,51 ' ' ' '
o [3x7] 1,82
' [1x7] 188 | o
e

[210] [2¢9] [1x10] [2x8] [1xB] [1x9] [1x6] [3xB] [2x7] [3x7] [1x7] [4x=8]
BSpeCie

Figura 4.4: Barreira energética em relacdo a espécie (MeCp).ZrCl, [2x10].

Através da distribuicdo de Maxwell-Boltzmann é possivel estabelecer a probabilidade
de ocorréncia de determinada espécie em funcdo de sua energia interna, que é dada por:

exp| —— |
P(T) = - P "_ET) = — 1 k = 1,38.10~2%]/K
xp (-2 \ (Ei— E; lhartress = 2625,5.10%] /mol
’ge‘(p( lﬁ) e-\'P(——l ) ) . 23 6
k.T 1mol = 6,02.10

(4.1)



4.1 PARAMETROS GEOMETRICOS DAS ESTRUTURAS 29

onde P;(T) é a probabilidade de ocorréncia da espécie i, E; é a energia interna da espécie i, Ej €
a energia interna do conférmero j, n € o numero de conférmeros, k € a constante de
Boltzmann e T é a temperatura em Kelvin.

Na Figura 4.5, as probabilidades obtidas sdo representadas em um diagrama de
barras.

Distribuicao de Maxwell-Boltzmann

25

20

—
(A ]

—_
L=

Frobahilidade de ocorrencia

[210] [2x9] [1x10] [2x8] [1xB8] [1x9] [1x6] [3xB] [2x7] [3x7F] [1=7] [4xB]
gspecie

Figura 4.5: Distribuicdo de probabilidade de Maxwell-Boltzmann para 25 °C dos
conformeros independentes de (MeCp).ZrCl,.

Deve-se considerar que as probabilidades encontradas neste estudo sdo apenas valores
de referéncia, pois ndo existem garantias de que todos os minimos locais foram encontrados.

Possivelmente, o nimero total de conférmeros seja superior a0 numero encontrado.
Sutis rotacOes entre os aneis Cp (ou no ZrCl, central) na estrutura da Figura 4.1, utilizada
como aproximagéo inicial, poderia fazer com que o algoritmo convergisse para uma
conformacao distinta.
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A maior estabilidade foi verificada para a espécie [2x10]. Buscando uma visualizacéo
clara, alguns detalhes estruturais sdo mostrados na Figura 4.6. Além das metilas na posicao
eclipsada (‘cis’), observa-se que todos os carbonos do anel coordenam com o metal de
transicdo, de modo que as distancias de ligag&o entre o zirconio e os carbonos séo idénticas.
Alguns parametros geométricos relevantes sao apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Valores médios do conférmero mais estavel de (MeCp).ZrCl, [2x10],distancias
em unidades atdmicas (raio de Bohr) e angulos em graus.

Parametro Descrigdo Valores
CH;-Zr- CH; |angulo entre o Zr e os substituintes do anéis (metilas) 132,2
(C-Clepens distancia entre Carbono do anel Cp - Carbono da metila 1,50
(C-Clgg distdncia entre Carbono - Carbono nos anéis Cp 1,43
(C-H)g distancia entre Carbono - Hidrogénio na metila 1,08
(C-H)eps distancia entre Carbono - Hidrogénio nos aneis Cp 1,10
(Zr - Cl)zpcz distancia entre Zr - Cl 2,51
Cent-Zr distdncia entre o centrdide do anel Cp - Zr 2,25
Cent - Zr - Cent |angulo entre os centroides dos anéis Cpe o Zr 130,7

completa

detalhe 1 J

Figura 4.6: (MeCp),ZrCl, [2x10], substituintes nas posi¢Oes 2 e 10 na condig&o inicial.
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A conformacdo mais provavel do precursor catalitico [(MeCp),ZrCl,] é bastante
intuitiva. Apesar disso, o trabalho sistematico envolvendo distintos conférmeros se estendeu a
investigacdo de outras etapas da reagdo: composto catidnico, complexo com eteno, estado de
transicdo e produto da primeira insercdo de eteno. Serdo apresentadas apenas as estruturas
mais estaveis.

A alquilacdo do precursor catalitico gerada pelo MAO produz o composto catidnico
[(MeCp),Zr'CHs], representado na Figura 4.7. Adicionando uma molécula de eteno ao
sistema e minimizando a energia obtém-se o complexo com eteno, visualizado na Figura 4.8.

Nas Figuras 4.7 e 4.8 sdo mostradas as distancias médias entre os atomos em
unidades atdmicas (ap — raio de Bohr).

dngulo C3 - Zr-C5=185.6°
distincia C1 - C2 = 1,43
distdncia C2 - C3 = 1,51
distdncia C2 - H1 = 1,08

distdnecia C3 - H2 = 1,10

C3

J

H2

distancia Zr - C4 = 2,25
distdnecia C4 - H3 =110
distincia Zr - Centréide Cp=2.21

dngulo Centréide Cp - Zr - Centroide Cp = 136,2°

Figura 4.7: Composto catidnico (MeCp),Zr*CHs [1x9], representando 10% da populago.

As conformacgdes geométricas mais estaveis do precursor catalitico (Figura 4.6) e do
composto cationico (Figura 4.7) séo similares entre si. No entanto, a coordenacdo do eteno
(Figura 4.8) gera uma rotagdo relativa entre os anéis.
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dngulo C3 - Zr - C7 =103.4°
distancia C1 - C2 =1.43
distancia C1 - H1 = 1,08
distdncia C2 - C3 = 1.50
distincia C3 - H2 = 1,10  HI ,‘
distancia Zr - C4 = 2.26
distdncia C4 - H3 = 1.10
distancia Zr - C5 = 2.85
distancia C5 - C6=1.35

distancia C5 - H4 = 1.09

distancia Centroide Cp - Zr=2.24
angulo Centroide Cp - Zr - Centroide Cp = 131.4°

Figura 4.8: Complexo com eteno {C,H, + (MeCp).Zr'CHs [5x7]}.

A partir do complexo com eteno (Figura 4.8) ndo foi possivel encontrar diretamente o
estado de transicdo da reacdo do (MeCp).Zr'CHs com eteno. Na Secgdo 3.2 do Capitulo 3 o
procedimento para localizar o estado de transicdo através do Gaussian98 é descrito
detalhadamente.

Na Figura 4.9 esta o estado de transicdo obtido, verifica-se que a aproximacao inicial
para o estado de transigdo, visualizada na Figura 3.2, foi excelente.
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angulo diedro: C3-C2-C1-Zr= 2,5518
angulo: C3-Zr-C1 = 82,6975
distancia: C3-Zr = 2,3967

distancia: C2-C1 = 2,1644

Figura 4.9: Estado de transicdo para {C,Hs + (MeCp),Zr"CHs [2x10]}*.

Na Figura 4.10 representa-se o produto da primeira inser¢cdo do eteno. Pode-se
observar a interacdo agostica do hidrogénio (do carbono beta da cadeia em crescimento) com
0 metal de transicdo. A distancia média entre o carbono e o hidrogénio é 1,09 (unidades de
raio de Bohr), no entanto, devido a interacdo agostica, a distancia entre o carbono beta e o
hidrogénio aumenta para 1,17.

Em detalhe Zr*C,H,CHs

Figura 4.10: Produto da primeira insercdo de eteno: (MeCp),Zr*(CH,),CHs [2x10].
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Na Tabela 4.4 encontram-se estimativas para a carga do zirconio, e as energias das
espécies mais provaveis em cada etapa da reacao.

Tabela 4.4: Energias internas dos conférmeros mais provaveis e carga estimada do Zr.

Composto Conformero Farmula Carga Zr |E [hartree) ﬂEl[h;?r‘tree AE
/ molécula) |{kcal/mol)

Eteno - C,H, ; -78,6001 _ )
Precursor Catalitico [2x10] MezCpzZrClz 0,378 -542,4559 - -
Composto Catidnico [1x9] MezCpzZr'CHz 0,817 | -552,0867 - -
Complexo com Eteno [5xT] {MesCpadr'CHs + CzHa} 0,606 | -630,7142 | -0,0273 -17,2
Estado de Transigdo [2x10] {MeaCpadriCHs + CzHaf* | 0,521 | -630,7030 -0,0161 -10,1
Primeira Insersdo de Eteno|[2x10] MezCpzZriC:HsCH; 0,611 -630,7365 -0,0497 -31,2

Energia de Formagéo (kcalfmol)

L
=

L
o
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Na Figura 4.11 encontra-se uma representagdo da variacdo de energia envolvida entre
as etapas da reacao.

Caminho de Reagdo para Primeira Insergdo de Eteno para o (MeCp}22r+CH3

Complexo com Eteno

Caminho da Reacdo (7))

Estado de Transigdo

Primeira Insergdo de Eteno

Energia dos Reagentes

______________________________

({(MeCp),2r"CH} + {CHa)| |{(MeCp),Zr*CH; + CzHg} | |{(MeCp),ZrCHs + CaHy)"

|(MeCp),Zr"C2H4CHs |

Figura 4.11: Caminho da reacdo de insercdo do eteno para o (MeCp),Zr*(CH;),CHs.
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Em sintese, existe uma grande dificuldade no tratamento de sistemas complexos
quando se procura reduzir a influéncia da intuicdo quimica nos calculos computacionais. 1sso
ocorre porque ndo é possivel avaliar a dindmica molecular completa com algumas moléculas
de: catalisador, co-catalisador, monémeros e solvente. Sdo isoladas as etapas fundamentais
para se buscar inferéncias sobre o comportamento geral, por isso, é necessario realizar
diversas consideracdes na definicdo de geometria da aproximacao inicial, no que se refere a
posicao e angulos de ataque.

Por exemplo, foram gerados 12 confGrmeros estveis do precursor catalitico
[(MeCp),ZrCl;], cada um com sua respectiva probabilidade de ocorréncia, segundo a
distribuicdo de Maxwell-Boltzmann. Para geracdo do composto cationico haveria duas
possibilidades de reacdo por conférmero: um dos cloros (Figura 4.6) se tornaria o sitio vago,
enguanto que o outro seria substituido pelo grupo metila (e vice-versa).

A probabilidade de ocorréncia de cada espécie ndo se mantem constante entre as
etapas da reacdo, ou seja, a espécie mais provavel de composto catidnico pode ndo produzir o
isbmero mais estavel do complexo com eteno, e isso pode levar a uma interferéncia relevante
no valor do AE estimado.

Caso sejam avaliadas diversas possibilidades de reacGes (com distintas aproximacdes
iniciais provaveis), os isdbmeros entre as etapas de reacdo poderiam estar relacionados entre si
conforme representado no diagrama abaixo:

AN AN
ETAPA 3 / \ l\'-"f / \\

Figura 4.12: Representacao genérica da relagdo entre os isdmeros e o caminho da reag&o.

De acordo com a Figura 4.12, a probabilidade de cada trajetéria € produto das
probabilidades das etapas. A energia média de cada etapa deveria ser ponderada pela
probabilidade das trajetdrias, para entdo, a partir deste valor estimar-se 0 AE médio entre as
etapas. Este procedimento somente seria confiavel se, para cada etapa de reacdo, todos 0s
confébrmeros menos energéticos fossem mapeados, de forma a se obter probabilidades
confidveis (Equagéo (4.1)).
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Devido ao grande numero de catalisadores e espécies intermediarias envolvidas neste
trabalho, esta forma mais rigorosa de estimar os AE entre as etapas de reagdes ndo serd
aplicada. Portanto, os valores encontrados neste trabalho seréo aproximagdes com limitado
grau de exatiddo. O fato de desprezar a influéncia do MAO também limita a exatiddo dos
resultados.

4.1.2 DEMAIS PRECURSORES CATALITICOS

Na Figura 4.13 estdo representadas as conformacgdes espaciais mais provaveis dos
seguintes precursores cataliticos: [(MeCp)2ZrCly], [(nBuCp).ZrCl;], [(tBuCp).ZrCl;] e
[Me,Si(Ind),ZrCl;]. As espécies cataliticas mais provaveis foram obtidas apds permutagdes
na posicdo do substituinte, conforme procedimento descrito anteriormente. Para os demais
precursores cataliticos, a disposicao do substituinte foi baseada em critério qualitativo.

Para entender de que forma foi definido o critério qualitativo utilizado para gerar a
aproximacdo inicial das espécies cataliticas: [(iBuCp),ZrCly], [Et(Ind),ZrCl,] e
[Et(IndH,4)2ZrCl;] € necessério considerar os resultados do (MeCp),ZrCl,. De acordo com a
Tabela 4.2 os quatro conférmeros mais provaveis ([2x10], [2x9], [1x10] e [2x8]) respondem
juntos por 66% da populacdo total de conférmeros, verifica-se na Figura 4.4 que a diferenca
de energia entre estes isdbmeros € inferior a 0,4 kcal/mol, todos eles apresentam estruturas
similares, visualizadas na Figura 4.3, as metilas encontram-se em uma posicao proxima a
eclipsada. Os substituintes nos catalisadores citados foram dispostos de modo similar as
metilas do (MeCp),ZrCl, na posi¢cdo [2x10]. Partindo-se do pressuposto de que minimos
locais proximos a esta conformacdo apresentem pouca variagdo em termos energéticos, como
ocorreu com o (MeCp),ZrCl,, os resultados obtidos para os demais precursores cataliticos
devem ser representativos.

Alt e Kbppl [28] propuseram que os ligantes alquil estabilizam o carater catidnico do
metal favorecendo a doacao de elétrons dos anéis Cp, de forma que a atividade catalitica seria
aumentada. O acréscimo de atividade catalitica seria limitado por efeitos estéricos, devido a
presenca dos ligantes que atrapalhariam a coordenacdo do mondmero.

De acordo com a configuracao tridimensional das espécies cataliticas na Figura 4.13,
o0 impedimento espacial de [(tBuCp).ZrCl,] deveria ser maior do que o gerado por
[(nBuCp).ZrCl;]. No entanto, conforme a Tabela 3.1, a atividade do [(tBuCp),ZrCl,] é mais
elevada.
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' (tButCp), ZrCl,

Et(Ind),2ZrCl,

Figura 4.13: Estrutura dos precursores cataliticos, obtidas no Gaussian98 (DFT/B3LYP).
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Considerando-se as estruturas apresentadas na Figura 4.13, percebe-se que o
impedimento estérico pode ser o responsavel pela menor atividade nas espécies com ponte:
[Et(Ind),ZrCly], [Et(IndH4),ZrCly] e [Me,Si(Ind).ZrCl;]. A diminuigdo dos graus de
liberdade, devido a ponte, poderia dificultar os passos intermediérios da reacdo, ou seja, a
rigidez molecular devido a ponte impediria a livre rotacdo dos anéis, o que dificultaria a
acomodacdo do ligante reduzindo a atividade catalitica. Tem-se a expectativa de que o
impedimento estérico desempenhe um papel menos relevante na alteracdo da atividade para
precursores cataliticos sem ponte entre os an€is Cp.

Na Tabela 4.5 pode-se verificar que a carga do zirconio no [(tBuCp).ZrCl,] é
ligeiramente superior aquela encontrada para o [(nBuCp),ZrCl,], indicando que sutis efeitos
eletronicos podem ndo justificar a diferenca de atividade. Portanto, a proposta de Alt e Képpl
ndo é adequada para explicar os resultados obtidos.

Tabela 4.5: Distancias médias (unidades de raio de Bohr) para os catalisadores, obtidas no

Gaussian98.

Metaloceno 7Zr-Cl | Zr-C ;s} C-C (subs) (;I‘lti} Si-C Czaf
[(MeCp)sZrCl] 251 | 255 | 143 1,50 ] ] 0,39
[(ButCp).ZrCL] | 239 | 251 | 144 1,57 ] ] 0,38
[(ButCp);ZrCls] 239 | 250 | 144 1,56 ] ] 0,34
[(aButCp).ZrCl] | 239 | 250 | 144 1,55 ] ] 0,34
[Cp,Z:CLy] 238 | 250 | 144 - - - 0,40
[Et(ndH,),ZrCL] | 251 | 257 | 143 1,53 1,52 _ 0,37
[Et(Ind),ZrCl,] 248 | 259 | 143 1,42 1,52 _ 0,45
Me,Si(lnd),ZCl,] | 248 | 260 | 144 1,41 - 187 | 047

Os intermediarios e os produtos (primeira insercdo do mondmero) das reacdes foram
obtidos a partir das estruturas representadas na Figura 4.13, ndo considerando outras
variagoes conformacionais.

As estruturas tridimensionais obtidas indicam que ocorre rotacdo relativa entre os
anéis a cada etapa de reacdo. Na Figura 4.14 tem-se como exemplo a sequéncia de reacoes
para 0 Cp,ZrCl.,.
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Cp,ZrCl, precursor catalitico  Cp, Zr+CH3 composto catidnico  {Cp ZZ{" CH, + GH,} complexo com eteno

9

{Cp,Zr CH, + GH, } estado ativado ~ Cp,Zr CoH,CH; primeira insergao

’)

&

9 9

Figura 4.14: Reacdes em sequéncia para Cp,ZrCl,.

4.2 TRANSFORMACAO DE BACKLUND — Qui01

Devido ao elevado tempo de processamento envolvido na minimizacdo de energia
interna nas simulagdes realizadas no Gaussian98, ndo pbde ser investigada a influéncia de
distintas conformacdes estruturais, em termos de parametros geométricos e de variacdo de
energia entre as etapas de reacdo para os sistemas cataliticos estudados.

Na busca de alternativas que possam incorporar a complexidade real do sistema, em
particular, a existéncia de distintos conférmeros e a modelagem do MAO, foi explorada uma
proposta de simplificagcdo do sistema quéntico, de forma a se obter uma resolucéo algébrica
da equacdo de Schrodinger atraves da transformacédo de Backlund.
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A expressao obtida para densidade eletronica [38] foi:

d 2
® ( 3 G-re) )
0.10-Pion-(ra?) > - exp | At = S
0>22-ra' +4-g-t
in(g(n)) -~ 3
(0,22-ra’ *4-0t-t)(§)
o (2.12)

A Equacdo (2.12) foi implementada em Matlab2010a, gerando o aplicativo QuiOl.
Além das simplificagdes no sistema quéantico envolvidas na geracdo da expressao (Equacéo
(2.12)), entre elas desconsiderar os efeitos de troca e correlacdo e a existéncia de spins, a
implementacdo do QuiOl1 apresenta algumas limitacées:

« Ndo hé célculo de energia, apenas de densidade eletronica.

« A correcdo da posicdo dos nucleos através da mecanica cldssica, no processo
interativo de Born-Oppenheimer, ndo foi implementada.

* Né&o existe interface grafica; o sistema € representado por isolinhas de densidade
eletronica.

Na versdo implementada do QuiO1, os nucleos permanecem fixos, o que poderia levar
a sérios erros de avaliagdo. As interagdes entre os ligantes no anel Cp e o eteno (ou tolueno)
podem levar a rotacdo entre 0s anéis, permitindo uma melhor acomodacédo dos ligantes. Para
contornar este problema, as solu¢fes otimizadas no Gaussian98 (com nucleos em posicdes
finais) foram dispostas como aproximacao inicial do QuiOl. Nesta abordagem, a funcdo do
Qui01 sera a avaliacdo do aumento de densidade local entre o sitio ativo e a molécula ligante
(eteno ou tolueno).

Espera-se que o aumento local de densidade proximo ao sitio do catalisador seja um
indicativo mais preciso do que a reducéo 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 da interacdo. O aumento relativo na densidade local na
presenca de um ligante serd avaliado na posigdo intermediaria entre o metal e o ligante.

Foram simulados o comportamento da nuvem eletronica entre a condigdo inicial e
para 100 unidades de tempo de Planck. Na Figura 4.15 encontram-se as isolinhas de
densidade obtidas para o {Cp,Zr'CHs + CyHs}. As isolinhas foram representadas em um
plano perpendicular & direcdo da interacdo entre o zirconio e o centroide do eteno,
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representado em azul na Figura 4.15. O plano foi definido de tal modo que ele é equidistante
do metal e do centroide do C;Ha.

Ligacdes quimicas e interacdes entre espécies sdo verificadas a partir de aumento de
densidade local. Por exemplo, na posic¢do central verifica-se aumento de densidade, indicando
uma interacdo entre o zirconio e o eteno.

Na Figura 4.15 esta representada a alteracdo na densidade eletronica local em um
ponto intermediario entre o Zr* e o eteno. Esta posicdo estd representada na Figura 4.15
como o ponto vermelho no plano.

B interface_qui0l = kS| | | B interface_qui0l = e

complexos  sair > complexos  sair >

() Densidade local (Zr- CH3) @ Perfiljsolinhas de Peiencial Perfil Potencial Eixo Z () Densidade local (- CH3) @ Berfllsoinhas o Poiencial () Perfil Potencial Exo Z

CR2ErCI2 + Eteno CR2ErCIZ + Eteno

t=0utp | t=100 utp |

Plano onde a densidade esta representada

Ponto onde a densidade local é avaliada

Figura 4.15: Plano perpendicular a direcdo da interagdo entre Cp,Zr*CHs + CoHa.

A principal dificuldade na interpretacdo dos resultados é que a densidade eletronica
local varia com o tempo e, para uma comparacdo direta entre distintas situacfes, 0 aumento
relativo de densidade deve ser avaliado em fungdo de um Unico parametro, optou-se por
considerar a densidade a 50 unidades de tempo de Planck (utP), pois ndo foi possivel ajustar a
curva em fungdo de um Unico parametro.



4.2 TRANSFORMAGAO DE BACKLUND — QuIO1 42

Na Figura 4.16, a alteracdo de densidade eletronica local (entre o eteno e o zircénio)
pode ser acompanhada durante dois intervalos distintos. Na janela grafica a esquerda, a
simulacdo foi restrita a 100 utP e, na outra janela gréafica, a simulacao estendeu-se a 350 utP.

B interface quiol bod=imesm]| "B interface quiol [E=REER =
q q

complexos  sair k complexos  sair k

@ Densidade local (Zr - CH3) Perfil Isolinhas de Potencial Perfil Potencial Eixo £ @ Densidade local (Zr - CH3) Perfil Isolinhas de Potencial Perfil Potencial Eixo Z

Cp2ZIrCl2 + Eteno Cp2ZIrCl2 + Eteno

0.9}
0.8F
0.7}
06}
0.5F
04
03f
02

01f

1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Figura 4.16: Variacio na densidade eletronica local com o tempo entre Cp,Zr*CHz + CoHa.

Para todos os sistemas estudados, a densidade eletrénica convergiu para unidade em
utP superiores a 300, o que é inesperado, indicando a possibilidade de inconsisténcia na
solucéo.

Com o objetivo de verificar se 0 modelo é adequado em instantes iniciais, foi avaliada
a correlacdo entre a atividade catalitica e a densidade eletrénica absoluta no ponto
intermediario entre o centroide do eteno e o zirconio, entre 0 e 100 utP. Também foi
verificada a existéncia de correlacdo entre a atividade catalitica e 0 aumento de densidade
eletronica (descontando o valor na condig&o inicial, 0 utP). Foram avaliadas correlacfes em
trés distintas situagdes: com todos os catalisadores; considerando somente os catalisadores
sem ponte entre 0s anéis, e, por ultimo, apenas os catalisadores com ponte entre os aneis. Nos
resultados apresentados na Tabela 4.6, observa-se que em nenhuma situagdo houve
correlacdo mensuravel.
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Tabela 4.6: Correlacdo entre atividade catalitica e densidade eletronica, obtida no QuiO1.

corr =sinal(R) . R>; onde R = Correlagio de Pearson
Complexo com Eteno
Densidade Absoluta Densidade Relativa a: 0 ut;
tempo [utg) Todos Sem Pontes Com Pontes| Todos 3Sem Pontes Com Pontes
o 0,00 0,31 -0,09 - - -

5 0,00 0,28 -0,09 0,00 0,18 -0,02
10 0,00 0,35 -0,10 0,01 0,43 -0,14
15 0,00 0,31 -0,07 -0,01 0,31 -0,04
20 0,00 0,36 -0,08 0,00 0,42 -0,07
25 0,00 0,34 -0,11 -0,01 0,35 -0,14
30 0,00 0,34 -0,07 -0,01 0,35 -0,06
35 -0,01 0,33 -0,08 -0,01 0,34 -0,07
40 0,00 0,38 -0,08 0,00 0,41 -0,08
45 0,00 0,35 -0,06 -0,01 0,36 -0,05
50 0,00 0,35 -0,06 -0,01 0,36 -0,04
55 -0,01 0,35 -0,06 -0,01 0,36 -0,06
&0 0,00 0,37 -0,06 -0,01 0,38 -0,05
65 0,00 0,35 -0,06 -0,01 0,35 -0,06
70 -0,01 0,35 -0,07 -0,01 0,35 -0,07
75 -0,01 0,34 -0,06 -0,01 0,35 -0,05
g0 -0,01 0,35 -0,06 -0,01 0,35 -0,06
85 -0,01 0,34 -0,06 -0,01 0.34 -0,06
90 -0,01 0,35 -0,06 -0,01 0,36 -0,05
95 -0,01 0,35 -0,06 -0,01 0,35 -0,06
100 -0,01 0,35 -0,06 -0,01 0,35 -0,06

Hé& duas possibilidades que poderiam justificar a falta de correlacdo entre a atividade
catalitica e a densidade eletrénica estimada no Qui01:

+ Ou o sistema quéantico simplificado ndo apresenta precisdo suficiente para descrever
a interacdo entre o0 eteno e 0 composto catidnico.

« Ou 0 aumento de atividade ndo pode ser relacionado a interacdo do eteno com o sitio
ativo, devido a influéncia de um agente externo.

Mais adiante sera avaliada qual das hipoteses € a mais provavel.
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4.3 CORRELACAO ENTRE ESTRUTURA E ATIVIDADE CATALITICA

Nesta Secdo se buscara uma correlacéo direta da atividade catalitica com o modelo
molecular obtido no Gaussian98. Os parametros considerados foram:

* Energia interna de formagao

« Diferenca de energia entre espécies

« Carga do zirconio

« Distancias de ligacao entre atonos internos

« Angulos internos moleculares

As etapas de reagéo avaliadas foram formagéo do:
* Precursor catalitico

» Composto catidnico

« Complexo com eteno

* Produto da primeira inser¢do do eteno

Devido ao grande nimero de variaveis envolvidas, a anélise foi realizada através do
parametro corr, definido como: corr = sinal(R) - R?, onde R é a correlacdo de Pearson, e a
funcdo sinal fornece o valor de -1 para valores negativos de R, e 1 para valores positivos.

Os dados dos catalisadores foram processados considerando trés situacdes distintas:
* Todos os oito zirconocenos
« Apenas 0s cinco catalisadores sem ponte entre 0s anéis

+ Apenas o0s trés catalisadores com ponte entre os anéis
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Esta forma simplificada de tratamento de dados somente produzira resultados Uteis se
houver algum efeito predominante, pois ndo sdo consideradas interacdo entre os parametros
avaliados. Esta abordagem apenas identifica os termos mais significativos na atividade sem,
no entanto, explicar as causas que justificam a dependéncia.

A partir das estruturas obtidas no Gaussian98 foram determinados diversos
parametros geométricos, definidos na Tabela 4.7. Os valores obtidos em unidades atdmicas
encontram-se na Tabela 4.8.

Tabela 4.7 Definicdo dos parametros geométricos, as distancias estdo em unidades de raio de

Bohr.

Simbolo Definicao
Carga Zr carga do zirconio em unidade de carga elementar (e)
E (Hartree) energia interna
(C-Clep distancia média entre os carbonos nos angis Cp
(C-H)cp disténcia média entre o carbono e o hidrogénio no anel Cp
(Zr-Clhzeciz distdncia média entre o zirconio e cloro
(Zr-Clzcua distincia entre o zircénio e o carbono, em Zr CH;
(C-H)zcuaz distancia entre o carbono e o hidrogénio, em Zr+CH3
Cent-Zr distancia média entre os centroide do anel Cpe o Zr

Cent-Zr-Cent

dngulo entre os centrdides dos aneis Cpe o Zr

C-Zr-C

dngulo de coordenagao

CH,-Zr-CH; |&ngulo entre o carbono do eteno e o Zr, em (LCp),Zr CH3 + C;H.
Zr-CoH. distdncia média entre o Zr e os C do eteno

CH,-Zr'-CH, angulo entre os carbonos do eteno e o Zr.

(C=C)cana distancia entre os carbonos do eteno

(C-H)cama distancia médio entre o hidrogénio e o carbono no eteno

{C'H}ZrEEHE

distancia entre o Zr e o carbono o, no produto da primeira insergdo de eteno

{C_H}Hgf}Stil:I}

distancia entre o hidrogénio ligado ao carbono [ (interag3o agostica)

* {C' C} Cp-subst

distancia media entre o carbono do substituinte e o carbono do anél Cp

k3 . - . T . . X}
(C-C)oups:  |disténcia média entre os carbonos do substituinte nos anéis Cp
= . a . T . A W . . iu
(C-H);upse  |distdncia média entre o carbono e o hidrogénio no substituinte nos anéis Cp
= . A " [ L] in
{C'C}pl}nte distdncia média entre os carbonos na ponte entre os anéis
= . A . T . A W iu
(C-H)ponte  |distincia média entre o carbono e o hidrogénio na ponte entre os anéis

* {Sl - C} ponte

distancia média entre o silicio e o carbono na ponte entre os angis

* {S‘i'CHE}pl}ntE

distancia media entre o silicio e a metila ligada a ele
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Os parametros marcados com asterisco na Tabela 4.7 ndo foram utilizados em
correlagcdes envolvendo todas as espécies, porque nem todos os catalisadores apresentam
substituintes ou ponte entre os anéis.

Embora sejam exibidos na Tabela 4.8 alguns parametros para o estado de transicao,
esses valores ndo foram empregados em correlagdes porque o estado de transicdo ndo foi
obtido para todos os catalisadores.

O centroide do anel Cp é definido colocando o Gauss ghost atom, de forma coplanar
ao anel, apresentando um angulo de 72° com dois atomos consecutivos do anel Cp.

O angulo de coordenacao (C-Zr-C) é dificil de ser determinado, e refere-se ao menor
angulo entre os carbonos e o zircénio na posicdo mais provavel de insercdo de um ligante ao
zirconio. Em alguns casos, a definicdo intuitiva da posicdo mais provavel de insercdo é
ambigua.

A limitacdo quanto a precisdo do angulo de coordenacgdo se torna clara no exemplo
apresentado na Figura 4.17. No complexo com eteno, os dois atomos de carbono do eteno
coordenam com o zirconio. De acordo com a Figura 4.17, se for considerado o angulo mais
restritivo da estrutura para um dos carbono do eteno (por exemplo, o atomo ‘50), o valor
encontrado se diferencia do obtido para o outro (a&tomo ‘53).

Além disso, considerando as espécies para as quais 0s substituintes nos anéis Cp
definem o angulo de coordenacéo, o valor obtido para o angulo poderia ser impreciso, pois
sutis rotacGes dos substituintes poderiam produzir alteracdo no angulo de coordenagdo sem,
no entanto, modificar de modo sensivel a energia do minimo local. Desta maneira, o angulo
de coordenacdo poderia ser muito sensivel aos critérios de convergéncia do Gaussian98. Este
efeito seria mais importante para os precursores cataliticos e para 0s complexos catidnicos,
pois a repulséo do ligante presente nos complexos com eteno ou da cadeia em crescimento
(considerada na primeira insercdo de eteno) ndo esté incluida.
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Fy

Figura 4.17: Angulo de coordenagéo (C-Zr-C) para o {(iBuUCp),Zr+CHs + CoHg}.
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Formula | E (Hartree)

Tabela 4.8: Pardmetros geométricos obtidos no Gaussian98, para distintas espécies.

Eteno CzHa -78,6001
Tolueno |CsHz -271,5970
Conférmero Formula Carga Zr | E (Hartree) | {C-Cle, | (C-H)gp |(Zr-Cllzes | (2r-Clz.cnz | (C-Hlzons | Cent-Zr | Cent-Zr-Cent | C-Zr-C | CH;-Zr™-CH3 |Zr-CaHy | CH2-Zr-CHa | {C=Cleana [ (C-H)cara [[C-Hlzcane | (C-Hlizutee [ (C-Clepsntar
[2x10] (MeCp), ZrCl, 0,378 |-542,4559| 1,43 | 1,08 2,51 - - 2,25 130,7 132,26 - - - - - - - 1,50
[1x9] (MECD}QZF*CH:, 0,817 |-552,0867 | 1,43 | 1,08 - 2,25 1,10 2,21 136,2 85,98 - - - - - - - 1,51
[5%7] {(MeCp),Zr'CH; + C;H}| 0,606 |-630,7142| 1,43 | 1,08 - 2,26 1,10 224 131,4 119,31| 8994 285 - 1,35 1,09 - - 1,50
[2x10] {(fv1eCp}22r+CHa+Csz}’ 0,521 |-630,7030( 1,43 | 1,08 - 2,32 1,10 2,25 1346 11451 8270 2,53 31,94 1,42 1,09 - - 1,50
[2x10] (MeCp),Zr*C,H,CH; 0,611 |-630,7365| 1,43 | 1,08 - 2,26 1,10 2,21 137,1 166,22 - - - - - 1,09 1,17 1,51
Conférmero Férmula Carga Zr | E (Hartree) | (C-Clep [(C-Hlep |(Zr-Cllzez | (Zr-Clz-cus | (C-Hlz-cus | Cent-Zr | Cent-Zr-Cent | C-Zr-C | CH-Zr -CHs |Zr-CzHa | CHz-Zr -CHz |(C=Cezna | (C-Hlczna | {C-Hlzcans | {C-H)agzesen | {C-Clopsuser
[3x10] (tBuCp),ZrCly 0,352 |-778,3617 | 1,43 | 1,08 2,51 - - 2,26 130,5 100,62 - - - - - - - 1,53
[2 6] (tBuCp),Zr"CH; 0,592 |-783,0071| 1,42 | 1,08 - 2,26 1,10 2,21 1358 106,65 - - - - - - - 1,53
[1x6] {(tBuCp),Zr*'CH; +C;H,}| 0626 |-866,6229| 1,42 | 1,08 - 2,27 1,10 2,26 131,2 121,32 87,43 2,87 - 1,35 1,09 - - 1,53
[2x6] (tBuCp),Zr*C:H.CH; 0,538 |-866,6505| 1,43 | 1,08 - 2,26 1,09 2,21 137,1 143,89 - - - - - 1,09 1,16 1,53
Confdrmero Formula Carga Zr | E (Hartree) | {C-Cle, |(C-H)gp |(Zr-Cllzes | (27 -Clz.cnz | (C-Hzons | Cent-Zr | Cent-Zr-Cent | C-Zr-C | CH;-Zr™-CH3 |Zr-CaHy | CH2-Zr-CHa | {C=Cleana [ (C-Hcara [[C-Hlzcane | (C-Hlizuten [ (C-Clopsutar
[2x10] (iBuCp),ZrCl; 0,328 |-778,3717| 1,42 | 108 2,51 - - 2,24 131,89 131,41 - - - - - - - 1,51
[2x9] (iBuCp),Zr'cCH; 0,832 |-788,0074| 1,43 | 1,08 - 2,25 1,10 2,20 1369 108,63 - - - - - - - 1,51
[2x9] {(iBuCp),Zr'CH; +C;H.}| 0,611 |-866,6314| 1,43 | 1,08 - 2,26 1,10 223 1327 150,63 | 103,42 2,90 - 1,35 1,09 - - 1,51
[1x6] (iBUCP),Zr CH.CH; 0,617 |-866,6526 | 1,42 | 1,00 - 2,26 1,09 2,21 137,5 150,74 - - - - - 1,10 1,16 1,51
Conférmero Férmula Carga Zr | E (Hartree) | [C-Clep | (C-Hlcp | (Zr-Cllzca | [2r-Clarcrs | (C-Hlzons | Cont-Zr | Cent-Zr-Cent | C-Zr-C | CHp-2r-CHs |2r™-CHq | CHz-2r™-CHa |(C=Cleana | (C-Hlcara | (C-Hlzczre | (C-Hlagémvcs | (C-Clegsutn
[2x10] (nBuCp),ZrCl; 0,333 |-778,3712| 1,42 | 1,08 2,51 - - 2,24 1322 130,86 - - - - - - - 1,51
[2x9] (NBuCp),Zr CH; 0,859 |-783,0062 | 1,42 | 1,00 - 2,24 1,10 221 137,9 118,85 - - - - - - - 1,51
[2%9] (NBuCp),Zr"CH;+C-H,}| 0,609 |-866,6322 | 1,42 | 1,08 - 2,26 1,10 2,23 1337 15468| 79,44 2,90 - 1,35 1,09 - - 1,51
[2x9] (NBuCP),Zr" C,H,CH; 0,610 |-866,6547 | 1,43 | 1,08 - 2,26 1,09 2,21 137,0 150,03 - - - - - 1,09 1,16 1,51
Formula Carga Zr | E (Hartree) | (C-Cle, | (C-Hep |(Zr-Cllzciz | (27 -Clz-eres | (C-Hlzows | Cent-Zr | Cent-Zr-Cent | C-Zr-C | CHz-Zr™-CHs |Zr7-CaHy | CHz-Zr™-CHz [ (C=Cleang |(C-H)eara [(C-Hzesns [ (C-Hlagzenes | (C-Clepans
Cp.ZrCl; 0,300 |-463.8045( 1,42 | 1,08 2,50 - - 2,25 130,14 | 174,83 - - - - - - - -
CpaZriCH; 0,833 |-473.4322| 143 | 1,08 - 2,24 1,10 2,21 136,26 | 164,53 - - - - - - - -
{CP2Zr CHs + CHG 0,608 |-ss2,0615| 1,43 | 1,08 - 2,25 1,10 2,23 132,59 |[17151| 17,58 2,89 27,05 1,35 1,09 - - -
{Cp.ZrCH; + CH,* 0522 |-5520509( 1,43 | 1,08 - 232 1,10 224 133,75 | 163,90 497 253 31,97 1,42 1,09 - - -
CpZri(CHLCH; 0,631 |-5520822| 1,43 | 1,08 - 2,25 - 222 137,50 | 165,71 - - - - - 1,09 1,16 -
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Tabela 4.8: Parametros geométricos obtidos no Gaussian98, para distintas espécies (continuacao).

Conférmero Formula Carga Zr |E(Hartree)| (C-Cley | (C-Hlgp |(Zr-Cl)awiz [(Zr*-Clareps | (C-Hlzwcws | Cent-Zr | Cent-Zr-Cent | C-Zr-C | CH,-Zr -CH; | Zr-CoH,
[23%78] Et(IndHs),ZrCl2 0,365 | -853,4016 | 1,43 1,08 2,51 - - 2,25 125,3 126,75 -
[23%78] Et(IndHy)2Zr"CH, 0,782 | -863,04023 | 1,43 1,09 - 2,25 1,10 2,21 128,2  |106,94 -
[23%78]  |{Et(ndHshZrCHs + CzHa} 0,597 | -9a1,6612 | 1,43 1,08 - 2,25 1,10 2,24 126,0 |123,05| 109,34 2,92
[23%78]  |Et{IndHs)Zr (CHz)zCHs 0,591 | -941,6848 | 1,43 1,08 - 2,25 1,09 2,20 128,1  |148,33 -
Formula (C=Cleza | (C-Hleama |(C-H)zeans | (C-H)azserca | (C-Claser | (C-Hlaper | (C-C)ponte [ (E-H)ponse
Et(IndHa)2ZrClz - - - 1,55 1,10 1,51 1,10
Et(IndHa)2Zr'CHs - - - 1,54 1,10 1,55 1,10
{Et(IndHy)sZr'CHs + CzHg) 1,35 1,09 - - 1,54 1,10 1,55 1,10
Et{IndHa)2Zr(CHz)zCHz - 1,09 1,15 1,54 1,10 1,55 1,10
Conférmero Formula Carga Zr |E (Hartree) | (C-Clgy | (C-Hlg |(Zr-Clgeen |(Zr™-Clameps | (C-H)zous | Cont-Zr |Cent-Zr-Cent|C-Zr-C | CH,-Zr™-CH; | Zr'-C;H,
[23%78] Et(Ind)zZrClz 0,450 -848,5302 1,42 1,08 2,48 - - 2,28 125,0 124,26 -
[23% 78] Et(Ind)zZr"CH3 0,851 -858,18320 1,42 1,09 - 2,23 1,09 2,22 129,2 142,07 -
[23x78] {Et(Ind)zZr"CHz + CzH4} 0,618 -936,8079 1,42 1,08 - 2,24 1,10 2,26 126,9 148,58 109,88 2,85
[23x78] Et{Ind)zZr*(CH2):CH; 0,636 | -936,8290 | 1,42 1,08 - 2,24 1,10 2,19 129,5  |146,47 -
Formula (C=C)eama | (C-Hlezpa [(C-Hlzreans | (C-Hlagéstco | (C-Claubsr | (C-Hlawper | (C-Cloonte | (C-H)pome
Et(Ind)zZrClz - - - 1,43 1,09 1,55 1,10
Et{Ind)zZr"CHs - - - 1,38 1,09 1,55 1,10
{Et(Ind);Zr'CHz + CzHa) 1,35 1,09 - - 1,43 1,09 1,55 1,10
Et(Ind}2Zr (CHz)zCH= - 1,10 1,16 1,43 1,09 1,55 1,10
Conférmero Formula Carga Zr |E (Hartree)| (C-Cley | (C-Hlgy |(Zr-Cl)geiz [{Zr*-Clareps | {C-Hlzeews | Cent-Zr | Cent-Zr-Cent | C-Zr-C | CH,-Zr-CH, | Zr-C;H,
[23x89] MeaSi{IndhZrCl 0,435 -853,6882 1,42 1,08 2,48 - - 2,31 1254 117,77 -
[34x89] MeSi(Ind)yZ CH; 0,842 | -863,3360 | 1,43 1,09 ] 2,23 1,10 2,20 127,7  |122,82 -
[34x89] {Me;Si(lnd),Zs CH; + C;H} | 0,605 | -941,9585 | 1,43 1,08 - 2,23 1,10 2,26 126,3 98,41 | 104,01 2,88
[34x89] {Me;Sillnd),Zr CH; + CiHL}* | 0,544 | -941,9501 | 1,43 1,08 - 2,31 1,09 2,23 127,0 |132,47| 82,77 2,51
[34x89] MeSi(lnd)sZs (CH1)2CH: 0,601 | -941,9826 | 1,45 1,09 . 2,24 1,09 2,21 127,5 135,15 -
Formula (C=Clezpa | (C-Hlezpa [(C-Hlareans {C'H}agdst':o (C-Clavper | (C-H)super {C'C}porte {C'H}porte {Si'c}porte {Si'CHS]’por‘tE-
Me;Si(Ind) ZrCly - - - 1,43 1,09 - 1,10 1,87 1,87
MeqSi{IndpZr CHs - - - 1,39 1,09 - 1,10 1,50 1,86
{Me;Si(Ind),Zr CH; + CoH} 1,35 1,09 - - 1,43 1,09 - 1,10 1,89 1,86
(Me:Siflnd),Zr CHs + CE)* | 1,43 1,09 - - 1,43 1,09 ] 1,10 1,89 1,86
MeSi(Ind)yZr (CHy);CH: - 1,09 1,17 1,43 1,09 ] 1,10 1,89 1,86




As correlagdes também incluiram variacfes de carga e energia envolvidas na formagéo
do composto catiénico, complexo com eteno e produto da primeira insercao de eteno.

As correlacBes abrangendo somente os catalisadores com ponte entre os anéis Cp séo
pouco significativas por envolverem apenas trés valores. Na Figura 4.18 apresenta-se uma
analise numérica que indica a probabilidade de se obter correlacdo entre varidveis
independentes entre si, considerando 500.000 eventos. Estima-se que, para um tamanho de
amostra de trés elementos, a chance de se encontrar uma correlacéo significativa (R*>0,80)
entre varidveis aleatorias esta em torno 30%. Para um tamanho de amostra de cinco
elementos, a probabilidade se reduz para menos de 5%. Por isso, correlacdes envolvendo
apenas catalisadores sem ponte entre os anéis podem ser discutidas.

Probabilidade de se Obter Correlagao entre Varidveis Aleatérias
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R? - quadrado da correlacdo de Pearson

Figura 4.18: Chance de se obter correlacdo entre variaveis aleatorias, para amostras com 3 e 5
elementos.

Na Tabela 4.9 encontram-se os valores obtidos das correlacGes. Valores acima de 0,50
estdo marcados em negrito.
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Tabela 4.9: Correlagio: sinal(R).R?, onde R é a correlagéo de Pearson.

Precursor Catalitico Complexo com Eteno Primeira Inser¢io de Eteno
todos os | apenas os | apenas os todos os apenas os | apenas os todos os | apenas os | apenas os
catalisadores | sem ponte | com ponte catalisadores | sem ponte | com ponte catalisadores| sem ponte | com ponte
Carga 7r -0.48 -0.08 -0.45 Carga 7r 0,13 0.09 -0.06 Carga 7r -0.11 -0.28 0.00
E (Hartree) 0,20 -0,11 0,04 E (Hartree) 0,20 -0,11 0,04 E (Hartree) 0,20 -0,11 0,04
(C-C)ep 0.11 0.15 0,99 (C-C)p 0.00 0.02 -0,06 (C-C)p -0,19 0.00 -0.48
(C-H)ep -0.04 0.00 0,00 (C-H)ep -0.02 -0.11 -0,77 (C-H)ep -0,06 -0,07 -0,93
(Zr-Chz.cna 0,58 0,63 0,68 (Zr -C)zecass 0,75 0,70 0,95 (Zr -C)zcass 0,80 0,97 0,71
Cent-Zr -0.40 0.26 -0,96 (C-H)zecms -0.12 -0.27 035 (C-H)zecms 0.01 0.24 0,71
Cent-Zr-Cent 0,75 0.00 -0.06 Cent-Zr -0.16 044 -0.82 Cent-Zr 0,40 -0.15 -0.07
C-Zr-C -0,01 -0,62 0,99 Cent-Zr-Cent 0,61 -0.40 -0,04 Cent-Zr-Cent 0,76 -0.33 0.21
(C-Cp-subat - 0.05 - C-Zr-C 0,01 -0,92 037 C-Zr-C 0,23 -0,05 0,94
(C-Cat - - 0,65 CH,-Zr -CH; -0.03 0,67 0,80 (C-H)z.c3ms -0,20 -0,06 0,64
(C-H)oget - - 0,62 Zr -C,Hy -0.03 -0,50 0,13 (C-H)azostico 0.06 0,03 -0,94
(C-Clponte - - -1,00 (C=C)eoms 0,05 0.22 -0,67 (C-Clep-sutat - 0.03 -
(C-Hgonts - - -0.87 (C-Hcams -0.02 -0.01 -0.20 (C-Clastst - - 0,63
(C'C)Cp-sl;bst B 0.06 B (C'H:)sl:,bst B B 0961
Complexo Catidnico (C-Chapat - - 0,65 (C-Oont= - - 1,00
todos os | apenas os | apenas os (C-Hosos _ _ 0,59 (C-Hgone - - 0.9
catalisadores | sem ponte | com ponte (C'C)pmta - - 1,00
C- . - - 0,02
Carga 7r -0.16 -0.18 -0.50 (€ Ppouse
E (Hartree) 0,20 20,11 0.04 Variagdes entre Espécies
(C-O)ep 0,05 0.00 0.00 todos os apenas os | apenas os
(CHe, £0.49 020 0.00 catalisadores| sem ponte | com ponte
@& -Ozcm | 0,56 041 091 ACarga Zr 0.00 -0,11 025
(C-H)poces 0.02 0.03 0.16 Complexo Catidnico
ACarga 7r
Cent-Zr -0.04 0.00 0.07 0.17 0.17 0.68
Complexo com Eteno
Cent-Zr-Cent 0,74 -0.08 0.19 ¥
ACarga_Zr -0.15 0,24 0,00
C-Zr-C -0.30 0,94 -0.10 Primeira Insercio de Eteno T . :
C-Cep-sute - 0.08 - / ;
(C-Clep-sust : AEnargal o 0.21 -0.23 0,71
(C-C)op _ _ 0,61 Complexo Catiénico
(C-H)o - - 0,62 AEnergia 0,00 0.23 0,08
Complexo com Eteno
(CChpont - - L% AEnergia 0,04 0,27 0.07
(C-H)ponte - - 0,80 Primeira Insergio de Eteno e e :

Considerando as correlacBes que tratam todos os catalisadores conjuntamente,
verifica-se a importancia do angulo Cent-Zr-Cent na atividade catalitica, apresentando
correlacdo com todos os intermediarios da reacdo. O fato de ndo se observar correlagdo com a
distancia Cent-Zr indica que os anéis Cp ndo sdo paralelos, mas sua projecdo forma angulo
agudo, quanto mais aberto é o angulo mais facilitada é a coordenacéo do ligante.

Na Figura 4.19 esta representada a relacdo entre a atividade catalitica e o angulo
Cent-Zr-Cent (dados normalizados). Identifica-se trés familias distintas, uma delas
representando os catalisadores com ponte entre 0s anéis Cp, a outra € 0 Cp,ZrCl,, e o ultimo
grupo representa os catalisadores sem ponte entre 0s aneis e com substituintes. Para todos os
intermediarios de reacdo, as espécies com ponte apresentam menor angulo Cent-Zr-Cent, o
que é esperado devido a maior rigidez molecular. Também se observa que a presenca de
substituintes ndo acarreta alteracdo do angulo frente ao Cp,ZrCl,, mas provoca aumento
sensivel da atividade catalitica.
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Figura 4.19: Correlacdo entre atividade e o angulo Cent-Zr-Cent, considerando todos 0s
catalisadores.

Para o composto catiénico e para o produto da primeira insercdo, a atividade cresce
com o aumento da distancia entre o zirconio e o carbono alfa [(Zr*-C)zcps], 0 que também
pode ser interpretado como reducdo do efeito estérico na coordenacéo do monémero.

Analisando somente as estruturas sem ponte entre os anéis verificam-se fortes
correlagbes da atividade com o angulo de coordenacdo (C-Zr-C) e com a distancia (Zr-
C)zrchs. Quanto mais aberto é o angulo C-Zr-C menor é a atividade, este é um resultado
inesperado, pois um maior angulo C-Zr-C deveria facilitar a coordenacgéo do eteno, de forma
similar ao que ocorre com 0 aumento da distancia entre o zirconio e o carbono alfa em (Zr-
C)zrcus. Na Figura 4.20 pode-se observar as relagdes obtidas:
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atividade catalitica
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Figura 4.20: Relacéo entre a atividade e parametros geométricos para catalisadores sem ponte
entre 0s anéis.

Apesar das imprecisfes discutidas na determinagdo do angulo de coordenacéo foi
possivel estabelecer correlacdo para 0 composto catidnico e para 0 complexo com eteno,
indicando que o efeito deste pardmetro sobre a atividade é mais significativa do que o erro
envolvido na avaliagdo do angulo de coordenacéo (C-Zr-C).

Conforme discutido anteriormente, ndo serdo abordadas as correlagdes envolvendo
apenas as espécies ancoradas (com ponte entre 0s anéis) devido ao pequeno ndmero de
elementos envolvidos.
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De um modo geral, ndo foram obtidas correlacdes diretas entre a atividade com a
carga do zirconio ou com varia¢des de energia na formacdo de espécies, em particular, para
variacdo de energia envolvida na formacéo do produto da primeira insercédo de eteno, definida
conforme a Equacdo (4.2):

AEPrimeira_lnser(;é\o_Eteno = EPrimeira_Insercéo_Eteno - (EComplexo_Catiénico + EEteno) (4-2)

Como efeitos estéricos e eletronicos deveriam ser mensurados adequadamente pela
variacdo de energia, a falta de relacdo poderia indicar a influéncia de um agente externo ao
sistema catalisador-mondmero.

4.4 COORDENACAO DO SOLVENTE

O fato de ndo ser encontrada uma correlacdo entre a atividade catalitica e a
estabilizacdo promovida pela polimerizagdo (AEprimeira_insercio_Eteno) POderia ser explicado pela
influéncia da coordenacdo do solvente ao sitio catalitico.

O tolueno, solvente da reacdo, poderia apresentar um comportamento de inibidor
competitivo formando, de forma reversivel, complexos com o catalisador tdo estaveis quanto
os complexos do catalisador com eteno. Este fendmeno € tipico de reagBes enziméticas [49].

A formacdo de complexos com tolueno e sua interferéncia na atividade catalitica foi
avaliada no Gaussian98 e no QuiO1.

4.4.1 ComPLEX0S coM ETENO OBTIDOS NO Gaussian98

Na Figura 4.21 encontram-se as estruturas do complexo com tolueno, obtidas no
Gaussian98. Para uma maior clareza, os atomos de hidrogénio foram omitidos da
representacdo; além disso, os carbonos do tolueno estdo destacados em amarelo.
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(MeCp)22r+CH3 + C7H8 [5X7]

(tBuCp),Zr CH; + C,Hg [1x6]

(iBuCp),Zr CH; + C,Hg [2x9]

(nBuCp),Zr CH; + C,Hg [1x6]

9
£

Et(IndH,),Zr CH; + C,Hg [23x78]

Figura 4.21: Complexo com tolueno, tolueno destacado em amarelo, atomos de hidrogénio

foram omitidos.
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Conforme a Figura 4.22 percebe-se que, ao contrario do que ocorre com O
ciclopentadieno, o anel do tolueno ndo interage com o zirconio como um todo. No
ciclopentadieno, todos os carbonos do anel apresentam a mesma distancia e angulo em
relacdo ao Zr, indicando interagdo com magnitudes idénticas. Para o caso do tolueno verifica-
se que a interacdo esta restrita a apenas um ou dois a&tomos do anel, isso ocorre devido ao
pequeno espaco disponivel para coordenacao.

Detalhe interacio Cp2Zr+CH3 + CgH7

Cp,Zr CHz + CgHy ? f
TS
J/J\ - - a
Q
|

Figura 4.22: Detalhes do complexo com tolueno para Cp,Zr"CHs + C7Hs.

Apesar do elevado tamanho do tolueno (em relagdo ao eteno), foi verificada a
formacdo do complexo para todas as espécies cataliticas, conforme Figura 4.21. A formacéo
do complexo com tolueno pode explicar porque quanto mais aberto € o angulo de
coordenacdo, C-Zr-C, menor é a atividade catalitica na polimerizacdo do eteno, pois a
coordenacdo do solvente seria facilitada.
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Na Tabela 4.10 encontram-se os valores das cargas do zirconio e das energias obtidas
para as estruturas da Figura 4.21.

Tabela 4.10: Energia e carga do Zr para o complexo com tolueno.

Conférmero Formula Carga Zr |E (Hartree)
[5x7] [(MeCp),Zr CH; + C;Hg] | 0,645 | -823,7095
[1x6] [(tBuCp),Zr CH; + C;Hg] | 0,652 |-1059,6187
[2x9] [(BuCp)Zr CH; + C;Hg] | 0,605 |-1059,6300
[1x6] [(nBuCp),Zr CH; + C;Hg] | 0,616 |-1059,6313

- [CpaZr" CH; + C5Hg) 0,609 -745,0645
[23x78] | [Et(IndH:»Zr CH; + C7Hg] | 0,638 |-1134,6540
[23x78] [Et(Ind),Zr CH; + C;Hg] | 0,599 |-1129,8067
[34x89]  |[Me;Si(Ind),Zr CH; + C;Hg]| 0,579 | -1134,9534

Para avaliar a possibilidade de ocorrer inibicdo competitiva foi calculada a variacao de
energia para formacdo do complexo com tolueno e para formacdo do complexo com eteno,
definida, de acordo com a Equagéo (4.3), como AEestabilizaczo:

AEComplexo_Eteno = EComplexo_Eteno - (EComplexo_Catiénico + EEteno)

AEComplexo_Tolueno = EComplexo_Tolueno - (EComplexOCatiﬁnico + ETolueno) (43)

AEEsmbiliza(;z”xo = AEComplexo_Tolueno - AE(Jomplexo_Eteno

Na Tabela 4.11 encontram-se os resultados obtidos a partir da aplicacdo da Equagéo
(4.3).
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Tabela 4.11: Variacdes de energia envolvidas na formacdo dos complexos com tolueno e com

eteno.
Atividade Experimental Complexos (Gaussian98) AE:siens - AEBetens
AEnergia AEnergia AEcabifracso =
Metaloceno Aﬁvidadvi 1. | Complexo 'Il'guluenu CcumplexcugEtencu AE Tg|u;:; 5;:; Eteno
(kg_PE Mol. Zr''.h™)

(kcal/mol) {kcal/maol) (kcal/mol)
[(WMeCp)ZrCl;] 5432 -16,14 -17,16 1,01
[(tButCp),ZrCl,] 8773 -9,14 -9,79 0,65
[([iButCp),ZrCl;] 7917 -16,08 -14,99 -1,09
[(nButCp),ZrCl,] 7340 -17,60 -16,19 -1,41
[Cp.ZrCl,) 5750 -22,15 -18,29 -3,86
[Et{IndH,),ZrCl;] 4200 -10,47 -12,99 2,52
[Et(Ind),ZrCl,] 3500 -16,77 -15,55 -1,22
[Me,5i(Ind), ZrCl, 3400 -12,79 -14,06 1,27

Comparando a atividade catalitica com a reducdo de energia interna obtida na
formacdo dos complexos com eteno e com tolueno chegam-se as correlagdes apresentadas na
Tabela 4.12.

Tabela 4.12: CorrelagOes entre atividade e energia de estabilizacdo na formacéo dos

complexos.
sinal(R).R?, onde R é a correlagio de Pearson
todas as espécies sem ponte com ponte
E
0,20 -0,11 0,04
Complexo Eteno
Carga
0,13 0,08 -0,06
Complexo Eteno
ACarga
8 0,17 0,17 0,68
Complexo Eteno
AEnergia
0,00 0,23 0,08
Complexo Eteno
E
0,20 -0,11 0,04
Complexo Tolueno
Carga
0,42 0,58 0,90
Complexo Tolueno
ACarga
0,23 0,25 0,70
Complexo Tolueno
AEnergia
0,00 0,56 0,05
Complexo Tolueno
ABcoranizagio =
stabdizagao D,DD 0,93 0.04
AErguens = ABgrens




atividade catalitica
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A exemplo do tratamento realizado com os dados da Tabela 4.8, as correlagbes
abrangendo somente catalisadores com ponte entre 0s anéis nao serdo consideradas.

Valores negativos de AEestnilizacio Indicam que a estabilizacdo promovida pela
formacgdo do complexo com tolueno é superior a estabilizacdo gerada pelo complexo com
eteno. Valores positivos de AEestupilizagio SUgErem uma preferéncia, em termos energeticos, do
composto cationico pelo mondémero (em detrimento ao solvente).

Na Tabela 4.12 destaca-se a correlagdo entre 0 AEesubilizacao € @ atividade catalitica, o
que pode ser considerada como uma evidéncia da influéncia da inibicdo competitiva do
tolueno. Na Figura 4.23 verifica-se uma relacéo praticamente linear entre estas variaveis.

Dados normalizados
Catalisadores sem Pontes ‘_‘#f,'“

1 I I T T T T i
: ; : = a

+ correlacao:  0.98
linear

) IS SNSRI SUUSORUON SRR SO S
. " " i __I’ ¥ ;

0.8 ; i ; 3.~ 1R o e S SR ;

07

0.6} --mmmnemae TNt SRR

05F-rmrmmmen- Peeeeg

0.4, - :

&2 : : : : : .

2 : : : : . :

S, Cl : ; | |

1 1 1 I | | |

0 01 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8
[Cp2ZrCl,] [(iBuCp):ZrCl;] [(MeCp),ZrCl;]
[(nBuCp):ZrCl, | [(tBuCp)ZrCls]
DEestubihzar_,'io = DETnhenu - DEEtent-

Figura 4.23: Relagdo entre a AEesubilizacio € @ atividade catalitica na polimerizagéo do eteno,
dados normalizados.
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4.4.2 CompPLEX0OS coM ETENO OBTIDOS NO Qui0l

Com o objetivo de avaliar a evolucdo da densidade eletronica no decorrer do tempo, 0
posicionamento dos nucleos no minimo local, obtido no Gaussian98, foi disposto no QuiO1.
Para as distintas espécies cataliticas envolvidas no estudo foi avaliado o aumento da
densidade eletronica local, na posicdo entre o Zr* e o carbono do tolueno que esta coordenado
ao zirconio.

Na Figura 4.24 encontra-se a representacdo da densidade eletrénica, na condicdo
inicial e em 100 unidades de tempo de Planck (utP). Observe a doac&o de elétrons para o Zr".

Z2=10,5156

Y o |
AF 4
2F 4
a3t i
4 1 1 1 1 1 1 T

4 2 0 2 4 6

X
0.14 .
> 0.12 X=0,2061

=]
2
&8 01 Y =-0,6440
=
=
m
b
=
[3+]
=
5
]

U 1 1 1 1

0 20 40 60 80 100
Tempo de Planck

Figura 4.24: Isolinhas de densidade eletronica obtidas no Qui01, comparadas a estrutura do
Gaussian98.
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Na Tabela 4.13 séo apresentadas as correlagcdes entre a atividade e a variacdo da
densidade eletrénica entre 0 e 50 utP. As correlagdes ndo foram alteradas quando a variacao
de densidade foi avaliada em outros intervalos de tempo (até 100 utP), ou quando foram
utilizados os valores absolutos de densidade (sem descontar a densidade eletrénica de 0 utP).

Tabela 4.13: Correlagdes entre atividade e variacdo de densidade eletrénica na posi¢éo entre
0 Zr" e o ligante.

Catalisador | Atividade ™| ce® cr® | cr-cE
(MeCp),Zr'CH; 9432 0,0223  0,0227 | 0,0004
(tBuCp),Zr'CHs 8773 0,0214 0,0225 | 0,0011
(iBuCp),Zr'CHs 7917 0,0200 0,0235 | 0,0035
(nBuCp),Zr'CH, 7340 0,0206  0,0239 | 0,0033
CpoZr CH, 5750 0,0208  0,0254 | 0,0046
Et(IndH4)»Zr CH, 4200 0,0208  0,0206 | -0,0002
Et(Ind).Zr CH, 3900 0,0225  0,0254 | 0,0029
Me,Si(Ind),Zr CH; 3400 0,0214  0,0239 | 0,0025
Corr ' todos os catalisadores -0,01 -0,04 -0,02
Corr, apenas sem ponte 0,36 -0,95 -0,88
Corr, apenas com ponte -0,04 -0,31 -0,50

(" Atividade experimental [7] em kg_PE'mol Zr'h

@ CE - Complexo com Eteno

® CT - Complexo com Tolueno

B corr= sinal{R)'R%, onde R é a correlacio de Pearson

De acordo com a Tabela 4.13, para os catalisadores sem ponte entre 0s anéis, a
formacdo do complexo com tolueno provoca um aumento na densidade eletrénica local de
modo mais intenso do que se verifica quando o complexo com eteno é formado.

A maior transferéncia de elétrons promovida com a formacdo dos complexos com
tolueno estabiliza de forma mais intensa a carga do zirconio, 0 que é consistente (tendo como
excecdo o (iBuCp),ZrCl,) com os resultados do Gaussian98, representados na Figura 4.25. O
carater catibnico do metal é mais bem estabilizado com a formacgdo de complexos com
tolueno.
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Carga do Zirconio
0.66 : : : :

Il Complexo com Eteno
Il Complexo com Tolueno

0.65

o
o
Y

0.63

0.62

Carga do Zr" - unidade de carga elementar (q)
>
H

5 I I
(MeCp)2ZrCI2 (tBuCp)2ZrCI2 (iBuCp)2ZrCIl2 (nBuCp)2zZrCl2  Cp2zrCI2
Catalisador

Figura 4.25: Estabilizacio da carga do Zr* para complexos com eteno e tolueno, do
Gaussian98.

N&o foi verificada correlacdo entre a atividade catalitica e a variacdo de densidade
eletronica para o complexo com eteno (CE). No entanto, observou-se forte correlacdo para o
complexo com tolueno (CT). Ocorreu redugdo da correlagdo para diferenca CT - CE,
indicando que a atividade esta relacionada apenas ao complexo com tolueno (e ndo a
diferenca, como ocorre com a energia interna).

Na Figura 4.26 observa-se a relacdo entre atividade catalitica e densidade eletrbnica
local (dados normalizados), onde constata-se que a atividade catalitica diminui com o
aumento de densidade eletronica local para o complexo com tolueno.

Quanto maior for a densidade eletrénica no ponto intermediario entre o Zr* e o tolueno
mais estavel serd a interacdo, de modo que o equilibrio entre espécies ndo complexadas e
complexadas deve estar deslocado para direita. Portanto, a interacdo com tolueno deve ser
formada de maneira mais frequente quanto mais intensa for a densidade eletrénica local, e
menor deve ser a atividade catalitica na polimerizacao do etileno.
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Densidade Eletrénica avaliada em tp= 50 (Dados Normalizados)

|:|Complexu com Eteno (CE)
-Complexu com Tolueno (CT)

(tBuCp),Zr"CH; (BuCp),Zr'CH,

(MeCp),Zr"CH, (iBuCp),Zr"CH, CpoZr"CHs

Denzidade Eletronica (normalizada)

Figura 4.26: Relac&o entre atividade catalitica e variacdo de densidade eletronica. A
diferenca CT-CE foi obtida através de valores absolutos, apos foi descontado a diferenca a 0
utP e procedida a normalizacdo.

A atividade da polimerizacdo de etileno é controlada pelas condi¢cdes de acesso do
mondmero ao sitio ativo. O impedimento estérico do solvente dificulta a coordenagdo do
mondmero, sendo que os resultados obtidos sugerem que este efeito € mais importante na
atividade catalitica do que as diferencas de estabilizacdo energética, e as variagdes de
densidade eletrénica local, entre 0os complexos com eteno das distintas espécies cataliticas
estudadas.

O fato de se ter encontrado resultados compativeis entre 0 QuiOl e o Gaussian98 nao
significa, necessariamente, que o modelo QuiOl é adequado para simulagdo molecular. Isso
ocorre porque a densidade eletrénica foi avaliada numa estrutura anteriormente otimizada no
Gaussian98.
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Além de ndo estar implementada a correcdo na posicdo dos nucleos, h& outro
inconveniente no modelo QuiOl: existe certa dificuldade na visualizacdo de uma estrutura
tridimensional através das curvas de nivel de densidade eletrénica. No Anexo A h& uma
comparagao entre a estrutura do {Cp,Zr'CH; + C;Hg}, obtida no Gaussian98, e as isolinhas
de densidade eletronicas calculadas através do QuiO1.

Para superar as limitagdes de interface grafica do QuiOl pretendia-se utilizar o
GaussView (editor de imagens do Gaussian98) para dispor as aproximacdes iniciais e
visualizar a solucao final calculada no QuiOl. Além disso, a energia da estrutura final do
QuiOl poderia ser obtida solicitando que seu valor fosse avaliado no Gaussian98. Desta
maneira, poderia ser considerada sistematicamente a existéncia dos multiplos conférmeros, e
também ser avaliado o efeito do MAO. No entanto, isso exigiria a implementagdo do processo
interativo de Born-Oppenheimer no QuiO1.

Conforme verificado anteriormente, a densidade eletronica local converge para
unidade em tempos de simulacdo superiores a 300 utP. Por isso, apds a implementacdo do
processo interativo de Born-Oppenheimer no QuiOl1, haveria a necessidade de um estudo
comparativo entre diversas estruturas obtidas no Gaussian98 e no Qui0O1, para que um tempo
méaximo de simulacdo da nuvem eletrbnica (em cada interagdo no QuiOl) pudesse ser
definido.

A propria corre¢do na posi¢do dos ndcleos poderia apresentar problemas: o modelo
Qui01 considera a nuvem eletrénica como isotrépica. No entanto, isso € incompativel com o
conceito de orbital molecular: somente o orbital s é esfericamente simétrico. Esta limitacao
conceitual poderia produzir posicdes de ataque incompativeis, e angulos internos moleculares
imprecisos. Provavelmente deve ser exigida alta acuracidade na aproximacdo inicial para que
0 modelo QuiO1 reproduza as estruturas moleculares, o que inviabilizaria sua aplicagéo.
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CAPITULO S

CONCLUSOES

Constata-se a influéncia dos distintos conférmeros nas diferencas energéticas entre as
etapas de reacdo. No Gaussian98, para uma estrutura complexa, pode ser invidvel a avaliagdo
de todos os conférmeros entre os produtos intermediarios da reagdo, por isso, destaca-se a
importancia da intuicdo quimica na definicdo da aproximago inicial.

Foi utilizado o modelo QuiO1, como alternativa para tornar vidvel a avaliacdo
sistematica dos distintos conférmeros e também para incorporar a molécula do MAO na
simulacdo. Apesar dos resultados preliminares ndo terem se mostrado completamente
inconsistentes, o desprezo dos efeitos de troca e correlagdo, o fato de negligenciar spins e, por
fim, de nédo se considerar a direcionalidade da nuvem eletrénica, pode produzir posicdo de
nacleos atdbmicos imprecisos quando o processo interativo de Born-Oppenheimer for
implementado.

Considerando a relacdo entre estrutura e atividade catalitica, verifica-se que o
principal parametro geométrico é a ponte entre 0s aneis. Espécies ancoradas com ponte
apresentaram baixo angulo Cent-Zr-Cent e reduzida atividade catalitica.

Para as espécies sem ponte entre 0s aneis 0s principais parametros geométricos sao: a
distancia entre o zirconio e o carbono alfa (Zr-C)zcns € 0 angulo de coordenacdo (C-Zr-C).
Verifica-se que a atividade catalitica aumenta com a distancia (Zr-C)zcns € diminui com o
angulo (C-Zr-C).
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A correlagdo entre a estrutura e atividade ndo explica as razbes, em termos de
mecanismos de reacOes, que justificam as dependéncias encontradas. O aumento da distancia
(Zr-C)zchs é relacionada a reducdo do efeito estérico na coordenagdo de moléculas pequenas
como o eteno. A dependéncia entre o angulo (C-Zr-C) e atividade ndo é direta.

O tolueno esta sujeito a um efeito estérico muito mais significativo do que o sofrido
pelo eteno. Mesmo assim ocorre coordenacdo relevante com o sitio ativo: quanto maior o
angulo (C-zZr-C) mais facil é a coordenacdo do tolueno, e menor é a atividade de
polimerizacéo do eteno.

A partir dos resultados encontrados neste trabalho ndo é possivel definir o solvente
mais apropriado para polimerizacdo de etileno. A negligéncia do efeito do MAO e, por
consequéncia, do papel desempenhado pelo solvente na estabilizagdo do complexo catiénico e
na dissociacdo do par idnico, limita a aplicagdo desta abordagem, impedindo a busca de
solventes mais apropriados.
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ANEXO A

Comparagdo entre a estrutura obtida no Gaussian98 e as curvas de nivel de densidade
eletronica determinadas no Qui01.

Avaliando a densidade eletrdnica na condicdo inicial e a 50 utP (unidades de tempo de
Planck) percebe-se o compartilhamento de elétrons nas ligacdes covalentes.
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