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RESUMO

Foram sintetizados dois novos precursores cataliticos de Cr(lll) contendo
ligantes tridentados (L) fenolato-imina-pirazol [CrClx(THF)L], os quais, quando
associados com metilaluminoxano (MAQO), se mostraram ativos na oligomerizacao do
etileno, apresentando frequéncias de rotacdo (FR) entre 10.900 e
16.800 (mol C2Ha4)-(molCr?)-ht. Todos os complexos apresentaram seletividade
superior a 80% para a por¢cao a nas fracbes Cs — C19, mas sem apresentar alta
seletividade para uma fracdo especifica de carbonos. Os complexos que continham
0 grupo mesitila na posi¢cdo 3 do anel pirazol produziram uma maior quantidade de
oligdbmeros mais pesados (Ci2+) e de polimero, sugerindo que o desempenho
catalitico esta intimamente ligado com a estrutura do ligante empregado. Estudos de
otimizacdo das condi¢Oes reacionais (razao molar [Al]/[Cr], temperatura, tempo de
reacdo e co-catalisador) foram aplicados ao complexo CrlD. As condi¢cdes otimas
determinadas para sua aplicacdo foram: razdo molar [Al)/[Cr] de 1000, temperatura
de 80°C e tempo reacional de 15 minutos, utilizando MAO como co-catalisador.
Nestas condi¢bes foi obtida uma FR de 71.500 (mol C2H4)-(mol Cr?)-h* e 5,00 g de
oligdbmeros, sendo aproximadamente 1,82 g de Cs € Cs, com seletividade superior a

95% para a porgao a.

Palavras-chave: oligomerizacdo do etileno, ligantes tridentados fenolato-imina-

piraol, complexos de Cr(lll).
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1. INTRODUCAO

As a-olefinas lineares sao produtos de grande interesse para a industria
petroquimica, pois séo utilizadas como intermediarios de reacdo na obtencdo de
uma vasta gama de produtos, entre eles polietileno linear de baixa densidade
(PELBD) (C4-C10), plastificantes (Cs — C10), lubrificantes (Cs — Cio), aditivos de 6leo
lubrificante (C12 — Cig) e surfactantes (Ci2 — C20).2%2 Entre as a-olefinas lineares,
1-hexeno e 1-octeno s&o especialmente atraentes, pois tem sido utilizados
amplamente como co-mondmeros na producdo de copolimeros com boa resisténcia

a ruptura e outras propriedades desejaveis.*

Atualmente a principal fonte industrial de obtencéo de a-olefinas é através da
oligomerizacdo catalitica do etileno, a qual se resume na adicdo sequencial de
unidades monomeéricas até se atingir o niumero desejado das mesmas na cadeia. No
entanto, a maioria dos processos cataliticos empregados pela industria produzem
essas a-olefinas de modo néo seletivo, tornando necessarias diversas etapas de
separacao e reformulacdo para que se obtenha as fracdes desejadas, 0 que eleva
consideravelmente os custos de producdo.® A obtencéo de catalisadores capazes de

produzir seletivamente a-olefinas torna-se, portanto, altamente desejada.

Nos ultimos anos, diversos estudos envolvendo complexos contendo metais
de transicdo aplicados a oligomerizacédo seletiva do etileno foram reportados na
literatura.®”® Ao passo que certos complexos usam centros metalicos de titanio® ou
tantalo,'° os sistemas que se sobressaem perante os demais sdo baseados em
cromo.''?2 Dentre os precursores cataliticos de cromo ja estudados, destacam-se 0s
gue utilizam ligantes tridentados contendo diferentes combinacdes de &atomos
doadores, tais como [N,N,N],**%* [N,S,N],**> [N,N,O],*¢ [C,N,C],*” e [N,O,N].*® Tais
estudos indicam que a atividade e a seletividade do catalisador estdo diretamente

relacionadas com a estrutura e a configuracdo do ligante empregado.
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2. ESTADO DA ARTE

Este trabalho aborda estudos relacionados a sintese, caracterizacdo e
emprego de complexos de Cr(lll) contendo ligantes tridentados do tipo N,N,O na
oligomerizagéo seletiva do etileno. Portanto, para facilitar a compreensédo do mesmo,
sdo apresentados inicialmente os processos de oligomerizacao catalitica do etileno
empregados atualmente na indastria, bem como os estudos reportados na literatura

sobre esta classe especifica de complexos de cromo.

2.1 PROCESSOS CATALITICOS INDUSTRIAIS UTILIZADOS NA
OLIGOMERIZACAO DO ETILENO

2.1.1 Processo SHOP (Shell Higher Olefins Process)

Este processo de oligomerizacao foi desenvolvido pela Shell em 1968 com o
objetivo de produzir a-olefinas na faixa dos detergentes (C1o — C14), as quais seriam
utilizadas na fabricacdo de oxoalcoois. O Processo SHOP é constituido de quatro
etapas: oligomerizacdo do etileno, isomerizacdo da dupla ligacdo, metatese e

hidroformilacédo dos produtos formados.*2°

O processo, no entanto, ndo € seletivo, obtendo produtos cujas cadeias
podem ter de 4 a mais de 20 atomos de carbono, sendo necessarias etapas de

separacao e reformulacéo das olefinas obtidas.

Na primeira etapa (oligomerizacéo do etileno) os produtos obtidos nas fracdes
desejadas sdo usados diretamente na fabricacdo de oxodalcoois. Os produtos
secundarios, fracdes mais leves (Cs — Cg) e mais pesadas (Cis — Co2o0+), S&0
reintroduzidos no sistema sofrendo reacbes de isomerizacdo e metatese, sendo
transformados em olefinas internas, as quais sado quebradas e rearranjadas para se
obter as fracGes desejadas. Estas fracdes sdo entdo encaminhadas a um reator de
hidroformilacdo, onde irdo reagir com monoéxido de carbono, gerando aldeidos que

serdo reduzidos a alcoois.



Um esquema simplificado do processo SHOP é apresentado a seguir.

Figura 1: Representagao simplificada do Processo SHOP.

Cotl, Reator de

Ohgomerizagio

- olefinas

110 C14

Eeator de i

+ +
omanﬂm’—"“""‘mmw}—

oi—olefinas C g - Cyp

Cq-Cg & C16 -S40

r

JEeator de

Hidroformilagio

y
Eeator de

Metatese |

olefinas internas

Lzomerizaciio

l

oxo-alcools Cl 1-C15

13

O processo SHOP utiliza sistema de catalise bifasica onde o catalisador da

etapa de oligomerizacdo é um complexo de niquel contendo ligante bidentado do

tipo P,O.

2.1.2 Processo Sasol

Este processo emprega complexos de Cr(lll) contendo ligantes tridentados

dos tipos P,N,P ou S,N,S e utiliza a tecnologia de Fisher-Tropsch, produzindo

a-olefinas pares e impares, as quais sdo separadas por destilacdo. Como para o

mercado a fracdo Cg € mais atrativa que a C7, o 1-hepteno obtido no processo é

convertido em 1-octeno através de trés etapas: hidroformilacdo do 1-hepteno a

1-octanal, hidrogenacdo do l-octanal a 1-octanol e desidratacdo do 1-octanol a

1-octeno.®
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2.1.3 Processo Alfabutol

Este processo foi desenvolvido pelo Instituto Francés de Petréleo nos anos 80
com o objetivo de dimerizar seletivamente etileno a 1-buteno. Utiliza catalisadores
homogéneos de titanio, baixas pressdes e baixas temperaturas reacionais (50 a
60°C), sem fazer utilizacdo de solvente. Possui conversdes de 80-85% de etileno

com seletividade aproximada de 93% para 1-buteno.?!

Um esquema do processo Alfabutol é apresentado a seguir.

Figura 2: Representagao simplificada do Processo Alfabutol.
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2.1.4 Processo Chevron-Phillips

Este processo de trimerizacdo do etileno foi desenvolvido pela Phillips
Petroleum Company, empresa que se fundiu com a Chevron Corporation em 2000.
Apos a fuséo, o processo criado pela Phillips sofreu alteracdes, passando a utilizar o
complexo Cr(ll)-tris-2-etilhexanoato, estudado por Manyik e colaboradores nos anos
60, acrescido do 2,5-dimetilpirrol como ligante, em conjunto com cloreto de
dietilaluminio (DEAC) e trietilaluminio (TEA) como co-catalisadores e ciclohexano
como solvente. A planta de trimerizagdo de etileno entrou em funcionamento em
2003 no Qatar, como parte do projeto Q-Chem I, obtendo seletividades de

aproximadamente 93% para o 1-hexeno.>®



15

2.2 COMPLEXOS DE CROMO CONTENDO LIGANTES TRIDENTADOS DO TIPO
N,N,O

Um estudo realizado por Zhang e colaboradores® sintetizou e avaliou a
atividade catalitica de uma classe destes complexos, 0s quais estdo representados a
seguir (Figura 3).

Figura 3: Complexos de cromo estudados por Zhang e colaboradores.®
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Neste estudo, que tinha como foco a polimerizacdo do etileno utilizando
complexos de cromo, foi observado que a utilizacdo de metilaluminoxano modificado
(MMAO) como co-catalisador, produzia preferencialmente oligbmeros. Outro ponto
observado foi que a atividade catalitica dos complexos é amplamente dependente
do substituinte orto presente no anel amino-aril do ligante, pois a atividade
apresentada variava na ordem Cl1 < C2 < C3 eC4 < C5 < C6, indicando que a
desativacdo das espécies ativas poderia ocorrer com maior facilidade ao se utilizar
substituintes com menor volume na posicdo orto. Notou-se também que o0s
complexos que utilizavam ligantes com substituintes halogéneos apresentavam
maior atividade, o que pode ser atribuido ao fato de que eles retiram densidade
eletrbnica do centro metalico, tornando-o mais eletrofilico, gerando um aumento na
interacdo entre o atomo de cromo e o sistema T do monémero do etileno, resultando

em uma aceleracao da insercdo de etileno na cadeia em crescimento.
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3. SITUACAO ATUAL

Segundo pesquisa encomendada pela Associacao Brasileira da Industria de
Embalagens Plasticas Flexiveis (ABIEF), em 2010 o consumo total de
matérias-primas poliolefinicas alcancou 3,792 milhdes de toneladas, sendo 47,2%
deste total (1,790 milhdo de toneladas) empregado na producédo de embalagens
plasticas flexiveis, representando um aumento de 18,8% em relacdo a producao das
mesmas no ano anterior.??> De acordo com outro estudo divulgado pela ABIEF em
marco de 2014, a industria de embalagens plasticas flexiveis foi responsavel pelo
consumo de 79% de todo PELBD comercializado no pais em 2013, o que

representava 769 mil toneladas.??

O PELBD é constituido por uma cadeia polimérica longa que apresenta
ramificacBes curtas, as quais sao obtidas através da copolimerizacao entre o etileno
e uma a-olefina, que pode ser 1l-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno. Estas a-olefinas
podem ser obtidas através do craqueamento do petrdleo ou pela oligomerizacao do
etileno. No entanto, por ambas as rotas citadas, sdo obtidos inUmeros outros
produtos, tornando necessarias diversas etapas de separacao ou reformulacéo para

se obter apenas as fracdes desejadas, elevando o custo de producédo.®

No Brasil, outro fator que encarece o processo de obtencdo do PELBD é a
necessidade de importacdo das a-olefinas utilizadas como co-monémeros em sua
obtencao, visto que ndo ha producdo das mesmas no pais. Sendo assim, um
processo de oligomerizacdo que seja seletivo para a obtencdo de 1-hexeno e
1-octeno se torna extremamente atraente, pois iSso acarretaria em uma diminuicédo
dos custos atualmente empregados na producdo do PELBD, cujo mercado cresce

mais a cada dia.
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4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de um processo seletivo
para a obtencdo de a—olefinas leves (C4 — Ci0), em especial a-Cs € a-Cg, a partir da
oligomerizacdo do etileno utilizando complexos de Cr(lll) contendo ligantes
tridentados fenolato-imina-pirazol.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Sintetizar e caracterizar novos ligantes tridentados do tipo fenolato-imina-

pirazol;

v Sintetizar e caracterizar precursores cataliticos de Cr(Ill) contendo os ligantes

produzidos;

v" Avaliar o potencial dos precursores cataliticos de Cr(lll) sintetizados frente a

reacoes de oligomerizacao do etileno;

v" Analisar a influéncia dos diferentes ligantes nas reac6es de oligomerizacéo do

etileno;

v' Estudar o efeito da variacao das condicdes reacionais, tais como razdo molar
[Al}/[Cr], co-catalisador, temperatura e tempo reacional, visando estabelecer

uma condicao reacional 6tima em termos de atividade e seletividade;

v' Estimar os custos referentes a sintese dos complexos de Cr(lll) produzidos.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

Como as a-olefinas lineares sdo usadas como intermediarios na producao de
uma vasta gama de produtos, tais como, polietileno linear de baixa densidade
(PELBD) (C4 — Cuo), plastificantes (Ce — Ca10), lubrificantes (Cs — Cio), aditivos de 6leo
lubrificante (Ci2 — C1g) € surfactantes (C12 — C20), 0 desenvolvimento de um sistema
catalitico que seja ativo e seletivo para a obtencdo de a-olefinas, em especial as
fracbes mais leves (Cs — Cio), as quais sdo usadas na producao de PELBD, é de
grande interesse industrial do ponto de vista econdmico, pois etapas de separacao e
reformulagéo seriam minimizadas ou eliminadas do processo, diminuindo os custos
finais de producdo. Tendo isso em vista, este projeto tem como proposta tecnoldgica
desenvolver complexos de Cr(lll) contendo ligantes tridentados fenolato-imina-
pirazol, que sejam altamente ativos e seletivos para a obtencdo de a-olefinas leves,
propondo também as condi¢cdes Otimas de reacdo para 0 emprego destes

complexos.
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6. METODOLOGIA

6.1 PROCEDIMENTOS GERAIS

Todas as manipulacdes dos compostos sensiveis ao ar/dgua foram efetuadas
em linha de vacuo usando técnicas de tubo de Schlenk sob atmosfera de arg6nio ou
em camara de luvas LabMaster MBraun. Os solventes tolueno, tetrahidrofurano
(THF), hexano, pentano e éter etilico foram destilados na presenca de
sédio/benzofenona ou purificados em destiladora automéatica MBraun modelo
MB-SPS e armazenados em ampolas sob atmosfera de argénio. A vidraria utilizada
foi mantida por no minimo 12 horas em estufa a 120°C e resfriada sob vacuo ou em
atmosfera de argbnio antes do uso. Os reagentes empregados foram adquiridos
junto a Aldrich ou Acros e utlizados como recebidos, assim como o
metilaluminoxano (MAO) (Witco, 5,21% em peso total de Al em tolueno com
aproximadamente 20% de trimetilaluminio (TMA)). O gas etileno foi adquirido junto a

White Martins e argonio junto a Air Liquide.

6.2 SINTESE DOS PRE-LIGANTES

A sintese dos pré-ligantes utilizados foi realizada em mais de uma etapa,
portanto, os passos serdo abordados em partes e demonstrados conforme foram

realizados para a obtencdo dos compostos que reagiram na formacéao dos ligantes.

6.2.1 Sintese do 3-mesitila-pirazol

Esquema 1: Sintese do 3-mesitila-pirazol.

(6] (0] (0]
i N N-H,4.HCI HN/’\{
+ a H 2Ha.
H™ o Tolueno " Etanol N
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A sintese do composto 3-mesitila-pirazol foi realizada conforme o Esquema 1,

a qual ocorreu em duas etapas.

12 Etapa: preparacao do composto carbonilico 3-mesitila-3-oxopropanal:

A 135 mL de tolueno foram adicionados aproximadamente 4,87 g de sddio
(211,74 mmol) finamente picado, e o sistema ficou sob agitacdo por 2 horas, para
efetuar a pré-secagem do solvente. Transcorrido esse tempo, a suspensdo foi
resfriada sob banho de gelo e a ela adicionaram-se lentamente 16,7 mL de
2,4,6-trimetilacetofenona, mantendo o sistema sob agitacdo a 0°C por 30 minutos, e
a temperatura ambiente por mais 30 minutos, quando foram entdo adicionados
28,9 mL de formato de etila, gota a gota, ocasionando a formacao de um precipitado
claro. A agitacéo foi mantida a temperatura ambiente por mais 16 horas. Ao término
deste tempo, o sddio foi desativado pela adicdo de pequenos volumes de agua a
baixa temperatura, permitindo entéo a adicdo de 200 mL de 4gua destilada ao baléo.
Apoés 1 hora de agitacao as fases separadas. A fase aquosa foi lavada com hexano,
acidificada com solugcdo de HCI 10% e o produto extraido com diclorometano
(3 x 10 mL). As fases organicas combinadas foram secas com Na SOy, filtradas e
concentradas, resultando em aproximadamente 13,01 g (62,4 mmol; 65% de
rendimento) de um Oleo de coloracdo amarelo escuro, o qual foi utilizado na proxima

etapa sem purificacdo adicional.

22 Etapa: formacao do pirazol:

A uma solucédo do composto dicarbonilico obtido na etapa anterior (13,01 g de
0leo em 320 mL de etanol) foram adicionados 6,61 g de cloridrato de hidrazina
(96,3 mmol) e a mistura resultante foi submetida a temperatura de refluxo durante
2 horas, sendo entdo concentrada até aproximadamente 100 mL e transferida para
um funil de separacéo, ao qual foram adicionados 100 mL de solucdo 2M de NaOH.
A mistura resultante foram adicionados 150 mL de acetato de etila. As fases foram
separadas, e a fase aquosa foi entdo extraida com acetato de etila (3 x 10 mL). As
fases organicas combinadas foram lavadas com solucdo saturada de NacCl, secas
com NaxSO., filtradas e concentradas, fornecendo um residuo amarelo pastoso, o

qual foi dissolvido em 20 mL de tolueno a quente. O resfriamento dessa solugéo
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levou a precipitacdo de um sélido branco. Apos lavagem do precipitado com 100 mL
de tolueno a frio foram obtidos 7,47 g (40,1 mmol; 62% de rendimento) do
3-mesitila-pirazol. RMN *H (400 MHz, CDCIs) & 10.77 (s, 1H, NH), 7.53 (d, J = 1.7
Hz, 1H, CH 5-pirazol), 6.91 (s, 2H, CH arom. mes.), 6.19 (d, J = 1.5 Hz, 1H, CH
4-pirazol), 2.34 (s, 3H, CHs p-mesitila), 2.06 (s, 6H, CH3 o-mesitila). RMN 3C (100
MHz, CDCI3) 6 143.93, 138.01, 137.71, 135.75, 128.04, 105.61, 21.07, 20.23.

6.2.2 Sintese das aminas

Esquema 2: Sintese das aminas.

K/NHZ NH,

Maijoritario Minoritario

A sintese das aminas foi realizada conforme o Esquema 2, e ocorreu em duas

etapas.

12 Etapa: preparacdo da cloroetanoamina livre:

A uma solucdo de cloridrato de cloroetanoamina (3,07 g; 26,48 mmol; em
38 mL de acetonitrila), sob banho de gelo e agitacdo constante, foram adicionados,
gota a gota, 3,7 mL de trietilamina (26,48 mmol). A mistura foi mantida sob banho de
gelo e agitacdo por mais 1 hora, sendo entdo filtrada, para remocédo do cloreto de
amonio formado, lavada com aproximadamente 10 mL de acetonitrila e reservada

para ser usada na etapa posterior.
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22 Etapa: alquilagéo do pirazol:

A uma solucdo de 3-mesitila-pirazol (3,95 g; 21,19 mmol; em 21 mL de
acetonitrila) foram adicionados 2,54 g de NaOH (63,57 mmol) e a mistura reacional
foi submetida a aquecimento a 75°C durante 15 minutos. ApGs este periodo, ainda a
75°C, o filtrado reservado da etapa anterior foi adicionado lentamente pelas paredes
do baldo. Ao término da adicdo a mistura foi mantida sob agitacdo a 75°C durante
mais 1,5 horas, sendo entdo resfriada a temperatura ambiente, filtrada e
concentrada. O residuo obtido foi submetido & purificagdo por cromatografia em
coluna de silica-gel utilizando uma mistura 1:9 metanol:acetato de etila dopada com
1% de trietilamina como eluente, obtendo-se 3,09 g do regioisbmero majoritario
(13,5 mmol; 64% rendimento), e 1,38 g do regioisdbmero minoritario (6,0 mmol; 28%
rendimento). RMN H majoritario (300 MHz, CDCls) & 7.57 (d, J = 1.8 Hz, 1H, CH
5-pirazol), 6.93 (s, 2H, CH arom. mes.), 6.10 (d, J = 1.8 Hz, 1H, CH 4-pirazol), 3.79
(t, J = 6.0 Hz, 2H, CH>), 2.99 (t, J = 6.1 Hz, 2H, CH>), 2.31 (s, 3H, CHz p-mesitila),
1.99 (s, 6H, CHs o-mesitila), 1.74 (s, 2H, NH2). RNM *3C majoritario (101 MHz,
CDClz) 6 141.37, 139.05, 138.78, 137.81, 128.27, 126.90, 106.03, 51.05, 41.79,
21.06, 20.01. RMN 'H minoritario (300 MHz, CDCl3) & 7.49 (d, J = 2.2 Hz, 1H, CH
3-pirazol), 6.91 (d, J = 0.4 Hz, 2H, CH arom. mes.), 6.16 (d, J = 2.2 Hz, 1H, CH
4-pirazol), 4.24 (t, J = 5.6 Hz, 2H, CHy), 3.21 (t, J = 5.6 Hz, 2H, CH>), 2.79 (s, 2H,
NH2), 2.30 (s, 3H, CHs p-mesitila), 2.10 (s, 6H, CHs posi¢do o-mesitila). RNM 3C
minoritario (100 MHz, CDClz) & 150.97, 137.38, 137.27, 130.95, 130.11, 128.01,
106.32, 54.79, 42.39, 21.03, 20.47.

6.2.3 Sintese do pré-ligante L1

3,5-tBu-2-(OH)CegH2CH=N-C2Has-(5-mesitila-1H-pirazol) (L1).

Esquema 3: Sintese do pré-ligante L1.

== H N=
N N + Tolueno ’\r\ +H,0
N Refluxo, 2h B HO
/
NH,
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A sintese do pré-ligante L1 foi realizada conforme o Esquema 3, onde a uma
solucdo de N-aquil-5-mesitila-pirazol (250,0 mg; 1,09 mmol; em 7,3 mL de tolueno),
foram adicionados 256,1 mg (1,09 mmol) de 3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldeido.
Ao schlenk contendo a mistura foi acoplado um condensador de Dean-Stark com 5
mL de tolueno e o sistema foi submetido a temperatura de refluxo sob agitacdo
constante por 2 horas. A evaporacdo do solvente sob presséo reduzida resultou em
um O6leo amarelo escuro, o qual foi solubilizado em pentano e armazenado no
freezer, resultando em cristais de cor amarelo claro e promovendo a separacao do
produto puro dos reagentes de partida com um rendimento de 68% (331,8 mg;
0,74 mmol). *H RMN (400 MHz, CDCls) 6 13.49 (s, 1H, OH), 8.07 (s, 1H, CH imina),
7.40 (dd, J = 4.0, 2.3 Hz, 2H, CH arom. fenol), 6.94 (t, J = 2.6 Hz, 1H, CH 3-pirazol),
6.93 (s, 2H, CH arom mes.), 6.06 (d, J = 2.2 Hz, 1H, CH 4-pirazol), 4.55 — 4.39 (m,
2H, CHy), 4.09 (t, J = 5.5 Hz, 2H, CH>), 2.32 (s, 3H, CH3 p-mesitila), 2.12 (s, 3H, CH3
o-mesitila), 1.61 (s, 3H, CHs o-mesitila), 1.46 (s, 9H, t-Bu), 1.30 (s, 9H, t-Bu). RMN
13C (100 MHz, CDCls) & 168.15, 157.93, 151.30, 140.05, 137.35, 137.28, 136.58,
131.05, 130.93, 127.97, 127.17, 125.96, 117.60, 106.07, 59.08, 52.43, 35.00, 34.05,
31.42, 29.37, 21.06, 20.51. Andlise elementar (CHN) calculada para C29H3z9N3O: C,
78,16; H, 8,82; N, 9,43. Encontrada: C, 77,92; H, 8,93; N, 9,46.

6.2.4 Sintese do pré-ligante L2

3,5-tBu-2-(OH)CeH2CH=N-C2Has-(3-mesitila-1H-pirazol) (L2).

Esquema 4: Sintese do pré-ligante L2.

[\;i;/ )kgék ey /g +HyO
NH2 i S

Refluxo, 2h

A sintese do pré-ligante L2 foi realizada conforme o Esquema 4, onde a uma
solucao de N-alquil-3-mesitila pirazol (342,5 mg; 1,49 mmol; em 10 mL etanol) foram

adicionados 351,1 mg (1,49 mmol) de 3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldeido e a
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mistura resultante foi submetida a temperatura de refluxo sob agitacdo constante por
2 horas. A evaporacdo do solvente sob pressdo reduzida resultou em um oOleo
amarelo escuro, o qual foi solubilizado em pentano e armazenado no freezer,
resultando em cristais de cor amarelo claro e promovendo a separagédo do produto
puro dos reagentes de partida com um rendimento de 66% (435,8 mg; 0,98 mmol).
I1H RMN (400 MHz, CsDs) 8 13.75 (s, 1H, OH), 7.98 (s, 1H, CH imina), 7.77 (d, J =
1.7 Hz, 1H, arom. fenol), 7.65 (d, J = 2.4 Hz, 1H, CH arom. fenol), 6.96 (d, J = 2.4
Hz, 1H, CH 5-pirazol), 6.90 (s, 2H, CH arom. mes.), 6.01 (d, J = 1.7 Hz, 1H, CH
4-pirazol), 3.92 — 3.81 (m, 4H, CH>), 2.23 (s, 3H, CHz p-mesitila), 2.03 (s, 6H, CHs
o-mesitila), 1.75 (s, 9H, t-Bu), 1.37 (s, 9H, t-Bu). RMN 13C (100 MHz, CDCls) &
168.12, 157.78, 141.75, 140.05, 139.25, 138.79, 138.02, 136.50, 128.30, 127.09,
126.73, 126.00, 117.66, 105.98, 58.47, 48.79, 34.94, 34.08, 31.45, 29.36, 21.12,
20.02. Andlise elementar (CHN) para CxHsz9N3O: C, 78,16; H, 8,82; N, 9,43.
Encontrada: C, 77,24; H, 9,07; N, 9,17.

6.3 SINTESE DOS COMPLEXOS DE CROMO

Os complexos de cromo estudados foram sintetizados através de duas rotas
diferentes, a rota “A” foi realizada em uma Unica etapa, e a rota “B” em duas etapas

distintas.
6.3.1 Sintese do complexo de cromo Crl
Utilizando a rota “A™

Esquema 5: Sintese do complexo de cromo Crl através da rota “A”.

hN/ [CrCI3(THF)3] \; |
THF, T.A,, 3h N/Cr~o
HO -HCI, -2 THF
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A sintese do complexo Crl através da rota “A” foi realizada conforme o

Esquema 5.

A uma solucdo de aduto de cromo CrCl3(THF)s (158,0 mg; 0,42 mmol; em
10 mL de THF) foi adicionada, a temperatura ambiente e agitacdo constante, uma
solucéo de L1 (205,0 mg; 0,46 mmol em 10 mL de THF), reagindo sob agitacao por
3 horas. Decorrido o tempo de reacdo a solucao foi reduzida e adicionou-se éter
etilico, provocando a precipitacdo de um sélido. O solvente foi retirado e o sélido foi
seco sob vacuo, obtendo-se um sdlido amarelo mostarda com rendimento de 64%
(172,6 mg; 0,27 mmol).

Utilizando a rota “B™.

Uma vez que a sintese através dessa rota envolve a desprotonacdo do
pré-ligante empregado, o complexo obtido sera diferenciado do sintetizado pela rota

“A” pela adicdo e um “D” na sigla do complexo.

Esquema 6: Sintese do complexo de cromo Crl através da rota “B” (Cr1D).

r\N/ KH
N, THF, T.A., 2h
N HO

[CrCla(THF)3]

THF, T.A,, 3h

’/\N/
+KCI + 2 THF

A sintese do complexo Cr1 através da rota “B” foi realizada conforme o

Esquema 6.
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A uma solucao de L1 (278,4 mg; 0,63 mmol; em 8 mL de THF) foi adicionada,
gota a gota, sob banho de gelo e agitacdo constante, uma solugdo de hidreto de
potassio (KH) (27,6 mg; 0,69 mmol; em 8 mL de THF); a mistura resultante foi
mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por 2 horas, sendo por fim filtrada. O
filtrado obtido foi adicionado gota a gota, sob banho de acetona e nitrogénio liquido,
a uma solucdo do aduto de cromo (212,9 mg; 0,57 mmol; em 10 mL de THF), o
banho foi retirado e a mistura foi mantida sob agitacéo a temperatura ambiente por 3
horas. Ao término da reacdo o solvente foi retirado sob presséo reduzida e obteve-
se um solido de cor marrom, o qual foi lavado com tolueno seco, filtrado e por fim
lavado com éter etilico, resultando em um sélido amarelo mostarda com 66% de

rendimento (239,9 mg; 0,38 mmol) o qual se mostrou parcialmente solivel em éter.
6.3.2 Sintese do complexo de cromo Cr2

Esquema 7: Sintese do complexo de cromo Cr2 através da rota “A”.

N

N Cl | c
[CrCl3(THF),] | N/Ch o
THF, T.A., 3h 7/ OQ

-HCI, -2 THF

Esquema 8: Sintese do complexo de cromo Cr2 através da rota “B” (Cr2D).

/

[CrCI3(THF)3]

N
THF T.A, 2h { K THF, T.A.,, 3h
-KCl, - 2 THF
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O complexo Cr2 foi sintetizado conforme ambas as rotas descritas acima. A
sintese utilizando a rota “A” (Esquema 7), foi iniciada com 238,7 mg de L2 (0,54
mmol) e 182,4 mg de aduto de cromo (0,49 mmol), obtendo-se um rendimento de
62% (193,21 mg; 0,30 mmol). Analise elementar (CHN) calculada para
Ca3H46Cl2CrN3O2: C, 61,97; H, 7,25; N, 6,57. Encontrada: C, 60,88; H, 7,03; N, 6,41.

A sintese utilizando a rota “B” (Esquema 8), foi iniciada com 261,2 mg de L2
(0,59 mmol), 25,8 mg de KH (0,64 mmol) e 200,5 mg de aduto de cromo (0,54
mmol), obtendo-se um rendimento de 58% (198,3 mg; 0,31 mmol).

6.4 REACOES DE OLIGOMERIZACAO

As reacdes de oligomerizacdo do etileno foram realizadas em reator
Parr 4843 (Figura 4), o qual possui 90 mL de volume, parede dupla de aco
inoxidavel, agitacdo mecanica, controle interno de temperatura e alimentacao
continua de etileno. O reator foi mantido em estufa a 120°C por no minimo 5 horas e
entdo resfriado sob vacuo por 45 minutos antes de cada reacao. Inicialmente foram
adicionados no reator, sob atmosfera de argonio, 32 mL de tolueno e a quantidade
requerida de co-catalisador. Em seguida ele foi transportado para a base onde ficou
sob atmosfera de etileno até atingir a temperatura reacional desejada, momento no
gual foi adicionado o precursor catalitico previamente pesado sob atmosfera inerte e
solubilizado em 8 mL de tolueno, dando inicio a contagem do tempo reacional. Ao
término da reacao, o reator foi retirado da base e resfriado em banho de acetona e
nitrogénio liquido para que ocorresse a diminuicdo da pressao interna. O reator foi
entdo aberto e os produtos obtidos foram analisados por cromatografia gasosa (CG)
utilizando ciclohexano como padrdo interno. A precipitacdo dos polimeros
produzidos durante a reacéo foi feita utilizando-se etanol acidificado em 1% de HCI.
O produto obtido foi entéo filtrado e lavado com agua deionizada e etanol e seco em

estufa a vacuo a 60°C.
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Figura 4: Foto Reator Parr 4843 utilizado nas rea¢fes de oligomerizacdo do

etileno.

6.5 ANALISE DOS OLIGOMEROS

Os oligbmeros formados foram analisados quantitativamente por
cromatografia gasosa em equipamento Agilent 7890A (Figura 5), o qual utiliza
detector por ionizacdo de chama (CG-FID) e opera com coluna capilar Petrocol HD
(metilsilicone, 100 m X 0,25 mm X 0,5 um). Inicialmente a temperatura da coluna é
mantida em 35°C por 15 minutos; apos, inicia-se aquecimento programado a
10°C/minuto até atingir a temperatura de 250°C, que € mantida por 15 minutos,

totalizando 51,5 minutos de andlise.

Um cromatograma tipico referente a andlise dos produtos obtidos na

oligomerizacéo do etileno € apresentado no apéndice C deste trabalho.

Figura 5: Foto Cromatografo Agilent 7890A.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS PRE-LIGANTES FENOLATO-IMINA-
PIRAZOL

Os pré-ligantes L1 e L2 foram obtidos pela reacdo de condensacao entre as
aminas primarias ((2-(5-mesitila-1H-1-pirazolil)etanamina ou
(2-(3-mesitila-1H-1-pirazolil)etanamina) e o 3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldeido, em
etanol ou tolueno a temperatura de refluxo. Estes ligantes foram obtidos como
sélidos amarelos, com bons rendimentos (66 — 68%) e caracterizados por
espectroscopia de RMN de 'H e 3C, espectroscopia na regido do infravermelho e
analise elementar, cujos resultados obtidos concordam com os valores calculados
teoricamente. O pré-ligante L1 foi caracterizado também por difracdo de raios-X de

monocristais.

Esquema 9: Sintese dos pré-ligantes L1 e L2.

R, O OH
S —
N
R2’<\,\‘j/ + H R f\
N~ - 1 N, +H,0
1 refluxo, 2h ‘ /N HO
NH,

Rz

L1: Ry = Mesitle R, = H

L2: R4 =H e R, = Mesitil

A Figura 6 apresenta o espectro de RMN 'H do pré-ligante L1. A formacéo do
composto pode ser inferida a partir da observacdo do deslocamento de alguns picos
de sinais relativos aos H dos reagentes e também pelo aparecimento do pico em
8,07 ppm, referente ao H do grupo C=N formado. O pico em 13,49 ppm é
representativo do H do grupo OH proveniente do
3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldeido.
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Figura 6: RMN *H do pré-ligante L1.
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Na Figura 7, onde estéa representado o espectro de RMN 'H do pré-ligante L2,

o pico referente ao H do grupo C=N formado encontra-se em 7,98 ppm e o do H do

grupo OH proveniente do 3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldeido, em 13,75 ppm.

Osvaldo-Halana2804

Figura 7: RMN H do pré-ligante L2.
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Nos espectros de RMN de 3C (apéndice D), é possivel observar o surgimento
de um pico em 168,15 ppm para L1 e 168,12 ppm para L2, atribuido ao carbono do
grupo iminico [(H)C=N].

Nas Figuras 8 e 9, referentes aos espectros de infravermelho dos pré-ligantes
L1 e L2, é possivel observar as bandas em 1627 e 1628 cm? atribuidas ao

estiramento ve=n.

Figura 8: Espectro de infravermelho do pré-ligante L1.
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Figura 9: Espectro de infravermelho do pré-ligante L2.
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Um cristal do pré-ligante L1, obtido através da evaporacdo de uma solucao
concentrada em pentano, foi caracterizado também por difracdo de raios-x de
monocristal, cuja estrutura encontra-se na Figura 10. A estrutura cristalina obtida
corrobora a proposta inicialmente (Esquema 3, pagina 22), confirmando a formacao
da ligag&o da imina (N1-C15) com distancia de 1,274 A, esta sendo menor que todas
as outras interacdes C-N, caracterizando a ligagéo dupla. Outro ponto que pode ser
inferido a partir da estrutura cristalina € a posicao do radical mesitila no carbono 3 do
pirazol (C20). Também foi possivel observar a interacdo O-H-N formando uma
ligacdo de H. Os demais dados cristalograficos encontram-se no apéndice E deste
trabalho.

Figura 10: Estrutura cristalina e molecular no estado solido do pré-ligante L1.

Distancias de ligacbes selecionadas em A: N1-C16 = 1,457; N2-N3 = 1,1338;
N2-C17 = 1,455; N2-C20 = 1,362; N3-C18 = 1,330; C16-C17 = 1,517; C6-01 =1,352;
01-H1 =0,840.

7.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS DE CROMO

Os complexos de Cr(lll) contendo ligantes tridentados fenolato-imina-pirazol
foram sintetizados através de duas rotas distintas, a rota “A”, realizada em uma
unica etapa, e a rota “B”, realizada em duas etapas diferentes, sendo a primeira

etapa a desprotonacédo do pré-ligante empregado. Independente da rota utilizada, as
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sinteses foram realizadas em THF, utilizando 10% de excesso de pré-ligante em
relacdo ao [CrCI3(THF)s] e obtendo-se solidos amarelo mostarda em rendimentos
satisfatorios (58 a 66%).

Esquema 10: Sintese dos complexos de Cr(lll) através das rotas “A” e “B”.

N
N= Ri__N Cl| cl
[N HO TFH, T.A., 3h % o)
% -HCI, - 2 THF R,
Ry

[CrCI3(THF)3] ‘

THF, T.A., 3h
-KClI, -2 THF
L1: Ry = Mesitil e R, = H L2: Ry = H e R, = Mesitil

Estes complexos, Cr1l/CrlD e Cr2/Cr2D, se mostraram instaveis ao ar e a
umidade, soluveis em tolueno e parcialmente sollveis em éter etilico. Todos os
complexos foram submetidos a andlise elementar, no entanto, apenas o resultado
obtido para o complexo Cr2 concordou com o calculado teoricamente. A divergéncia
nos demais resultados obtidos estd associada a instabilidade dos complexos em
atmosfera ambiente. As analises de espectrometria de massas néo foram realizadas

devido a inoperancia do equipamento.

O complexo CrlD foi caracterizado por espectroscopia na regido do
infravermelho; em seu espectro (Figura 11) é possivel observar o deslocamento da
banda referente a ligacdo C=N de 1627 para 1613 cm!, sugerindo a coordenacéo do

atomo de nitrogénio ao centro metalico.
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Figura 11: Espectro de infravermelho do complexo Crl1D.
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7.3 REACOES DE OLIGOMERIZACAO DO ETILENO

As reac0Oes de oligomerizacao do etileno utilizando os complexos Cr1/CrlD, e
Cr2/Cr2D como precursores cataliticos foram realizadas em reator Parr utilizando
tolueno como solvente e um alquil-aluminio como co-catalisador. Os resultados
obtidos nestas reacfes, sob condi¢des padrao (10 pmol de precursor catalitico,
20 bar de pressao de etileno, 40 mL de tolueno, 80°C, 15 minutos de reacéo, razéo
molar [Al}/[Cr] = 300 e metilaluminoxano (MAO) como co-catalisador), as quais foram
escolhidas tendo por base trabalhos anteriormente desenvolvidos pelo nosso grupo

de pesquisa, encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1: Oligomerizacdo do etileno com os complexos Cr1/Cr1D e Cr2/Cr2D?.

Distribuicao de Oligdmeros (% massa)®

_ Total
Ent c FRP Caq Ce Cs Cio Cio+ Olig. PE dut
ntr. omp. produto
(10%-h™)  (a-Cy) (at-ce) (a-Cs) (-Ci0)  (o-124)  (9) (9) @)

19,0 24,6 19,7 14,6 22,1 1,19 0,25

1 Cr1d 16,8 1,44
(87,3) (94,9) (94,8) (92,3) (76,6) (82,6) (17,4)
20,5 20,9 18,2 14,1 26,3 1,02 0,17

2 CrlD¢® 14,5 1,19
(81,1) (92,4) (92,4) (91,8) (79,1) (85,7) (14,3)
17,1 19,7 17,7 14,8 30,7 0,85 0,30

3 Cr2d 12,2 1,15
(84,2) (91,3) (91,3) (90,9) (74,4) (73,9) (26,1)
17,5 18,9 17,2 13,9 32,5 0,76 0,21

4 Cr2D¢ 10,9 0,97

(81,4) (90,9) (90,3) (89,6) (70,4) (78,4) (21,6)

aCondi¢des Reacionais Padrdo: tolueno = 40 mL, [Cr] = 10,0 + 0,5 umol, P(etileno) = 20 bar, tempo de reacdo = 15 min, temperatura = 80°C, [Al}/[Cr] = 300. MAO como
co-catalisador. Os resultados mostrados sdo representativos de duplicatas. ®Mol de etileno convertido/(mol de Cr)-h, determinado quantitativamente por CG. °Cn, quantidade
de olefinas com n atomos de carbono em oligdbmeros; a-Cn, quantidade de alceno terminal na fracdo Cn, quantidade determinada por CG. Reagdes utilizando complexos
sintetizados a partir da rota “A”. ®*Reagdes utilizando complexos sintetizados a partir da rota “B”.
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Todos os complexos de cromo, quando ativados com MAO, mostraram-se
ativos para a producdo de oligbmeros com frequéncias de rotagdo (FR) variando
entre 10.900 e 16.800 (molCzH4)-(molCrt)-h1). Dentre os sistemas cataliticos,
Crl/MAQO apresentou maior atividade, com FR de 16.800 (mol C2Ha)-(molCr?t)-h1),

entrada 1.

Os sistemas cataliticos Cr2/MAO e Cr2D/MAO, produziram uma maior
guantidade de polimeros (26,1 e 21,6% do total de produto) quando comparados aos
sistemas Cr1/MAO e CrlD/MAO (17,4 e 14,3%). A utilizagdo destes complexos
acarretou também no aumento na producdo de olefinas pesadas (Ci2+), indicando
gue a posicao do grupo mesitila influencia diretamente na seletividade, sugerindo
gue sua presenca mais proxima ao centro metalico, Cr2/Cr2D, prejudica a
B-eliminacdo, favorecendo o crescimento da cadeia e aumento da fracdo Cio+

produzida, assim como a quantidade de polimero obtida.

Quanto a rota sintética utilizada, pode-se afirmar que o emprego de uma ou
outra nao interfere na atividade ou seletividade do sistema catalitico, pois os valores

de FR e seletividade apresentados foram semelhantes.

De acordo com os dados, nota-se que entre as fragcdes mais leves (Cs- Cio), a
seletividade para a porcao a foi superior a 80%; no entanto, nenhum dos sistemas
cataliticos empregado se mostrou seletivo para uma fracdo especifica de carbonos,
tendo uma distribuicdo bastante larga de cadeias de oligbmeros, o que pode ser

observado com maior clareza no Grafico 1.



Grafico 1: Seletividade para as fragbes C4 — C12+ de acordo com o precursor

catalitico empregado na oligomerizagéo do etileno sob condi¢des padréo.
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Devido ao desempenho apresentado pelo complexo Crl1D, boa seletividade e

baixa producéo de polimero, ele foi utilizado no processo de otimizacao das reacdes

de oligomerizacédo, onde a influéncia das condi¢cfes reacionais razao molar [Al)/[Cr],

temperatura, tempo e co-catalisador foram estudadas. Os resultados obtidos nestas

reacdes encontram-se na Tabela 2.



Tabela 2: Oligomerizacéo do etileno com o complexo CrlD.?
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Distribuicdo de Oligdmeros (% massa)®

i Total

Tempo FRP Cas Cs Cs Cio Cro+ Olig. PE
Entrada Co-cat. [AI]/[Cr] T (°C . i roduto
AMETTES min) - @o*h?) @€y (@) ©@C) @Co @2) @ (@ P
s 205 209 182 141 263 1.02 0.17 1
1 MAO 300 80 15 ’ 811)  (924)  (924) (91.8)  (79,1)  (857)  (14:3) ’

17,2 19,5 17,8 14,4 31,1 2,57 0,22

2 MAG 500 80 15 367  859) (955 (946) (951) (794) (92,1) (190  >7°
16,4 187 178 147 32.4 500 023

3 MAG 1000 80 15 715 (88l9)  (963) (954)  (94.0) (763)  (95.6)  (4.4) 523
13.9 175 175 14.9 36.2 511 0,03

4 MAG 1500 80 15 29 (962) (96.8) (96.1) (95.4) (765)  (99.4)  (0.6) 514

5 MAO 500 30 15 ] i i i i i i i i

155 173 170 144 358 231 0,04

6 MAG 500 100 15 329 (833) (938) (928) (922) (71.4) (983 (L7 >
197 186 176 142 299 1,35 0,02

! MAG =00 120 15 192 792) (@09 (895) (889) (686) (985 (15 7
19.9 18.9 173 137 302 0,83 0,02

8 MAG 500 80 > 35 (737) (896 (900) (911) (700) (97.6) (2.4 8
150 181 177 14.9 34.3 208 0.44

9 MAQ 500 80 30 213 (go8) (97.6) (96.6) (953) (77.4) (892) (108) >34
100 0,05 0.10

10 EASC 50 80 15 0.7 (100 i i i i Gre (e 015

aCondigbes Reacionais: tolueno = 40 mL, [Cr] = 10,0 + 0,5 umol, P(etileno) = 20 bar. Os resultados mostrados séo representativos de duplicatas.

®Mol de etileno
convertido/(mol de Cr)-h, determinado quantitativamente por CG. °Cpn, quantidade de olefinas com n atomos de carbono em oligbmeros; a-Cn, quantidade de alceno terminal
na fracéo Cn, quantidade determinada por CG.



39

7.3.1 Influéncia da razdo molar [Al]/[Cr] e tipo de co-catalisador

Observa-se, pelos resultados apresentados na Tabela 2, que um aumento na
razao molar [Al]/[Cr], de 300 para 500 (entradas 1 e 2), ocasiona um aumento
superior a 150% na atividade catalitica, visto que a FR passa de 14.500 para
36.700 (mol CzHa4)-(molCrt)-ht). Quando aumenta-se esta razéo, de 500 para 1000
(entradas 2 e 3), ocorre um aumento de 95% na FR, passando de 36.700 para
71.500 (mol C2Ha4)-(molCrt)-h?). No entanto, o aumento de 1000 para 1500
(entradas 3 e 4), ndo ocasiona uma alteracdo significativa na atividade, como pode

ser visto no Grafico 2.

Grafico 2: Variagéo da frequéncia de rotagao de acordo com a raz&o mola [Al)/[Cr]

empregada.
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O aumento de FR observado quando se utiliza as razdes de 500 e 1000, pode
ser atribuido a provavel ativacdo de um maior numero de espécies cataliticas devido
a maior quantidade de MAO presente no meio. Outra razdo deste aumento de
produtividade pode ser creditada a capacidade do co-catalisador de agir na

eliminacdo de impurezas presentes no meio que podem envenenar o catalisador.

Quanto a seletividade, a variacdo da razdo [Al)/[Cr] ndo provoca alteracdes
significativas nas fracoes de interesse (a-Ce € 0-Cg), mas promove um aumento na
producdo de Ci2+ € uma diminuicdo na producdo de Cs. No que se refere a
guantidade de produtos obtida, quanto maior a razdo molar de [Al)/[Cr] empregada,

maior a quantidade de oligbmeros e menor a quantidade de polimeros produzida.
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Zhang e colaboradores?* chegaram a conclusGes semelhantes quanto a
influéncia da raz&o [Al)/[Cr] sobre atividade e seletividade em estudo utilizando
complexos de Cr(lll) com ligantes tridentados N,N,N. Razdes [Al)/[Cr] entre 100 e
1000 foram empregadas, obtendo-se produtividades que variavam de 0,56 a
4,62 x 10° g.(mol de Cr)1.h?, mas sem serem observadas alteragdes significativas

na seletividade das fragdes produzidas.

Quanto ao tipo de co-catalisador empregado, como pode ser observado na
Tabela 2, a tentativa de aplicar um co-catalisador diferente ao sistema catalitico ndo
foi bem sucedida, visto que ao se utilizar sesquicloreto de etilaluminio (EASC) no
lugar de MAO (entrada 10), a FR observada foi de 700 (mol C2H4)-(molCr?t)-h1),

obtendo-se uma baixa quantidade de produto, em sua maioria polimero.

Considerando-se os resultados obtidos nestas reacdes de oligomerizacéo, e 0
custo do co-catalisador empregado, optou-se por usar a razao molar [Al)/[Cr] de 500
nas demais reacdes de otimizacdo, visto que ao utiliza-la obteve-se os maiores

aumentos percentuais de FR e massa de oligbmeros produzida.

7.3.2 Influéncia da temperatura

A variacdo da temperatura reacional em relacdo a temperatura padrdo de
80°C (entrada 2), ndo se mostrou satisfatdria, como pode ser observado no
Grafico 3. Ao diminui-la para 30°C (entrada 5), o sistema catalitico ndo se mostrou
ativo na oligomerizacéo do etileno, pois ndo gerou nenhum tipo de produto. Com a
temperatura de 100°C (entrada 6), houve uma ligeira queda na atividade catalitica,
passando de uma FRde 36.700 (mol CzHs)-(molCr?)-hl) para uma de
32.900 (mol CzHa)-(mol Cr1)-ht), ocorrendo também uma queda na producéo de
oligbmeros. A reacdo realizada a 120°C (entrada 7), promove uma queda na
atividade bem como na producao de oligbmeros. Esta queda na atividade catalitica
pode estar associada a diminuicdo do numero de espécies ativas devido a

decomposicédo parcial do catalisador a temperaturas elevadas.

Resultados similares foram obtidos por Jiang e colaboradores em estudo

envolvendo precursores cataliticos de Cr(lll) com ligantes difosfinoamina.?®
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Quanto a producao de polimeros, esta diminuiu drasticamente com o aumento
da temperatura reacional de 80 para 100°C (de 0,22 para 0,04 g), e se tornou quase
nula ao se utilizar a temperatura de 120°C, o que pode ser explicado pelo aumento

da velocidade da B-eliminagéo frente a velocidade de propagacdo de cadeia em

temperaturas elevadas.

b

No que se refere a seletividade, a variagdo da temperatura ndo provoca
alteracdes significativas entre as fragdes de interesse (a-Cs € a-Cg), mas, em todas
as fracOes apresentadas, ocorreu uma queda de seletividade para a porgéo a, tanto
para a temperatura de 100°C, quanto para a de 120°C, temperatura na qual esta
variacao foi mais significativa. Tal queda na seletividade para a por¢gado a pode estar
associada ao fato de que temperaturas reacionais mais elevadas facilitam para que
ocorra a isomerizacao da ligacdo dupla, resultando em uma maior quantidade de

olefinas internas do que externas.?®

Gréfico 3: Variacao da frequéncia de rotacdo de acordo com a temperatura

empregada.
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7.3.3 Influéncia do tempo de reacéo

Como pode ser observado na Tabela 2 e no Gréfico 4, a variagdo do tempo
de reacado de 15 minutos (entrada 2), para 5 minutos (entrada 8), ndo ocasiona uma
alteracdo significativa na atividade catalitica, pois as FR encontradas foram de
36.700 e 35.500 (mol CzH4)-(molCr?)-h1), respectivamente. No entanto, ao alterar o

tempo de reacao para 30 minutos (entrada 9), ocorre uma queda superior a 40% na
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atividade catalitica, que passa a apresentar uma frequéncia de rotacdo de
21.300 (mol C2H4)-(molCr1)-h1).

Grafico 4: Variacdo da frequéncia de rotacdo de acordo com o tempo reacional

empregado.
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Com estes resultados pode-se concluir que a estabilizacdo da atividade
catalitica do catalisador se da proximo aos 15 minutos de reacéo, visto que entre os
15 e os 30 minutos de reacéo a quantidade de produtos gerada € bastante inferior a
produzida nos primeiros 15 minutos. Essa diminuicdo na obtencdo de produtos
explica a queda significativa de FR obtida ao se comparar os tempos de 30 e 15
minutos e sugere que o melhor desempenho do catalisador se da nos primeiros

minutos de reacédo, sofrendo uma desativacdo gradativa apos esse periodo.

Resultados semelhantes foram obtidos por Wang e colaboradores,?” os quais
estudaram tempos de reacdo de 10, 20, 30 e 60 minutos, observando uma

diminuicdo gradativa da atividade catalitica.

Quanto a seletividade, nenhuma alteracdo significativa € notada entre as
fracBes, no entanto, dentro delas observa-se que com 5 minutos de reacdo ocorre
uma queda de seletividade para as fragées a produzidas. Com 30 minutos de reacao
observa-se uma maior quantidade de produtos, e um aumento na porcentagem de
polimeros obtida, o que pode ser atribuido ao maior tempo disponibilizado para o

crescimento da cadeia carbonica.
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8. CUSTOS

Uma estimativa do custo necessario para a sintese de 1 g de cada precursor
catalitico de Cr(lll) apresentado neste trabalho, Crl, CrlD, Cr2, Cr2D, foi realizada

com base nos custos empregados para sua sintese em escala laboratorial.

Essa estimativa foi feita cotando-se os precos de reagentes e solventes
utilizados na sintese dos complexos de cromo, desde a producao da unidade pirazol.

Itens considerados como basicos em um laboratério, tais como solucdo de
HCI, sais inorganicos, agua destilada e silica-gel ndo foram cotados. Equipamentos,
vidrarias, construcéo das linhas de vacuo-argbnio, gas argonio, reagentes utilizados
na secagem de solventes, energia elétrica e mao-de-obra também ndo foram

incluidos no custo final dos complexos sintetizados.

Uma tabela com o valor dos solventes e reagente cotados encontra-se no

apéndice F deste trabalho.

Tabela 3: Quantidade e custo dos solventes e reagentes empregados na sintese do
composto 3-mesitila-pirazol.

Custo da quantia

Solvente/Reagente Quantia Utilizada utilizada (RS)
Tolueno 255mL 11,22
Sadio 4,879 2,16
2.,4,6-trimetilacetofenona 16,7 mL 1,62
Formato de Etila 28,9mL 3,44
Diclorometano 90mL 3,38
Na,SO,4 8¢ 0,18
Etanol 320mL 11,20
Cloridrato de Hidrazina 6,69 14,28
Hexano 50 mL 1,94
Acetato de Etila 180mL 12,89

Custo total para a producéo de 7,47 g 3-mesitila-pirazol: 62,31
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Tabela 4: Quantidade e custo dos solventes e reagentes empregados na sintese
das aminas.

Custo da quantia

Solvente/Reagente Quantia Utilizada utilizada (RS)

3-mesitila-pirazol 3,947 ¢ 32,92

Cloridraro dg 3,072g 12.29
Cloroetanoamina

Acetonitrila 69 mL 11,44

Trietilamina 5,7mL 2,13

NaOH 2,549 0,08

Metanol 20 mL 1,27

Acetato de Etila 180mL 12,89

Custo total para a producao de 1,382 g da amina minoritéaria: 22,56

Custo total para a producao de 3,091 g da amina majoritaria: 50,46

Tabela 5: Quantidade e custo dos solventes e reagentes empregados na sintese do
pré-ligante L1.

Custo da quantia utilizada

Solvente/Reagente Quantia Utilizada (R9)
Amina Minoritaria 0,250g 4,08
Tolueno 12,3 mL 0,54
3,5-di-terc-butil-2-
hidroxibenzaldeido 0.2561g 15,79
Pentano 10 mL 0,57
Custo total para a producédo de 0,3318 g de L1.: 20,98

Tabela 6: Quantidade e custo dos solventes e reagentes empregados na sintese do
pré-ligante L2.

Custo da quantia

Solvente/Reagente Quantia Utilizada stilizada (R$)
Amina Majoritaria 0,3425¢g 5,59
Etanol 10 mL 0,35
3,5-di-terc-butil-2-
hidroxibenzaldeido 0,3511g 21,64
Pentano 10 mL 0,57

Custo total para a producéo de 0,4358 g de L2: 28,15
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Tabela 7: Quantidade e custo dos solventes e reagentes empregados na sintese do
complexo de Cr(lll) contendo o pré-ligante L1, através da rota “A” (Crl).

Custo da quantia utilizada

Solvente/Reagente Quantia Utilizada (R$)
L1 0,205¢g 12,96

Aduto de Cromo 0,158g 12,51
THF 20mL 1,32

Eter Etilico 5 mL 0,41
Custo total para a producéao de 172,6 mg de Crl: 27,20
Custo total para a producéao de 1,0 g de Crl: 157,59

Tabela 8: Quantidade e custo dos solventes e reagentes empregados na sintese do
complexo de Cr(lll) contendo o pré-ligante L1, através da rota “B” (Cr1D).

Custo da quantia

Solvente/Reagente Quantia Utilizada utilizada (RS)
L1 0,27849g 17,60
Aduto de Cromo 0,2129g 16,86
KH 0,0276 g 0,13
THF 26mL 1,72
Tolueno 10 mL 0,44
Eter Etilico 5 mL 0,41
Custo total para a producéo de 239,9 mg de CrlD: 37,16
Custo total para a producéo de 1,0 g de CrlD: 154,90

Tabela 9: Quantidade e custo dos solventes e reagentes empregados na sintese do
complexo de Cr(lll) contendo o pré-ligante L2, através da rota “A” (Cr2).

Custo da quantia

Solvente/Reagente Quantia Utilizada utilizada (RS)
L2 0,2387g 15,42
Aduto e Cromo 0,1824g 14,45
THF 20mL 1,32
Eter Etilico 5 mL 0,41
Custo total para a produgéo de 193,1 mg de Cr2: 31,60

Custo total para a producéo de 1,0 g de Cr2: 163,65




46

Tabela 10: Quantidade e custo dos solventes e reagentes empregados na sintese
do complexo de Cr(lll) contendo o pré-ligante L2, através da rota “B” (Cr2D).

Custo da quantia utilizada

Solvente/Reagente Quantia Utilizada (R$)
L2 0,2612g 16,87

Aduto de Cromo 0,2005¢g 15,88

KH 0,0258 g 0,12

THF 26mL 1,72

Tolueno 10 mL 0,44

Eter Etilico 5 mL 0,41
Custo total para a producéo de 198,3 mg de Cr2D: 35,44
Custo total para a producéo de 1,0 g de Cr2D: 178,72

Como os custos apresentados acima foram calculados a partir das sinteses
realizadas em laboratério, seus valores estdo diretamente relacionados com o0s
rendimentos obtidos em cada etapa, sendo assim, a otimizacao das sinteses, desde
a producdo da unidade pirazol, pode levar a obtencdo de maiores rendimentos,

diminuindo o custo final dos complexos sintetizados.

Essa premissa, aliada ao fato de que a compra de produtos em escala
industrial diminui o custo da matéria-prima, reduz ainda mais o0s custos, podendo

viabilizar a sintese destes complexos para serem empregados em escala industrial.

No entanto, para fazer um demonstrativo mais direto do custo-beneficio dos
precursores cataliticos desenvolvidos, serd considerado neste momento 0 custo
empregado para sintetizar 1 g do complexo CrlD em escala laboratorial e seu
desempenho frente a oligomerizacdo do etileno em sua melhor performance
(condicdes reacionais: razao molar [Al]/[Cr] de 1000, temperatura de 80°C e 15

minutos de reacéo, utilizando MAO como co-catalisador).

Nestas condi¢cdes, 1 g de precursor catalitico, cujo custo calculado foi de
R$ 154,90 reais, produziria aproximadamente 140,69 g de 1-hexeno e 132,66 g de

1-octeno.
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9. CONCLUSOES

Foram sintetizados dois novos complexos de Cr(lll) contendo ligantes
tridentados fenolato-imina-pirazol, através de duas rotas diferentes, gerando os
precursores cataliticos Cr1/CrlD e Cr2/Cr2D em bons rendimentos (58 a 66%).
Estes complexos foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho (Crl1D),
analise elementar (Cr2). Quando associados com MAO, estes precursores
cataliticos se mostraram ativos na oligomerizacdo do etileno sob as condicbes
padrdo anteriormente citadas, apresentando frequéncias de rotacdo entre 10.900 e
16.800 (mol C2Ha4)-(molCr?)-h?t), sendo que o complexo Crl foi o que apresentou
maior atividade catalitica. Todos os complexos apresentaram seletividade superior a
80% para a porcao a nas fragbes Cs— Ci0, mas sem apresentar alta seletividade
para uma fracao especifica. O complexo que continha o grupo mesitila na posi¢cao 3
do anel pirazol, Cr2/Cr2D, produziu uma maior quantidade de oligbmeros mais
pesados (Ci2+) e de polimero, sugerindo que a presenca deste grupo proximo ao
centro metalico minimiza a taxa em que ocorre a B-eliminacéo, favorecendo assim o

crescimento da cadeia.

O estudo da variagcdo das condicbes padrdao de reacdo, aplicadas ao
complexo Crl1D, o qual produzia uma menor quantidade de polimero, indicou que as
condicBes otimas para sua aplicacdo sao razdao molar [Al)/[Cr] de 1000, temperatura
de 80°C e tempo reacional de 15 minutos, utilizando MAO como co-catalisador.
Nestas condi¢Ges foi obtida uma FR de 71.500 (mol CzH4)-(molCrt)-ht), com
seletividades de 16,4% para Cas, 18,7% para Cs € 17,8% para Cs e 5,00 g de
oligdbmeros, sendo aproximadamente 1,82 g de Ces € Cs, com seletividade superior a

95% para a porcgao a.
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APENDICE A — RMN H e 13C da amina majoritaria

(2-(3-mesitila-1H-1-pirazolil)etanamina).
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RMN *H (300 MHz, CDCl3) & 7.57 (d, J = 1.8 Hz, 1H, CH 5-pirazol), 6.93 (s, 2H, CH arom.
mes.), 6.10 (d, J = 1.8 Hz, 1H, CH 4-pirazol), 3.79 (t, J = 6.0 Hz, 2H, CH,), 2.99 (t, J = 6.1
Hz, 2H, CHy), 2.31 (s, 3H, CH3 p-mesitila), 1.99 (s, 6H, CHs o-mesitila), 1.74 (s, 2H, NH>).
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106.03, 51.05, 41.79, 21.06, 20.01.
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APENDICE B — RMN H e 13C da amina minoritaria

(2-(5-mesitila-1H-1-pirazolil)etanamina).
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54.79, 42.39, 21.03, 20.47.
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APENDICE C - Cromatograma tipico referente a analise dos compostos obtidos na

oligomerizagéo do etileno.
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Observacao: o pico que excede a escala, em aproximadamente 23 minutos, é

referente ao tolueno, o solvente da reacéao.
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APENDICE D - RMN 13C dos pré-ligantes L1 e L2, respectivamente.
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35.00, 34.05, 31.42, 29.37, 21.06, 20.51.
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RMN 3C (100 MHz, CDCl3) & 168.12, 157.78, 141.75, 140.05, 139.25, 138.79,
138.02, 136.50, 128.30, 127.09, 126.73, 126.00, 117.66, 105.98, 58.47, 48.79,
34.94, 34.08, 31.45, 29.36, 21.12, 20.02.



APENDICE E - Tabela com os dados cristalogréficos do pré-ligante L1.

L1

Foérmula Molecular
Massa molar (g)
Temperatura (K)

Comprimento de onda; 1 (A)

Sistema cristalino; grupo espacial
Dimensdes da cela unitaria
a(A)

b (A)

c ()

a (%)

B)

A°)

Volume (A3)
Densidade calculada (mg . m=)
Coeficiente de absorcéo linear (mm?)
F(000)

Tamanho do cristal (mm)
Regido de varredura angular 4 (°)
Regido de varredura dos indices

N° de reflexdes coletados
N° de reflexdes Independentes [R(int)]
Integralidade da medida
Correcéao de absorcao
Dados / restricdes / parametros
Goodness-of-fit em F2

indices R finais [I>25(1)]
indices R (todos os dados)

Densidade eletrdnica residual (e A=)

C29H39N30
445,63
100(2)

0,71073

Monoclinico, P 21/c

13,8186(7)
10,4742(5)
19,0072(8)
90
106,331(2)
90
2640,1(2)
1,121
0,068
968
0,197 x 0,173 x 0,138
2,890 a 26,445
-17<h <17
-13<k <13
-23<1<23
96310
5423 [0,0446]
99,9 %
Nenhuma
5423/0/298
1,028
R:1 =0,0534
wR; =0,1464
R =0,0628
wR2 = 0,1557
0,723 e -0,708
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APENDICE F - Tabela com os solvente e reagentes empregados na sintese dos

compostos estudados neste trabalho e seus respectivos custos.

Produto Distribuidor Quantia Valor
Tolueno Tedia 4L 176,00
THF Tedia 4L 264,00
Hexano Tedia 4L 155,00
Eter etilico Tedia 4L 330,00
Pentano Tedia 4L 229,00
Etanol Tedia 4L 140,00
Diclorometano Tedia 4L 150,00
Acetado de Etila* Acros 2,5L 179,00
Acetonitrila* Acros 2,5L 414,30
Metanol* Acros 2,5L 158,90
2,4,6-trimetilacetofenona * Acros 2,5L 242,10
Formato de Etila* Acros 2,5L 297,70
Hidreto de Potassio (KH)* Acros 100g 476,70
Sdédio Metélico Aldrich 500g 222,00
Hidréxido de Sédio (NaOH) Aldrich 500g 16,30
Sulfato de Sodio (Na2SO. Aldrich 500g 11,30
Trietilamina Aldrich 1L 373,00
Cloridrato de hidrazina Aldrich 250¢g 541,00
Cloridrato de cloroetanoamina Aldrich 100g 400,00
3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldeido Aldrich 25¢g 1541,00
Aduto de Cr [CrCl3(THF)3] Aldrich 10g 792,00

* Produtos cotados em euro, o valor do euro em 11 de maio de 2015 era deR$ 3,41
reais.



