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RESUMO

Complexos de Cr (lll) contendo ligantes tridentados monoanidnicos imina-
pirrolato funcionalizados com grupos éter, tioéter e piridina [Crl, L=MeO-2-
CsH4CH2(N=CH)-2-NCsHs; Cr2 L= PhO-2-CeHa-(N=CH)-2-NCsH3; Cr3 L= PhS-
2-CeHa-(N=CH)-2-NC4H3; Crd4 L= CsH4N-2-CH2-(N=CH)-2-NCsHs; Cr5 L=
CsHaN-2-C2Hs-(N=CH)-2-NC4Hs] foram preparados e caracterizados por
espectroscopia na regiao do infravermelho, magnetoquimica, espectrometria de
massas de alta resolucao por ionizagdo electrospray e analise elementar. Sob
ativacdo de metilaluminoxano (MAO), Cr3 comporta-se como um catalisador
para polimerizacéo produzindo predominantemente polimero (91,4 % em peso).
Por outro lado, sob condicbes de reacéo idénticas, os catalisadores de cromo
Crl, Cr2, Cr4d e Cr5 apresentaram alta atividade na oligomerizacdo do etileno
produzindo quase a totalidade de oligbmeros (98,9 % em peso de produtos
totais). A performance catalitica foi substancialmente afetada pelos parametros
de oligomerizacao tais como razao molar [Al]/[Cr], temperatura, pressao e tempo
de reacdo. Sob condi¢cBes otimizadas, o sistema catalitico Cr2/MAO resulta em
alta FR = 389,8x 1083 (mol etileno)(mol Cr)*-h'! e alta seletividade para oligobmeros

(97,7 %-massa de oligbmeros).
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ABSTRACT

Chromium(lll) complexes [CrCl>(L)(THF)] based on monoanionic imine-pyrrolide
tridentate ligands bearing ether, thioether and pyridine [Crl, L=MeO-2-
CsH4CH2(N=CH)-2-NCsHs; Cr2 L= PhO-2-CeHa-(N=CH)-2-NCsH3; Cr3 L= PhS-
2-CeHa-(N=CH)-2-NC4H3; Crd4 L= CsH4N-2-CH2-(N=CH)-2-NCsHs; Cr5 L=
CsH4N-2-C2Hs-(N=CH)-2-NC4H3s] have been prepared and characterized by IR
spectroscopy, magnetochemistry, High resolution electrospray ionization mass
spectrometry and elemental analysis. Upon activation with methylaluminoxane
(MAO), Cr3 behaved as a polymerization catalyst generating predominantly
polymer (91.4 wit%). On the other hand, under identical reaction conditions,
chromium precatalysts Crl, Cr2, Cr4 e Cr5 showed high activity in the ethylene
oligomerization producing mostly oligomers (98.9 wt% of total products). The
catalytic performance was substantially affected by oligomerization parameters
such as molar ratio [Al]/[Cr], temperature, pressure and reaction time. Under
optimized conditions, catalytic system Cr2/MAO led to high TOF = 389.8x 10°
(mol ethylene)(mol Cr)*h? and high selectivity of oligomers (97.7 wt% of

oligomers).
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1 Introducéo

Varios processos industriais visando a producdo de a-olefinas lineares
(AOLs, ou do inglés LAOs), a partir do etileno, tém sido amplamente
empregados, com o objetivo de transformar olefinas de baixo valor comercial em
olefinas de alto valor agregado e maior peso molecular. Estas a-olefinas séo
amplamente utilizadas como intermediarios na obtencdo de uma gama de
produtos como detergentes, lubrificantes sintéticos, plastificantes, como também
para producédo de polietileno linear de baixa densidade (PELBD) e aditivos para
sintese de polietileno de alta densidade (PEAD). Entre as a-olefinas, hexeno-1
e octeno-1 tém recebido especial destaque considerando seu uso na producao
de PELBD. Com melhor desempenho que o tradicional 1-buteno, 1- hexeno se
tornou uma das a-olefinas lineares mais necessarias. No entanto, cada vez mais
nao se tem atendido a demanda do mercado relativo a estas AOLs de cadeia
curta (1-hexeno e 1-octeno), em parte, devido a escassez de processos
cataliticos que sejam seletivos para a producdo de tais co-mondmeros. Na
realidade, grande parte dos processos cataliticos reportados na literatura
produzem uma gama enorme de AOLs (C4—C14%), as quais envolvem uma etapa
de separacao economicamente desfavoravel. Assim sendo, a producéo seletiva
de 1-hexeno e 1l-octeno, através de processos de tri- ou tetramerizacdo do
etileno €, portanto, altamente desejavel e tem estimulado pesquisas, tanto em
ambito académico quanto industrial.1?

Normalmente, em reacdes de oligomerizacdo, sdo utilizados catalisadores
a base de metais de transicado, tais como Ti, Cr, Fe, Ni, j& que estes possuem
alta densidade eletronica, favorecendo a p—eliminacéo de hidrogénio, e levando
a formacéo de oligbmeros.'? Entre todos os catalisadores, os de cromo tém se
apresentado como excelentes candidatos em processos de oligomerizacdo
seletiva do etileno.® Exemplo tipico é o catalisador seletivo para trimerizacdo da
Chevron Phillips, o primeiro e Unico sistema de trimerizacdo a ser
comercializado com sucesso. Mais recentemente, em 2004, pesquisadores da
Sasol reportaram o primeiro catalisador para conversao seletiva do etileno a 1-
octeno através do uso de um complexo de cromo (I1l) contendo ligante tridentado
do tipo PAN”P e utilizando metilaluminoxano como co-catalisador.®> Nas uUltimas

duas décadas, varias classes de complexos de cromo contendo 0s mais variados
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tipos de ligantes, tém sido publicadas na literatura. Ao longo destes anos, varios
estudos tém demonstrado que fatores eletrbnicos e estéricos de algumas
classes de ligantes desempenham um papel fundamental na estabilizacéo do Cr
em um determinado estado de oxidagcdo e 0 consequente comportamento
catalitico destas espécies no que se refere a processos de oligomerizacéo
(seletivo vs n&o-seletivo) e polimerizagao.

Assim sendo, varios processos cataliticos relacionados a producédo destes
co-mondémeros tém sido relatados na literatura empregando catalisadores de
cromo (Ill) contendo ligantes tridentados. Devido a versatlidade que o0s
catalisadores de cromo possuem em proporcionar a oligo- e polimerizagdo do
etileno, a maioria dos sistemas cataliticos para obtencéo de 1-hexeno e 1-octeno
sdo baseados em complexos desse metal. 2

Considerando os aspectos acima, neste trabalho sera apresentada a
expanséao da classe de catalisadores de cromo contendo ligantes tridentados do
tipo pirrolato-imina funcionalizados, avaliando sua performance catalitica frente
a oligomerizagdo do etileno e estudando a influéncia de alguns parametros
reacionais relacionados ao desempenho catalitico (atividade e seletividade)

destes catalisadores em reacdes de oligomerizacao de etileno.



2 Reviséao bibliografica

Este trabalho, tem por finalidade apresentar a sintese e caracterizacdo de
novos complexos de cromo (lIl) contendo ligantes tridentados do tipo NAN”N,
NAN"O e N*N”S e sua aplicacao nas reacdes de oligomerizacao do etileno, com
intuito de se obter a-olefinas lineares de forma seletiva.

Para melhor entender e esclarecer o objetivo deste trabalho, serdo
abordados aspectos relevantes na revisao bibliografica tais como o processo de
oligomerizacdo do etileno, alguns processos industriais nesta area, seguido de
uma revisao da literatura recente, citando trabalhos onde diferentes classes de
sistemas cataliticos de cromo, sdo empregados em reacdes de oligomerizacdo

(trimerizacao e tetramerizacao seletivas) do etileno.

2.1 Oligomerizagao do etileno

Tanto na industria quanto na academia, a oligomerizacéo de olefinas, em
especial oligomerizacdo do etileno, transformadas em oligbmeros superiores,
tem atraido grande interesse e intensa pesquisa na area. Os principais produtos
dessas reacgdes, as a-olefinas lineares, sdo a base para a obtencdo de uma
gama de produtos industriais e de consumo. Devido a demanda comercial e
interesse econdmico, a sintese de catalisadores para oligomerizacao de etileno,
gue sejam capazes de produzir seletivamente LAOs, tem mostrado relevancia
nos ultimos anos. ®

A reacao de oligomerizacao do etileno é realizada, predominantemente,
utilizando metais de transicdo em combinacdo com alquil-aluminio, capazes de
proporcionar a formacdo de novas ligacdes entre carbonos produzindo uma
distribuicdo geométrica de LAOSs, tais como uma distribuicdo de Schulz-Flory
(catalisadores de Ni no processo SHOP) e uma Distribuicdo de Poisson a partir
de alquil-aluminio. Estas reacfes somente ocorrem na presenca de
catalisadores, onde a formacédo de cadeia de uma poliolefina, depende de um
nimero n de moléculas reagentes denominado da seguinte maneira:
dimerizacdo quando n = 2; oligomerizacdo quando 2 < n < 100; e polimerizacdo
guando n > 100. Os produtos de oligomerizacao de etileno mais desejaveis sédo
aqueles para os quais n < 20. Sendo assim, a reagao constitui-se de adicdes

simultaneas de moléculas de etileno que se coordenam com o centro metalico
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do complexo, até que se atinja um numero esperado de unidades monomeéricas
para entdo, a transformacéo do intermediario no produto que se deseja.’

Em grande escala industrial, as fracdes de C4-Cg sao utilizadas como co-
mondmeros em reacdes de polimerizacdo com o intuito de se obter polietileno
linear de baixa densidade, os produtos na faixa de Cg a Ci2, tem aplicacdo em
plastificantes, produtos na faixa de Ci2 a Cie, S&0 de interesse na produgao de
detergentes e finalmente, produtos mais pesados na faixa de Czy a Cso S&0
utilizados para producéo de 6leos lubrificantes.®

Para producéo de polietileno linear de baixa densidade, os co-monémeros
hexeno-1 e octeno-1 tem grande utilidade, portanto, alta demanda, levando a
uma enorme procura destes co-mondmeros na oligomerizacdo seletiva do
etileno por apresentarem maior valor agregado®, uma maneira de produzir 1-
hexeno de forma mais seletiva é via trimerizacdo do etileno. Sendo assim, ao
longo dos anos, varios sistemas cataliticos de trimerizagdo vem sendo
estudados e desenvolvidos, a maioria deles baseados em catalisadores de
cromo, onde, os melhores e mais conhecidos catalisadores desse tipo sdo os
reportados pela Chevron-Phillips!® contendo ligante 2,5-dimetilpirrol e um
ativador de alquil-aluminio e os sistemas mistos da Sasol Technology.'!
Contudo, devido a essa demanda de mercado, a producao seletiva de 1-octeno
€ altamente desejavel e uma rota interessante € via tetramerizacdo de etileno,
sendo muito explorada em varias pesquisas.>?

Para esse fim, muitos s&o os estudos relacionados a sintese de diferentes
ligantes utilizados na coordenacdo com o centro metalico, com o intuito de
permitirem modificacbes estéreas e eletronicas com a finalidade de melhor
estabilizar espécies ativas do &tomo metalico e levar a trimerizacdo do etileno.
Além do mais, estudos sobre as modificacdes das condicBes reacionais no
processo catalitico vém sendo muito explorados nos ultimos anos, tais como as
recentes pesquisas sobre a producdo de catalisadores capazes de obter
seletivamente 1-octeno pela tetramerizacdo do etileno empregando

catalisadores a base de cromo como metais de transi¢édo.'3



2.2 Sistemas cataliticos industriais de oligomerizacéo de etileno

Karl Ziegler, na década de 50, descobriu por acaso que compostos do tipo
TiCls, associados a compostos do tipo alquil aluminio, poderiam polimerizar o
etileno. Posteriormente, Giulio Natta, demonstrou que esse mesmo catalisador,
assim como, TiCls também poderia polimerizar a-olefinas, sendo que TiCls, atua
como suporte para sitios ativos. Portanto, varios estudos tém sido realizados a
fim de obter catalisadores mais ativos e seletivos com a intengéo de diminuir os
custos utilizando menores etapas de producdo.* Dentre esses processos,
destacam-se os processos SHOP, Alfabutol, Phillips e Sasol.

2.2.1 Shell Higher Olefins Process (SHOP)

E um processo quimico utilizado para produgéo de a-olefinas empregando
a oligomerizacao do etileno e metatese de olefinas, foi inventado e desenvolvido
pela Royal Dutch Shell em 1977 e expandida para a comunidade de Geismar,
Louisiana (EUA) em 2002, onde a producdo anual mundial de olefinas por esse
método, ultrapassa de 1,2 milhdes de toneladas.*®

Tem como objetivo a conversdo de olefinas em aldeidos que séo
reduzidos a alcoois, precursores de plastificantes e detergentes.**® Ao contrario
do processo de Ziegler-Natta, que visa a producéo de polimeros de cadeia longa,
no processo SHOP?¢, o etileno reage por meio da intervencéo do catalisador
para produzir cadeias mais curtas. O crescimento do oligbmero cessa, apés a
adicdo de uma a vinte unidades de repeticao de etileno.

A oligomerizacao do etileno € conduzida a uma temperatura de 80-120°C
e a uma pressao de 70-140 bar e é catalisada por um complexo de niquel-fosfina,

como mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Estrutura de um catalisador empregado no processo SHOP.



As fragdes, contendo olefinas desde Cio a C14 de valor comercial para a
producéo de detergentes, sdo separadas, as olefinas mais leves (C4-Cs) e as
mais pesadas (C14-Cao) sdo entdo direcionadas para um reator de isomerizacao
em fase liquida utilizando catalisador de alumina alcalina, levando a formagéo
de ligacbes duplas internas, seguido por um reator de metatese fazendo com
gue essas olefinas internas sejam quebradas e rearranjadas para a fracao de
interesse comercial. O passo seguinte entdo € submeter as fracdes desejadas
em um reator de hidroformilacéo (também conhecido por processo oxo ou 0xo
sintese) onde reagira com mondxido de carbono a 150 °C e 200 atm na presenca
de Co2(CO)s obtendo os correspondentes aldeidos que séo entdo hidrogenados

para obter oxialcoois, 0s quais sdo utilizados na producéo de detergentes.!’

2.2.2 Processo Alfabutol

Em uma indudstria dominada pelos processos heterogéneos, 0 processo
Alfabutol foi desenvolvido nos anos 80 pelo instituto Francés do Petroleo,
derivado da tecnologia Dimersol-E, onde dimeriza seletivamente etileno a
buteno-1, empregando um catalisador de titanio operando em baixas
temperaturas e pressdes sem fazer uso de solvente e sem isomerizar buteno-1
a buteno-2.%¢. Portanto, a dimerizacédo do etileno a 1-buteno representou um
grande sucesso para a catalise homogénea.3?2

Chauvin e colaboradores!® estudaram esta quimica para desenvolver este
processo, onde o melhor sistema catalitico parecia ser o Ti(OBu)4/ AlEts e que
alcancou frequéncias de rotacdo de até 1x 10° hl. Embora um mecanismo
Cossee possa explicar razoavelmente a saida do produto, na qual uma taxa
muito alta de transferéncia de cadeia leva a, apenas dimeros, 0 mecanismo mais
aceito para esse processo, € um mecanismo via metalaciclo, Ti'/Ti"V, ainda que,
a estrutura da espécie ativa, ndo seja bem conhecida. A etapa mais importante
€ o0 acoplamento concertado de duas moléculas de etileno resultando na
formacédo de espécies Ti'V ciclopentano, na qual ocorre reagdes de B-eliminacéo
do hidrogénio liberando buteno-1, como mostra na Figura 2, com seletividade de
aproximadamente 93 % devido a auséncia de espécies hidreto assegurando a
baixa isomerizacdo. Apresenta como subproduto hexeno-1, 5 a 8 % do total

convertido. Presentemente, cerca de 27 unidades Alfabutol operam com um total



de producgéao de 570.000 toneladas por ano, ou seja, uma producdo em torno de

25 % de buteno-1 consumidos mundialmente.3 6
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Figura 2: Obtengé&o de oligdbmeros no processo alfabutol
2.2.3 Processo Phillips

Complexos de cromo foram os primeiros catalisadores seletivos utilizados
para a trimerizacdo de etileno para 1-hexeno e ainda séo utilizados na grande
maioria das pesquisas de catalisadores de trimerizacédo e tetramerizacdo do
etileno.®@ Muitos trabalhos recentemente, concentraram-se, ndo apenas no
desenvolvimento de catalisadores melhorados, mas também, na compreensao
dos sistemas existentes.>12

A Phillips Petroleum desenvolveu o sistema Phillips. Neste, um catalisador
de cromo (1), contendo ligante do tipo pirrolil, foi utilizado. A reacéo produzia 1-
hexeno, com uma seletividade acima de 90% na trimerizagdo do etileno.'3 19

Em 1999, ocorreu a fusdo com a Chevron. Assim, o sistema foi melhorado
e, como consequéncia, melhores seletividades (93%) para 1-hexeno ocorreram.
Neste caso, um catalisador de trietil hexanoato de cromo foi utilizado, em
combinacgédo com 2,5-dimetilpirrol e um agente alquilante como AlEts, para operar
através de um Mecanismo Cr'"/Cr'"V a partir do complexo de cromo (Figura 3 (a)).
O grupo dos pesquisadores Gambarotta e Duchateau ?° relataram boas
evidencias para o mecanismo Cr'/Cr'"" onde utilizaram ligantes pirrol mais
volumosos de sitio unico (Figura 3 (b)), este complexo mostrou comportamento
similar ao catalisador de trimerizacdo Phillips, onde se prop6s que o ciclo
catalitico passa por um intermediario de Cr'. Em seus trabalhos eles concluiram
gue para esta classe de ligantes, existe uma ligacdo entre o estado de oxidagéo
do metal e o tipo de comportamento catalitico, onde Cr'"" levou a oligomerizacéo

ndo seletiva, Cr' a polimerizagdo e Cr' a trimerizacéo seletiva.



Em 2003, no Qatar comegou a comercializacdo e a producédo de 1-
hexeno, com o primeiro processo exclusivo de trimerizagdo do etileno com

exploracdo comercial no mundo, com uma capacidade de producdo de 47.000
t/a_3a.l3. 19,21
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Figura 3: (a) Complexo de Cromo utilizado no processo Chevron-Phillips
coordenado a duas olefinas e (b) o complexo reportado pelo grupo dos
pesquisadores Gambarotta e Duchateau.

2.2.4 Processo Sasol

No processo Sasol, sdo utilizados complexos de cromo (lll), contendo
ligantes do tipo [PNP]*° e [SNS]?2 na oligomerizac&o do etileno. Estes complexos
tipo [PNP], representam o primeiro exemplo de catalisador de cromo com uma
alta atividade na tetramerizagdo do etileno®® 22 a 1-octeno, acima de 68% (98,7%
em massa de Cg) e obtendo como principal subproduto, 1-hexeno, em torno de
9% (63% em massa de C6). O sistema utilizado foi Cr'""/PNP/MAO nas condigbes
reacionais de [Al)/[Cr]= 300, 45 bar de pressao de etileno, 45 °C em ciclohexano,
esse sistema apresentou Frequéncia de Rotacdo de 5,91 x 10° htl?3
Pesquisadores da Sasol Technology otimizaram catalisadores com ligantes
SANAS (Figura 4) e mostraram que eles poderiam ser operados com baixas
guantidades de MAO (30-100 equivalentes) e alcancaram altas seletividades
para 1- hexeno (> 97%). Além disso, frequéncias de rotacéo, cerca de 300.000

h1, foram relatadas.?*



\ _S—Cr—S..
P R 1 R
/ Cl
Ph P Cl
(a) (b)
Sasol

Figura 4. Complexos de Cromo (Ill) utilizado nos estudos de pesquisadores da
Sasol Technology

2.3 Complexos de cromo

Sendo que o objetivo dos processos de oligomerizacdo do etileno
empregando complexos de cromo € de produzir seletivamente hexeno-1 e
octeno-1, diversas classes de complexos de cromo (Ill) tém sido empregadas e
investigadas.'?> A maioria baseadas em catalisadores de cromo (lll), LCrCls,
com ligantes (L) bidentados do tipo N~N?¢ e tridentados tais como N~N”N,
NANAO’ SANAS e PANAP'3a, 23, 25a, 27

2.3.1 Complexos bidentados de cromo (Ill) contendo ligantes com nitrogénio

como atomo doador

Alguns ligantes notavelmente bem-sucedidos sdo aqueles que contém
grupamento doador insaturado imino. Exemplos incluem a-diiminas (Ni, Pd), 2-
bis (imino) piridinas (Fe, Co) e imino-fenolatos (metais Ni e Grupo 4).28

Assim, muitas pesquisas mostraram interesse em ligantes bidentados
monoaniénicos utilizados como suporte para catalisadores de cromo em baixos
estados de oxidacao.

Gibson e colaboradores?® relatam as diferencgas estruturais na geometria
dos complexos. Na Figura 5, o complexo denominado 1 revela geometria
guadrado planar com o atomo de cromo com ligantes pirrol-imina dispostos trans,
um em relacdo ao outro. Ja o complexo denominado 2 revelou uma geometria
octaédrica com ligantes imina-pirrol mutuamente orientados de forma cis, assim
como os cloretos também cis um em relagéo ao outro. O complexo 2 atingiu altas

atividades (113 gmmol=.h"t.bar?), mostrando que, para estes, os melhores co-



catalisadores sdo os dialquil-aluminio (Me2AICI e Et,AICI) em vez de MAO,
devido ao melhor poder alquilante, obtendo P.E. linear de alto peso molecular.
Explicaram que os complexos de cromo (3a e 3b), utilizando MAO, mostraram-
se inertes, apesar da disponibilidade de um sitio vacante para coordenacgéo da
olefina. Isto ocorre provavelmente por causa da ligacéo trans do etileno para o
grupo alquil. Alternadamente, € possivel que a ligacdo ocorra, mas a maior
estabilidade da forma octaédrica das espécies de Cr'" podem levar a uma

barreira energeticamente proibitiva na insercéao da olefina.

Nr\m

I / b
Cl/-c\r\""N =
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Figura 5: Complexos de Cr" e Cr'" com ligantes bidentados imina-pirrol 2°

Duchateau e colaboradores®®, compararam os sistemas cataliticos por
eles desenvolvidos, com o sistema de trimerizagdo monopirrol de cromo
comercial Chevron-Philips, variando o tipo de co-catalisador e relataram que, ao
utilizarem MeAICl> como co-catalisador, o complexo ilustrado na figura Figura 6:
Complexo de Cromo utilizado por Duchateau e colaboradores para a
trimerizacdo seletiva de etileno. resultou na mudanca do comportamento do
catalisador de produzir uma distribuicéo estatistica de alfa olefinas lineares, para
a trimerizacéo seletiva de etileno a 1-hexeno (100% de seletividade) e altas

atividades cataliticas chegando a 510 g.mmol-* Cr.h.

Figura 6: Complexo de Cromo utilizado por Duchateau e colaboradores para a
trimerizacao seletiva de etileno.

10



Em um estudo realizado anteriormente pelo nosso grupo®!, utilizando
catalisadores de Cromo e empregando ligantes imina-tiofeno do tipo N*N e N"O,
os complexos (Figura 7) apresentaram FR na ordem de 7,6 x10* h** e mostraram-
se ativos para oligomerizacao do etileno em presenca de metilaluminoxano com
99,4% de oligdbmeros em relacdo a massa total de produtos, sendo que os

melhores resultados foram alcangados aplicando razdo molar [Al)/[Cr] de 300 a

80 °C.
S
N/
s

B Z—=Cr—Cl
R
SN g CrCly(THF); - C'/(t)

THF, rt,3h
1a-1e \ /

2a-e

" 0
2a:R=H, Z= @: Ph 2b:R=H,Z= Ph™ >~

o

H

| 9
2¢:R=H,z=  ppN~"s  2d:R=Ph Z= @[ Ph

O/
H

|
2¢:R=Ph,Z= ppNo—s

Figura 7: Complexo de Cromo (lll) contendo ligantes imina-tiofeno do tipo NN
e N"O.

2.3.2 Complexos tridentados de cromo (Ill) contendo ligantes com nitrogénio,

oxigénio e enxofre como atomos doadores

Guanghua Li e colaboradores® relataram a respeito da maior eficiéncia
de ligantes tridentados em relacéo a ligantes bidentados, coordenados ao atomo
de cromo, uma vez que ligantes tridentados possuem um doador adicional,
podendo fornecer uma blindagem mais eficiente para estabilizar os centros
ativos do atomo metalico e ainda suprimir a B-eliminacdo de hidrogénio na
polimerizacdo. Muitos ligantes nitrogenados tridentados tém sido utilizados para

dar suporte a complexos de cromo na polimerizacao de olefinas. Por este fato,
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0s pesquisadores se interessaram por ligantes tridentados do tipo N*"N”N. Neste
estudo, os pesquisadores observaram que complexos de Cromo (II) se
mostraram inertes e sem producao significativa de polimeros. No entanto, os
complexos de Cromo (lll) com ligantes tridentados apresentaram atividades
moderadas a altas (Figura 8). Também reportaram que complexos com
substituinte orto-etil no anel n-aril foram mais ativos do que os analogos com
substituintes orto-metil no anel n-aril. Quando o substituinte foi trocado por um
grupamento iso-propil, eles observaram uma ligeira diminuigdo da atividade
catalitica. Estes resultados podem ser atribuidos ao ponderar os beneficios que
substituintes volumosos proporcionam na prevencdo da desativacdo do

catalisador e suas desvantagens na coordenacao do monémero.

F

N Cr\ / \ THF ~— A

N _Li

Z N
N Ar \Ar THF

1a, Ar = 2,6-Me,CgH3 _
1b, Ar = 2,6-Et,CeH; 58, A & 2,0MerCel
1c, Ar = 2,6-‘P|’2C6H3 5b, Ar = 2,6-Et2C6H3

5¢, Ar = 2,6-Pr,CgHs

Figura 8: Complexos de Cromo (Ill) contendo ligantes tridentados, utilizados
por Li e colaboradores.

Casagrande Jr. e colaboradores®® reportaram o estudo de complexos de
Cromo (lll), onde o centro metalico é quelado pelo pirrol-imina-amina
coordenado na forma tridentada N*"N”N e N*N”O. Os resultados mostraram que
o complexo denominado “2a” (NNN L= {2-(C4H3N-2’-CH=N)C2HsNHPh}), quando
aplicado nas reacbes de oligomerizacdo do etileno ativado com
metilaluminoxano (MAO) como co-catalisador, produziu principalmente
oligbmeros (95,6 % em massa de produtos totais). O complexo denominado “2b”
(NNN L={5-tert-butyl-2-(CsH2N-2’-CH=N)C2HsNHPh}), onde a presenca de um
substituinte volumoso terc-butil na posi¢cdo 5 do anel aromatico do pirrol, levou a
obtencao de apenas 27,0 % em massa de oligdmeros, frente a quantidade total
de produto, empregando as mesmas condicdes reacionais para os dois sistemas
([Al)/[Cr] =300, T =80 °C, P = 20 bar, t = 15 min). No entanto, ao se elevar a
razdo molar de 300 para 500 equivalentes de MAO, observou-se uma mudanca
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no sistema de polimerizagéo, para um sistema de oligomerizagdo no caso do
complexo 2b conduzindo a quase exclusiva producdo de oligdmeros com 97,6
% em massa do total de produtos.

Neste trabalho, os autores sugerem que as espécies ativas de Cr'"
possam ser as responsaveis pela polimerizacdo e as espécies de Cr'" possam
ser as responsaveis pela oligomerizacdo nao seletiva.

No mesmo estudo, o complexo denominado “2¢c” (NNO L= {2-(C4HsN-2’-
CH=N)C2H4OPh}), que ao invés de um grupo fenilamina, tem um grupo fenoxi
coordenado, obteve atividade mais elevada em comparagdo com o complexo 2a

(a sintese dos complexos € ilustrada na Figura 9).

Ew™N7 Z7  BnK, THF, -78°Ctort
N 2) CICl3(THF)3

R
1a-c
2a.E=NH;R=H
2b: E =NH; R =1tBu
2c:E=0;R=H;

Figura 9: Sintese dos complexos de Cromo (l1l) {ENNR} estudados por
Casagrande e colaboradores.

Recentemente em 2017, o grupo do pesquisador Wen-Hua Sun3* reportou
um trabalho com complexos de Cromo (lIl) e ligantes do tipo N*N”~N, contendo
uma piridina entre dois anéis de sete membros, comprovando serem
catalisadores, que sob ativacdo do co-catalisador, apresentaram alta atividade
catalitica na polimerizacao de etileno e mostraram excelente estabilidade térmica
operando efetivamente a 80 °C com atividades de até 1,49 x 107 g de PE.mol*
de Cr.h-! e altamente eficientes para obtencéo de polietilenos vinilicos lineares.
O estudo mostrou o uso de varios co-catalisadores e os melhores sistemas que
obtiveram as melhores atividades foram conseguidos com cloreto de
dietilaluminio (Et2AICI) e metilaluminoxano modificado (MMAO), estes, foram
investigados empregando os complexos denominados Cr1-Cr5 e os resultados
mostraram que a natureza do co-catalisador teve um efeito significativo na
massa molecular do material polimérico obtido. O complexo denominado Cr4

(Figura 10 - complexo A) foi o escolhido pelo grupo para as reacgbes de
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otimizagéo, utilizando Cr4/Et,AICI resultou em polietileno de alta densidade/alta
massa molecular com larga distribuicdo de massa molar (30,9-39,3). Em
contraste, usando Cr4/MMAO, nas mesmas condi¢cdes reacionais, obteve PE
linear de baixa massa molecular e estreita distribuicdo de massa molecular (1,6-
2,0) com grupos terminais vinilicos. O estudo mostrou que ao aumentar a razao
molar [Al])/[Cr] de 200 para 600 equivalentes a 30 °C durante 30 minutos, a maior
atividade de 2,47 x 10° g de PE.mol! de Cr.h-1foi observada em uma razédo molar
400 equivalentes. Além disso, foi observado que a massa molecular dos
polietilenos diminuiu de 1068,3 para 670,1 Kg - mol-! sugerindo que ao aumentar
a quantidade de Et,AICI, aumentaria a possibilidade de transferéncia de cadeia
das espécies ativas de cromo para o alquil-aluminio, resultando em polimeros
de cadeia curta. Aparentemente, as propriedades estéricas dos orto-
substituintes dos anéis N-aril influenciam a atividade catalitica com 0s grupos
mais volumosos levando a menores taxas de polimerizacdo que podem ser
atribuidas ao aumento do impedimento estérico na coordenac¢ao e insercédo do
etileno. Ainda indicaram uma relacdo a ordem relativa das atividades, onde Cr4
[2,4,6-tri (Me)] > Cr5 [2,6-di (Et) -4-Me] e Crl [2,6-di (Me)] > Cr2 [2,6-di (Et)] >
Cr3 [2,6-di (i-Pr)]. Ou seja, tanto os efeitos estéricos quanto os eletrénicos
transmitidos pelo ligante influenciam o desempenho catalitico.

No mesmo ano, 0 mesmo grupo® novamente publicou uma continuagdo
do estudo recém mencionado, reportando complexos de cromo do tipo N*N”N,
contendo ligantes tridentados bis(imino)trihidroquinolil (Figura 10 - complexo B).
Sob a ativacdo com MAO ou MMAO, os complexos denominados Crl — Cr5 se
mostraram altamente ativos para a polimerizacdo de etileno, operando de
maneira mais efetiva a 80 °C (15,96 x 10°% g PE.mol! de Cr.h-1); e, mesmo
aumentando a temperatura a 100 °C, as espécies ativas se mostraram
termicamente estaveis com boas atividades cataliticas (2,92 x 10 g PE.mol* de
Cr.h-1). O estudo mostrou a obtencgédo de polietileno altamente linear com baixa
massa molecular e estreito indice de polidisperséo (1,1 — 1,8), e a incorporacao
de grupamentos terminais predominantemente vinil/metil. Foi selecionado pelo
grupo o complexo Cr2 para as reacfes de otimizacdo onde foi observada a
melhor atividade catalitica, a 1500 equivalentes de co-catalisador. Ao se
aumentar a razao molar [Al)/[Cr], resultou-se em uma diminuicdo da massa

molecular dos polimeros obtidos. Observou-se, da mesma maneira citada pelo
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trabalho anterior, que a razdo para isto provavelmente é devido a maiores
guantidades de co-catalisador que aumentam a transferéncia de cadeia de
espécies ativas de cromo para o alquil-aluminio levando a polimeros de cadeias
mais curtas. O artigo exibe as atividades cataliticas nesta ordem: Cr2 [2,6-di (Et)]
> Cr4 [2,4,6-tri (Me)] > Cr1 [2,6-di (Me))] > Cr5 [2,6-di (Et) -4-Me] > Cr3 [2,6-di
(i-Pr)]. Mostra-se que tanto os efeitos estéreos quanto os eletrénicos conferidos
pelo ligante influenciam o desempenho catalitico, com o Cr3 mais impedido
estericamente, proporcionando a menor atividade, e o Cr2 [2,6-dietil],

proporcionando a mais alta.

D B
o
~
N
] ALK
Ar” Y; r | r
| Tl Cl
C| Cl
R’ L1 L2 L3 L4 L5
Cr1 Cr2 Cr3 Cr4 Cr5
Ar = R?
R'| Me Et iPr Me Et
R R H H H Me Me

Figura 10: Complexos de Cromo (lll) reportados pelo grupo do pesquisador
Wen-Hua Sun.

Redshaw e colaboradores? destacaram em seus estudos, precursores
cataliticos do tipo N~”N”O, onde as reaclGes de oligo/polimerizacdo foram
conduzidas com diferentes co-catalisadores e observaram que aquelas ativadas
com MAO, resultaram em elevadas atividades acima de 1,28 x 10’ h! e altas
atividades para polimerizacédo acima de 6,30 x 10° g de PE.mol* de Cr.h-1. Os
produtos apresentaram alta seletividade para a-olefinas (99% em massa) com
distribuicdo de cadeia semelhante a Schulz-Flory. Neste estudo, concluiram que
o efeito dos ligantes tem forte influéncia no comportamento catalitico do
complexo, e evidenciaram que o efeito doador de elétrons dos ligantes influencia
positivamente nas atividades dos complexos de cromo. Nota-se que 0s

complexos contendo grupos como i-Pr, Et e Me, grupos estes doadores de
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elétrons, obtiveram atividades maiores que aquele que contém um grupo
retirador de elétrons como fldor. Também explicam que grupos volumosos nas
posi¢cdes orto na anilina proporcionam impedimento estérico tornando o

catalisador menos ativo (Figura 11).

]
H \\N R1 N R!
I [CrCl3(THF)s] /
N N R2 ~cr—0~ "N R?
H THF rt,6h |/ /\ H
1 R!

C
Cl
L1-L6 | c1 c2 €3 c4 C5 C6
R'| 'Pr Et Me Me H F

Rl H H H Me H H

Figura 11: Complexos de Cromo tipo N*N”O estudados pelo grupo do
pesquisador Carl Redshaw.

Bluhm e colaboradores®® testaram uma grande quantidade de complexos
de Cromo (lll) contendo ligantes doadores tipo imina/amina tridentados, onde
reportaram que os complexos tipo N*N/S formaram em maioria polietileno (98%
em massa de polimeros com atividades acima de 3200 h!) quando ativados com

metilaluminoxano e quando a temperatura foi aumentada (Figura 12).

D' = PPh,, OMe, SMe
D? = NMes, PPhy, SMe, OMe
n=1,2

Figura 12: Complexos de Cromo (Ill) tipo NAN”S reportados pelo grupo do
pesquisador Martin Bluhm.

O grupo dos pesquisadores Gambarotta e Duchateau?®® reportaram 2
complexos de cromo (lll) contendo ligantes com piridina tridentados do tipo
S”NAS (Figura 13). Estes complexos mostraram alta seletividade na trimerizacéo
do etileno, com formagé&o de 1-hexeno (1-Cs = 99%) e atividade chegando a 223
g.mmol de Cr'. h' em tolueno na presenca de MAO. Dada a seletividade

extremamente alta do precursor trivalente como catalisador de trimerizacao, os
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autores acreditam que os dois estados de oxidagédo (Il e Ill) ndo sdo téo
prontamente gerados neste sistema catalitico. Por sua vez, isso levou a ideia de
gue a introducao de seletividade em um sistema de oligomerizacao, pode contar
com a possibilidade do estado trivalente sofrer reducéo de dois elétrons e formar
espécies cataliticas ativas de Cr' sem transitar pelo estado divalente de cromo
(Cr".

x
=
N N ¢
CrCly(THF); | &
_-S Se, —> S Cr- S
R R R CI/l g
(o]
R=tBu (a) R =t-Bu (1a)
n-decyl (b) n-decyl (1b)

Figura 13: Complexos de Cromo (Ill) tipo S*N”S reportados pelo grupo do
pesquisador Robbert Duchateau.

2.4 Mecanismos de reacao

Dois principais mecanismos devem ser considerados para a
oligomerizacdo do etileno catalisada por complexos de metais de transicao: o
mecanismo Cossee®’, na qual envolve um complexo do tipo metal-hidreto como
intermediario e 0 mecanismo metalaciclo. A oligomerizacdo nao seletiva de
olefinas pode indicar um mecanismo Cossee. Para esse mecanismo (Figura 14),
a coordenacdo de moléculas de etileno ao centro metalico acontece apés a
ativacao do co-catalisador e conseguinte insercéo da olefina ao precursor metal-
hidreto, coordenando novamente outra molécula de etileno para entdo ocorrer o
deslocamento desta na outra espécie que primeiramente € formada. Finalizando
com a B-eliminacdo de Hidrogénio regenerando a espécie ativa, metal-hidreto e
originando como produto a a-olefina.®”:3® Estas distribuicdes resultam de uma
coordenacao linear por mecanismo de insercdo migratoria (Cossee) de
crescimento da cadeia, e uma gama completa de comprimentos de cadeia

corresponde, cada vez mais, a procura do mercado.®?
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Figura 14: Esquema do mecanismo Cossee.

O mecanismo metalaciclo foi proposto por Manyik pela primeira vez, no
final da década de 70, mais tarde aperfeicoado por Briggs no final da década de
80, sendo o mecanismo utilizado para obtencéo seletiva de 1-hexeno e 1-
octeno.®® E caracterizado pela coordenacéo de 2 moléculas de etileno por adicio
oxidativa, com formacdo de um metalaciclo, metalaciclopentano. O passo
seguinte € a expansao do anel com inser¢cdo de uma nova unidade de etileno,
formando entdo, um anel de sete membros, para entdo ocorrer B-eliminagcéo do
hidrogénio seguida de eliminac&o redutiva produzindo 1-hexeno na trimerizacao,
seguindo com a tetramerizacdo por nova inser¢cdo de uma unidade de etileno,
nova expansao do anel e formacdo de 1l-octeno e regeneracdo da espécie
catalitica como mostrado na Figura 15.321382 A seletividade do processo é assim
controlada pela relativa estabilidade dos diferentes metalaciclos, em particular,

a sua propenséao para se decompor ou crescer via insercéo de etileno.*?

Figura 15: Mecanismo da trimerizacao e tetramerizacao do etileno.
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3 Objetivos

3.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de um processo de
producéo de alfa-olefinas leves (preferencialmente, alfa-olefinas na faixa de Ce
a Cg) através do uso de catalisadores de cromo (lIl) contendo ligantes tridentados

para o emprego em reacoes de oligomerizagéo do etileno.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar novos catalisadores de Cromo (lll) a partir de
ligantes tridentados do tipo pirrol-imina - [NAN”~N; N*"N*O e N*N"S];

e Aplicar esses novos precursores cataliticos nos processos de
oligo/polimerizacao do etileno;

e Estudar o potencial desses precursores de Cromo (Ill) quanto as reacdes de
oligo/polimerizacéo do etileno;

e Analisar os efeitos de alguns parametros reacionais quanto a seletividade e

atividade para a producao de a-olefinas.
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4 Parte Experimental

4.1 Procedimentos gerais

Todas as manipulagbes envolvendo compostos sensiveis ao ar e/ou a
umidade foram realizadas em camara de luvas MBraun ou sob argonio seco
usando técnicas de tubo de Schlenk. Tolueno, THF e hexano foram secos sobre
um sistema de purificagdo de solvente Braun MB-SPS-800. A vidraria utilizada
foi deixada em uma estufa a 120°C por 12 h e resfriados sob vacuo. O hidreto
de potassio 60% em parafina (Sigma-Aldrich) foi lavado com hexano (3x) e seco
sob vacuo antes do uso. Os gases tais como argbnio (99,99% de pureza,
fornecido pela White Martins) e etileno (grau polimero, White Martins) foram
secos e desoxigenados utilizando sistemas adequados. Metilaluminoxano
(MAO) (Witco, 5,21 % em peso total de Al em tolueno, com aproximadamente
20% de Trimetilaluminio — TMA) foi utilizado como recebido. CrCI3(THF)z foi
adquirido da Sigma-Aldrich e usado sem purificacdo. As analises elementares
(CHN) foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica — UFRGS e
sdo a média de duas determinacbes independentes. As analises de
infravermelho foram realizadas no equipamento Espectrometro Bruker Alpha-P,
intensidade dos picos: F- forte; m — médio, f - fraco. Espectros de RMN H e
13C{1H} foram obtidos em um espectrometro Varian Inova 300, 400 operando a
25 °C e para as analises dos produtos sélidos, espectrémetro Varian Inova 500,
utilizando o-diclorobenzeno e benzeno-d6 (20% v/v), operando a 120 °C. Os
deslocamentos quimicos sdo mostrados em ppm vs SiMes, foram determinados
por referéncia para os picos de solvente residual. As Espectrometrias de Massas
de Alta Resolucao por lonizacao Electrospray (ESI-HRMS) dos complexos de
cromo foram realizadas em um espectrometro Micromass Waters® Q-Tof no
modo positivo em solugbes de CH3OH (seco, utilizando Mg/l2). Analises dos
pontos de fusdo foram realizadas no equipamento Melting Point M-565, Buchi,
com taxa de aquecimento de 0,5 °C/ min. As medidas magnéticas foram
realizadas através de cooperacdo com o Laboratorio Catalyse et

Organométalliques da Université de Rennes — France.
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4.2 Sintese dos pré-ligantes pirrol-imina

4.2.1 MeO-2-CeHaCH2(N=CH)-2-NC4Hz (L1) “°

\J

0O N
NH, H N
(o] 1/ (@] H

72h, 65 °C |
L1

Figura 16: Sintese do pré-ligante L1

A um baldo Schlenk com metoxibenzilamina (0,500 g, 3,6 mmol) em 30
mL de etanol foi adicionado pirrol-2-carboxaldeido (0,346 g, 3,6 mmol). A mistura
reacional foi deixada por 72 h a 65 °C sob refluxo. A evaporagéo do solvente
resultou em um residuo sélido, o qual foi lavado com pentano (3 x 10 mL) e seco
no vacuo, resultando na formagéo de um soélido marrom claro (0,609 g, 78 %)
(Figura 16). Ponto de fusdo: 62,2 °C. IV (ATR, cm™): v 3115 (f), 3063 (f), 3002
(f), 2955 (f), 2833 (f), 1627 (F), 1586 (f), 1489 (F), 1460 (f), 1437 (f), 1419 (F),
1352 (f), 1283 (f), 1240 (F), 1168 (f), 1140 (f), 1110 (m), 1026 (F), 976 (f), 882 (f),
837 (f), 753 (F), 738 (F), 603 (f), 581 (f). RMN H (400 MHz, CDCls, 25°C): 6 8,16
(s, 1H, CH=N), 7,28 — 7,23 (m, 2H, Ar-H), 6,95 — 6,86 (m, 2H, Ar-H), 6,77 (s, 1H,
H-pirrol), 6,50 (dd, J = 3,5, 1,3 Hz, 1H, H-pirrol), 6,22 (t, 1H, H-pirrol), 4,75 (s, 2H,
CHy), 3,83 (s, 3H, CH3). RMN 13C (125 MHz, CDClIs, 25 °C): 5 55,40 (CHs), 58,79
(CH2), 109,58 (CH, 4-pirrol), 110,30 (CH, 3-pirrol), 114,37 (CH, Ar-C), 120,64
(CH,5-pirrol), 122,00 (CH,Ar-C), 127,90 (C, Ar-C), 128,29 (CH, Ar-C), 129,41
(CH, Ar-C), 130,43 (C, 2-pirrol), 153,04 (CH, N=C-H), 157,22 (C, Ar-C). Anal.
Calc. para C13H14N20: C: 72,87; H: 6,59; N: 13,07%. Encontrada: C: 72,81; H:
6,68; N: 13,20%.
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4.2.2 PhO-2-CsHa-(N=CH)-2-NCsHsz — (L2) 4°

NH, oy N7
. Etanol N~
O + H N + Hzo

72h,65°C

L2

Figura 17: Sintese do pré-ligante L2

O ligante L2 foi preparado empregando rota de sintese similar para L1
utilizando 2-fenoxianilina (0,500 g, 2,69 mmol) e pirrol-2-carboxaldeido (0,256 g,
2,69 mmol). O produto resultante foi isolado como um solido marrom escuro
(0,616 g, 87 %) (Figura 17). Ponto de fusdo: 110,4 °C. IV (ATR, cm™): v 3235
(F), 3091 (f), 3066 (f), 2977 (f), 2899 (f), 1628 (F), 1587 (m), 1483 (F), 1454 (m),
1417 (m), 1337 (f), 1313 (f), 1269 (f), 1232 (F), 1203 (m), 1182 (f), 1163 (F), 1132
(m), 1090 (m), 1072 (f), 969 (f), 940 (f), 874 (m), 844 (m), 796 (m), 747 (F), 691
(m), 603 (M), 570 (f), 553 (f). RMN 1H (400 MHz, CDCls, 25 °C): & 9,51 (s, 1H,
NH-pirrol), 8,24 (s, 1H, CH=N), 7,28 — 6,92 (m, 9H, Ar-H), 6,87 (s, 1H, H- pirrol),
6,61 (d, J = 2.2 Hz, 1H, H-pirrol), 6,24 (s, 1H, H- pirrol). RMN 3C (100 MHz,
CDCl3, 25 °C): & 110,45 (CH, 4- pirrol), 116,77 (CH, 3- pirrol), 117,95 (2CH, Ar-
C), 121,02 (CH, 5- pirrol), 121,20 (CH, Ar-C), 122,63 (CH, Ar-C), 123,37 (CH, Ar-
C), 124,88 (CH, Ar-C), 126,33 (CH, Ar-C), 129,68 (2CH, Ar-C), 131,02 (C, 2-
pirrol), 144,06 (C, Ar-C), 149,27 (C, Ar-C), 150,91 (CH, N=C-H), 158,30 (C, Ar-
C). Anal. Calcd. para C17H14N20: C: 77,84; H: 5,38; N: 10,68%. encontrado: C:
77,26; H: 5,09; N: 10,69%.
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423 PhS-2-CeHa-(N=CH)-2-NCaHs — (L3) **

NH, o N
: Etanol Ny
S + H N : + Hzo

72h,65°C

Figura 18: Sintese do pré-ligante L3

O ligante L3 foi preparado empregando rota de sintese similar para L1
utilizando 2-feniltioanilina (0,500 g, 2,4 mmol) e pirrol-2-carboxaldeido (0,236 g,
2,4 mmol). O produto resultante foi isolado como um sélido marrom avermelhado
(0,415 g, 60 %) (Figura 18). Ponto de Fusdo: 102,5 °C. IV (ATR, cm): v 3212
(m), 3062 (), 3049 (), 2977 (f), 1615 (F), 1572 (F), 1564 (m), 1465 (m), 1446 (m),
1407 (F), 1339 (m), 1318 (m), 1264 (m), 1246 (f), 1201 (F), 1130 (F), 1089 (F),
1061 (m), 1036 (F), 880 (F), 848 (m), 833 (m), 742 (F), 719 (m), 689 (F), 679 (m),
602 (F), 585 (m), 523 (m). RMN H (300 MHz, CDCls, 25 °C): 8 9.57 (s, 1H, NH-
pirrol), 8.16 (s, 1H, CH=N), 7.47-7.43 (dt, J = 8.5, 2.3 Hz, 2H, H-Ar), 7.36 — 7.28
(m, 3H, H-Ar), 7.22 — 7.17 (m, 1H, H-Ar), 7.07 — 6.98 (m, 3H, H-Ar), 6.96 (s, 1H,
H-pirrol), 6.67-6.66 (dd, J = 3.7, 1.3 Hz, 1H, H-pirrol), 6.30 — 6.29 (dd, J = 3.4, 2.8
Hz, 1H, H-pirrol). RMN 13C (125 MHz, CDCls, 25 °C): & 110,55 (CH, 4-pirrol),
116,70 (CH, 3-pirrol), 118,42 (CH, 5-pirrol), 123,38 (CH, Ar-C), 125,88 (CH, Ar-
C), 127,14 (CH, Ar-C), 127,84 (CH, Ar-C), 128,93 (2CH, Ar-C), 129,37 (2CH, Ar-
C), 130,93 (CH, Ar-C), 132,46 (C, 2-pirrol), 133,46 (C, Ar-C), 134,19 (C, Ar-C),
149,77 (CH, N=C-H), 149,87 (C, Ar-C). Anal. Calc. para C17H14N2S: C: 73,35; H:
5,07; N: 10,06%. Encontrada: C: 73,05; H: 5,06; N: 10,02%.
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4.2.4 CsHaN-2-CH2-(N=CH)-2-NC4Hsz (L4)

o 4 H
S / Etanol (
|NNH2+HN “\N%+H2O
(o]
P ) 72h, 65 °C N /
L4

Figura 19: Sintese do pré-ligante L4

O ligante L4 foi preparado empregando rota de sintese similar para L1
utilizando 2-picolilamina (0,500 g, 4,62 mmol) e pirrol-2-carboxaldeido (0,439 g,
4,62 mmol). O produto resultante foi isolado como um sélido marrom escuro
(0,877 g, 89 %) (Figura 19). Ponto de fusdo: 68,4°C. IV (ATR, cm™): v 3097(f),
3079(m), 2962(f), 2897(f), 2846(F), 2734(f), 1629(F), 1593(m), 1420(F), 1305(m),
1132(m), 1092(f), 1017(f), 1003(m), 881(f), 789(m), 735(F), 632(f), 606(F), 520(f).
RMN !H (400 MHz, CDCls, 25 °C): 8 9,51 (s, 1H, NH-pirrol), 8,56 (d, J=4.8 Hz,
1H, CH py); 8,23 (s, 1H, CH=N); 7,64 — 7,58 (m, 1H, CH py); 7,31 (d, J=7.8 Hz,
1H, CH py); 7,17 — 7,12 (m, 1H, CH py); 6,84 (d, J=0.9 Hz, 1H, CH pirrol); 6,54
(d, J = 3.5 Hz, 1H, CH pirrol), 6,24 — 6,21 (m, 1H, CH pirrol); 4,86 (s, 2H, CH>).
RMN 13C (100 MHz, CDCls, 25 °C): & 159,43 (Cquat pY); 153,74 (CH=N); 149,26
(CH py); 136,61 (CH py); 130,01 (Cgquat pirrol); 122,17 (CH py); 122,10 (CH py);
121,96 (CH pirrol); 114,99 (CH pirrol); 109,77 (CH pirrol); 66,11 (CH). Anal.
Calcd. para C17H14N20: C: 77,84; H: 5,38; N: 10,68%. encontrado: C: 7,26; H:
5,09; N: 10,69%.
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4.2.5 CsHaN-2-C2Ha-(N=CH)-2-NCaHs — (L5) %2

N NH, 2 H Etanol a H
| + H N - \E\E N/ N + H,0
=N | 72h, 65 °C /\L/)
L5

Figura 20: Sintese do pré-ligante L5

O ligante L5 foi preparado empregando rota de sintese similar para L1
utilizando 2-(2-Piridil)etilamina (0,500 g, 4,09 mmol) e pirrol-2-carboxaldeido
(0,389 g, 4,09 mmol). O produto resultante foi isolado como um sélido marrom
escuro (0,750 g, 92 %) (Figura 20). Ponto de fusdo: 70,8°C. IV (ATR, cm™): v
3122(f), 3058(f), 2952(m), 2933(f), 2841(f), 2828(m), 1639(F), 1592(F), 1568(F),
1475(m), 1459(f), 1436(m), 1417(F), 1347(m), 1308(m), 1136(m), 1096(f),
1027(m), 999(F), 880(m), 802(m), 738(F), 609(F), 510(m). RMN *H (400 MHz,
CDCl3, 25 °C): 6 8,53 (d, J = 4,8 Hz, 1H, H-piridina), 8,01 (s, 1H, CH=N), 7,53 —
7,51 (m, 1H, H-piridina), 7,14 — 7,06 (m, 2H, H-piridina), 6,85 (d, J = 0,9 Hz, 1H,
H-pirrol), 6,43 (d, J = 3,5 Hz, 1H, H-pirrol), 6,20 (t, J = 3,1 Hz, 1H, H-pirrol), 3,94
(t, I = 7,2 Hz, 2H, piridina—CH>—CH>-), 3,11 (t, J = 7,2 Hz, 2H, piridina—CH>-).
RMN *3C (100 MHz, CDCls, 25 °C): 159,72 (py), 152,55 (CH=N), 149,30 (py),
136,18 (py), 130,07 (pirrol), 123,55 (py), 121,98 (pirrol), 121,23 (py), 114,39
(pirrol), 109,51 (pirrol), 60,37 (py—CH2—CHz2), 39,93 (py—CH2). Anal. Calc. para
Ci2H13Ns: C: 72,34; H: 6,58; N: 21,09%. Encontrada: C: 72,02; H: 6,15; N:
20,66%.
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4.3 Sintese dos precursores cataliticos de cromo

4.3.1 [Cr{2-(C4H3N-2-CH=N)CH2CsH4-2-OMe}(THF)CI2] (Cr1).

0 ( Cl
/\O 1) KH, THF, -30"C até t.a . OHCr—j’D
2) CrCl3(THF )3 CI
.
Cr1

Figura 21: Sintese do complexo de cromo Crl

A uma solugdo do pré-ligante L1 (0,100 g, 0,46 mmol) em THF (5 mL),
mantida sob agitacdo constante e a -30 °C, foi adicionada gota a gota uma
suspensao de KH (0,020 g, 0,51 mmol) em THF (10 mL). Posterior a adicéo, a
solucéo foi deixada chegar a temperatura ambiente e mantida sob agitacao por
4h, e entdo filtrada utilizando céanula filtro. Apds, a solucdo resultante de
coloracdo marrom avermelhada foi adicionada gota a gota, durante um periodo
de 15 minutos, a uma solugéo de [CrCl3(THF)3] (0,162g, 0,46 mmol) em THF (10
mL) a -30 °C sob constante agitacdo. A mistura reacional foi deixada chegar a
temperatura ambiente e mantida sob agitacdo por 24 h. A solucéo resultante foi
filtrada por meio de canula-filtro e o solvente concentrado (3 mL). A adicdo de
hexano (15mL) foi realizada para remover o subproduto de reacdo, KCI,
resultando na formacao de um sélido marrom claro, o qual foi lavado com hexano
(2 x 10 mL), e seco por 24 horas no vacuo (0,162 g, 85 %) (Figura 21). IV (ATR,
cm): v 2953 (f), 2837 (f), 1661 (m), 1582 (F), 1493 (m), 1462 (f), 1438 (m), 1392
(m), 1357 (m), 1291 (f), 1246 (F), 1141 (f), 1119 (m), 1033 (F), 972 (f), 878 (),
865 (f), 752 (F), 596 (f). ESI-HRMS (CHsOH, m/z) Anal. Calcd. Para
C13H13CICrN20: 372,0697g. Encontrado: 372,2299¢g [M-(CI+THF)]*. Anal. Calcd.
Para C17H21CI.CrN2O2: C: 50,01; H: 5,18; N: 6,86%. Encontrado: C: 50,40; H:
5,75; N: 6,75%. u(BM) = 2,95.
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4.3.2 [Cr{2-(CaHaN-2-CH=N)-CsHa-2-OPh}(THF)Cl2] (Cr2).

H,
N
Nao A N=—"
©: 1) KH, THF, -30°C até ta _ o\ér.:‘flw"/
o 2) CrCl3(THF); o |
0
)
Cr2

Figura 22: Sintese do complexo de cromo Cr2

O precursor catalitico Cr2 foi preparado empregando rota de sintese
similar para Cr1, utilizando L2 (0,100 g, 0,38 mmol), KH (0,016 g, 0,41 mmol) e
[CrCl3(THF)3] (0,132g, 0,38 mmol). O produto resultante foi isolado como um
s6lido marrom (0,133 g, 76 %) (Figura 22). IV (ATR, cm™): v 3060(f), 2973(f),
1651(F), 1594(F), 1488(F), 1394(m), 1324(F), 1247(m), 1205(m), 1047(m),
877(m), 778(F), 692(m), 583(f). ESI-HRMS (CH3OH, m/z) Anal. Calcd. Para
C17H13CICrN20: 348,0122g. Encontrado: 348,0441g [M-(CI+THF)]*. Anal. Calcd.
Para C21H21CI.CrN202: C: 55,28; H: 4,64; N: 6,14%. Encontrado: C: 54,75; H:
4,69; N: 6,41%.
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4.3.3 [Cr{2-(CaH3N-2-CH=N)-CsHa-2-SPh}(THF)Cl3] (Cr3).

H,
N\
Nao A N—
@: 1) KH, THF, -30°C até ta _ s\ér_:f'N"/
S 2) CrCly(THF), ©/CI/ \
0
O
Cr3

Figura 23: Sintese do complexo de cromo Cr3.

O precursor catalitico Cr3 foi preparado empregando rota de sintese
similar para Cr1, utilizando L3 (0,100 g, 0,35 mmol), KH (0,015 g, 0,39 mmol) e
[CrCl3(THF)3] (0,122g, 0,35 mmol). O produto resultante foi isolado como um
s6lido marrom avermelhado (0,120 g, 70 %) (Figura 23). IV (ATR, cm™?): v 3050
(f), 2923 (f), 2854 (f), 1640 (F), 1580 (m), 1553 (m), 1475 (m), 1438 (m), 1317
(m), 1265 (m), 1140 (f), 1047 (m), 1022 (m), 997 (f), 962 (f), 740 (F), 688 (m).
Anal. Calcd. Para C2:1H21CI>CrN20OS: C: 53,40; H: 4,48; N: 5,93%. Encontrado:
C:54,03; H: 4,77; N: 6,08%. u(BM) = 3,78.

4.3.4 [Cr{2-(C4HaN-2-CH=N)CHa-Py}(THF)Cl] (Cr4).

X N4\© 1) KH, THF, -30°C até t.a /N\C‘L.»‘ N
- r—
| _N H,N / 2) CrCl5(THF), y

Cr4

Figura 24: Sintese do complexo de cromo Cr4

O precursor catalitico Cr4 foi preparado empregando rota de sintese
similar para Cr1, utilizando L4 (0,200 g, 1,07 mmol), KH (0,047 g, 1,18 mmol) e
[CrCI3(THF)3] (0,375g, 1,07 mmol). O produto resultante foi isolado como um
s6lido marrom alaranjado (0,200 g, 50 %) (Figura 24). IV (ATR, cm™): v 2952(f),
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1612(F), 1578(F), 1562(f), 1482(f), 1443(f), 1415(f), 1376(m), 1352(m), 1288(F),
1035(F), 984(f), 757(F), 542(f). ESI-HRMS (CHsOH, m/z) Anal. Calcd. Para
C11H10CICrN3: 270,9969g. Encontrado: 271,0041g [M-(CI+THF)]*. Anal. Calcd.
Para CisH18CI2CrN3O: C: 47,51; H: 4,78; N: 11,08%. Encontrado: C: 47,32; H:
4,44; N: 11,02%.

4.3.5 [Cr{2-(CaHsN-2-CH=N)C2H4-Py}(THF)Cl2] (Cr5).

=
| = N="
SN N7 = 1) KH, THF, -30°C até t.a N 4.»“0' -
/ : ’ > \ / ~cr—N. z
N 2) CrCl3(THF)3
H Cl
O
Cr5

Figura 25: Sintese do complexo de cromo Cr5

O precursor catalitico Cr5 foi preparado empregando rota de sintese similar
para Crl, utilizando L5 (0,200 g, 1,00 mmol), KH (0,044 g, 1,10 mmol) e
[CrCI3(THF)3] (0,349g, 1,00 mmol). O produto resultante foi isolado como um
sé6lido laranja avermelhado (0,209 g, 53 %) (Figura 25). IV (ATR, cm):
v 1579(F), 1484(f), 1440(m), 1392(m), 1353(f), 1333(f), 1316(m), 1302(m),
1246(f), 1193(f), 1161(f), 1114(f), 1090(f), 1034(F), 896(f), 883(m), 794(m),
743(F). ESI-HRMS (CH30H, m/z) Anal. Calcd. Para C12H12CICrN3: 285,0125.
Encontrado: 285,0350 [M-(CI+THF)]*. Anal. Calcd. Para CisH20CI2CrN3zO: C:
48,87; H: 5,13; N: 10,69%. Encontrado: C: 48,60; H: 5,30; N: 11,37%.
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4.4 ReacOes de oligomerizacao do etileno

Os testes cataliticos foram realizados utilizando reator de aco tipo Parr
5500 de camisa dupla de aco inoxidavel (Figura 26), equipado com agitador
mecanico, controle de temperatura e continua alimentacdo de etileno com
capacidade de 300 mL. O copo do reator é deixado em estufa por pelo menos 5
horas antes de realizar cada reacao, para tanto, é resfriado na linha de vacuo
por um periodo de 40 a 50 minutos. O catalisador foi pesado sob atmosfera
inerte. Foram adicionadas quantidades apropriadas de co-catalisador
metilaluminoxano (MAO) e o tolueno (40 mL) no reator, este é pressurizado com
etileno, posto sob agitacéo e sendo colocado para aquecer até a temperatura de
reacdo desejada. Com a temperatura estavel, o reator é despressurizado e
adiciona-se o catalisador solubilizado em 10 mL de tolueno no reator. O reator é
pressurizado novamente e a pressao e agitacao de 800 rpm foram mantidas
constantes. Atingido o tempo de reacdo, o reator foi resfriado a -70°C,
despressurizado, e entdo, seguido pela adicdo de 1 mL de etanol acidificado
(HCI 1%). Os produtos foram analisados quantitativamente por cromatografia
gasosa (CG), utilizando ciclohexano como padrdo interno. Todas as reacdes
foram realizadas em duplicata ou triplicata, de modo a minimizar as
possibilidades de erro na avaliacdo das atividades cataliticas, podendo ser este

estabelecido em + 15 %.

Figura 26: Reator Parr 5500.
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4.5 Identificagcédo dos Produtos de Oligomerizacao

Os oligbmeros formados foram analisados quantitativamente por
cromatografia gasosa, no instrumento Agilent 7890A (Figura 27) com uma
coluna capilar Petrocol HD (metil silicone, 100 m de comprimento, 0,25 mm i.d.,
e espessura do filme de 0,5 ym) operando a 36 °C por 15 min e aquecimento de
5 °C/min até 250 °C, utilizando detector FID (Flame lonization Detector) com EPC
(Electronic Pneumatics Control). As temperaturas do injetor e do detector foram
fixadas em 250 °C. Os produtos foram quantificados utilizando método de padréo
interno, com ciclohexano como padréo. Nos testes analiticos foram identificados
os produtos de oligomerizacdo na faixa de Cs-Czo. As atividades apresentadas
sdo expressas em frequéncia de rotacdo (mol de etileno convertido/ mol do
precursor catalitico x hora), FR, de reacdes em duplicata, apresentando um
desvio médio de 15%. Para verificar a presenca de polimeros, acetona e etanol
acidificado (HCI 1%) foram adicionados a solucéo de tolueno com os produtos.
Apés, o polimero foi filtrado e lavado trés vezes com agua destilada e entdo com
etanol.

Figura 27: Cromatégrafo a gas Agilent 7890A.

32



5 Resultados e discussao

5.1 Sintese e caracterizacdo dos complexos de cromo (Ill) contendo
ligantes tridentados pirrol-imina funcionalizados com grupo éter ou

tioéter

Os preé-ligantes L1-L5 foram sintetizados via condensacdo de base de
Schiff entre uma amina primaria e pirrol-2-carboxaldeido utilizando etanol a 65°C
por 72 horas. Estes ligantes foram obtidos como sélidos marrons em bons
rendimentos de 60-92 %. Os pré-ligantes foram caracterizados por andlise
elementar, ponto de fuséo, espectroscopia na regiao do infravermelho (IV) e por
RMN de 'H e *3C.

A reacao do CrCl3(THF)3 com 1,0 equivalente do ligante (L1-L5) em THF
a temperatura ambiente por 24 horas resultou na formacdo dos complexos
{NNZ}CrCl2(THF) como solidos marrons ou laranja avermelhado em moderados
e bons rendimentos (Figura 28).

N —
/N\ 1) KH, THF, -30°C para 25ch C %
[ ! 2) CrClg(THF)5
Cl
O
Cr1-Cr5

5 kY 3
crl: Z= (85%) cr2: z= (76%) cCr3: Z= (70%)
r ©;; C[O, Ph d CIS, Ph
n N
Crd: Z= (Nj\_:% (50%) Cr5: Z= @\/\ (66%)

v

Figura 28: Sintese dos complexos de Cromo (lll) (Cr1-Cr5)

Estes complexos foram devidamente caracterizados por analise
elementar (CHN), espectroscopia na regido do infravermelho (IV),
espectroscopia de massas de alta resolu¢cdo com ionizacdo por electrospray
(ESI-HRMS) (Cr1, Cr2, Cr4 e Cr5) e magnetoquimica (Crl e Cr3). Os resultados
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da andlise CHN se mostraram consistentes com a presenc¢a de uma molécula de
THF na esfera de coordenacgéo do Cromo (lll). Os resultados obtidos por ESI-
HRMS estdo em concordancia com os resultados teéricos para os complexos
Crl, Cr2, Cr4 e Cr5 (ver anexos) indicando a formacédo de ions [M-(CI+THF)]*
como pode ser observado na Figura 29, onde mostra o espectro do padréo
isotdpico do complexo Cr5 e o espectro obtido na andlise. O complexo Cr3
provavelmente decompde em solucdo de metanol durante a analise e, portanto,
0 espectro nédo foi obtido com sucesso.

SABRINA_CRS_MECOH_01 (0.010)1s (1.00.1.00) C12H12CICIN3

1004 285.0125

287.0101

286.0142

288.0115
283.0180

0

SABRINA_CRS_MEOH_01 41 (0.404) AM (Cen.2. 80.00, Ar. 000.0.0.00.0.70); Sm (Mn. 2x4.00); Sb (4.40.00 ¥ Cm (1:42)
£00- 285.0350

[M-(CI+THF)]*

%
1

287.0557

2360620
283.1015

2880677 ggg 0889

254 |1UBB 291.1332 233.1068

983 284 285 286 287 988 280 200 201 202 203 204 205  20F

Figura 29: Espectro de massas de alta resolucéo para o complexo Cr5
(comparacdo com o padrao isotopico).
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Para os complexos Crl e Cr3, foram realizadas medidas de
susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura a campo magnético
constante (ver anexos), no intervalo de temperatura de 5 a 300 K visando avaliar
a natureza paramagnética destes compostos. Na Figura 30 na qual relaciona o
Mef em funcdo da temperatura para o complexo Crl é possivel observar que o
momento magnético calculado é caracteristico para complexos paramagnéticos
de cromo. A temperatura ambiente, os valores do Per dos complexos [Cri:
(M(BM) = 2,95; Cr3: (u(BM) = 3,78) estdo proximos ao valor “spin only”, isto €,
consistentes com campos octaédricos de complexos trivalentes de cromo,

mononucleares e possuindo configuracéo eletronica d3. 243

4,00
3,90
3,80
3,70
3,60
3,50
3,40
3,30
3,20
3,10
3,00
2,90
2,80
2,70
2,60

2,50 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Met

Temperatura (K)

Figura 30: Momento magnético efetivo vs temperatura para Crl.

Através da andlise dos espectros de 1V dos complexos de cromo (Cr1-Cr5
ver anexos) verifica-se a presenca dos principais grupos funcionais dos ligantes
(L1-L5). Na Figura 31 e na Figura 32 sao apresentados os espectros de IV do
L2 e Cr2, respectivamente. E possivel observar que a ligacéo N-H do pirrol para

os ligantes L1-L5, aparecem entre 3097-3235 cm™ e estes picos desaparecem
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para Crl1-Cr5, indicando a desprotonacgéo do ligante (vide espectros de IV no

anexo).

T (%)
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Figura 31: Espectro na regido do infravermelho do pré-ligante L2.
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Figura 32: Espectro na regido do infravermelho do complexo Cr2.

Visto que, o ligante na forma livre tem maior forca de ligagdo nos grupos

funcionais comparado aos ligantes coordenados ao centro metalico devido a

doacéao de densidade eletrénica dos heteroatomos para o metal, € esperado que

uma ligacdo C=N do grupamento imina tenha um nimero de onda menor do que

a ligacdo C=N com o heteroatomo coordenado ao metal**. Este aspecto é

observado para os complexos Cr4 e Cr5. Por outro lado, para os complexos Crl,

Cr2 e Cr3 nao se observa este efeito, havendo neste caso o deslocamento desta

banda para nimero de ondas maiores. Portanto, estas alteracdes no ambiente
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quimico, sugerem que ocorre coordenacdo do grupamento imina ao atomo do
metal. (Tabela ). Sistemas similares sdo descritos na literatura®®, utilizando
ligantes imina-pirrol coordenados ao atomo de cromo, onde o autor obteve

deslocamentos semelhantes.

Tabela I: Vibragdes na regido do IV dos principais grupos funcionais presentes
nos ligantes (L1-L5) e nos complexos de Cromo (lll) (Cr1-Cr5).

Vibraca
! (::?;];3)0 L1 | Cr1 | L2 [ Cr2 | L3 | Cr3 | L4 | Cri4d | LS | Cr5

C=N | 1627 | 1661 | 1628 | 1651 | 1615 | 1640 | 1629 | 1612 | 1639 | 1579

Acm?) +34 +23 +25 .17 -60

5.2 Reac0Oes de oligomerizacédo do etileno empregando os complexos de
Cromo (Il

As reacoes de oligomerizacéo do etileno empregando os catalisadores de
cromo (Crl-Cr5) foram realizadas empregando tolueno como solvente e
metilaluminoxano (MAO-5% em massa total de Al) como co-catalisador. Todos
os experimentos foram realizados em duplicatas apresentando um erro
experimental de + 15 %. Os resultados sdo apresentados na Tabela Il. Os
sistemas cataliticos Cr1-Cr5/MAO mostraram-se ativos na oligomerizacdao do
etileno com frequéncias de rotacéo (FRs), variando entre 18.400 e 94.200 mol
etileno-mol Crt-h?, onde o sistema Cr5/MAO apresentou a maior atividade de
94.200 mol etileno-mol Cr-h! (entrada 5).

Por conterem ligantes estruturalmente similares, € possivel comparar o
comportamento catalitico entre os pré-catalisadores Crl e Cr2 e entre Cr2 e Cr3.
Com relacédo ao tamanho do ciclo formado, metal-ligante, é possivel comparar
os complexos Crl e Cr5 e os complexos Cr2 e Cr4. A Figura 33 apresenta uma

correlacdo entre as FR e producéo de oligdbmeros e o tipo de pré-catalisador.
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Tabela Il: Oligomerizagao do etileno para os sistemas Cr1-Cr5/MAO,?

Distribuicéo de oligdmeros (% massa)®©

Ent Cat. FR®P Ca Cs Cs Cuo Cio+ Olig. PE Total produto  Ativ.d
ntr.
(10%-h™) (a-Ca) (a-Ce) (a-Cs) (a-Ca0) (%) (%) (9)
19,3 23,1 19,0 14,2
1 Crl 84,3 24,4 92,5 7,5 6,38 188
(96,3) (97,4) (97,2) (97,3)
) cro 29.0 17,8 19,4 17,4 14,2 312 396
r ) )
(97,3) (96,8) (96,4) (97,3) 84,8 15,2 6,51
4,4 8,2 11,3 12,2
3 Cr3 18,4 63,9 8,6 91,4 14,89 5.956
(98,5) (100,00  (94,4) (98,5)
19,1 20,0 17,3 13,9
4 Cr4 72,4 29,7 68,2 31,8 7,43 944
(95,4) (96,6) (95,9) (96,7)
13,4 17,7 16,9 14,7
5 Cr5 94,2 37,3 73,9 26,1 8,93 932

(96,3)  (97,2) (95,9 (96,8)

2 condigdes reacionais: catalisador= 10umol, tolueno= 100mL, co-catalisador= MAQ, [AlJ/[Cr]= 500, tempo= 15min, temperatura= 80°C, P (etileno) = 20 bar, °
Mol de etileno convertido por mol de cromo (h') determinado por cromatografia gasosa, °Cn, porcentagem de olefina com n &tomos de carbono no oligémero;

a-Cn, porcentagem de alceno terminal na fragdo Cn como determinado por CG. ¢ kg de PE- mol™ Cr-h)
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Figura 33: Dependéncia da frequéncia de rotacdo e massa de oligbmero com
0s sistemas cataliticos Cr1-Cr5/MAO (15 min, 80 °C, 20 bar, [Al)/[Cr]=500).

Comparando os complexos Crl e Cr2, observa-se que o aumento de um
atomo de carbono entre o nitrogénio da imina e o grupo doador éter (Crl) ndo
determina uma variacao significativa na atividade catalitica se considerarmos o
erro de 15 %. Este resultado esta em discordancia aqueles observados para
outras classes de complexos de Ni(ll) #°, Zr(1V),* e Ti(IV),*” onde nestes casos,
a presenca de um ligante mais estereorigido (L2) promove uma maior atividade.
Neste contexto, ndo podemos descartar uma possivel descoordenacgéo do grupo
doador éter durante o processo catalitico, havendo neste caso a atuacdo do
ligante de modo bidentado onde o &tomo de cromo encontra-se ligado apenas
pelos grupos pirrol e imina. Para Cr3 é mais provavel que ocorra a coordenacao
na forma tridentada, com o enxofre coordenado ao atomo de cromo. Em relacéo
a efeitos estéricos dos substituintes, ndo se observa influéncia no desempenho
catalitico entre um substituinte metila e um substituinte fenila ligado ao atomo de
oxigénio onde as atividades cataliticas apresentaram valores muito proximos.

Ao compararmos os pré-catalisadores Cr2 e Cr3, a substituicdo do grupo
doador éter pelo tioéter (Cr3) acarretou em uma diminuicdo significativa da
frequéncia de rotacéo de 79.000 para 18.400 mol etileno-mol Crt-h?, obtendo

producdo majoritaria de polimeros (91,4 %) com atividade catalitica de 5.956 kg
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de PE-mol-Cr-h'! (entrada 3). Estes resultados ainda sugerem que a presenca
destes grupos determina a formacao de diferentes espécies cataliticas contendo
o atomo de cromo em diferentes estados de oxidag&o apos ativacdo com MAO.
Assim, a presenca do grupo éter (OPh) promove a formacéo de espécies de Cr",
as quais sao responsaveis pela producédo nao seletiva de oligbmeros, enquanto
a presenca do grupo tioéter (SPh) gera espécies cataliticamente ativas de Cr'",
as quais sao responsaveis pela producéo de polimeros. Em relacéo aos efeitos
eletrdnicos, estes resultados também podem indicar que o enxofre, sendo um
atomo mais macio e polarizavel, estaria aumentando a densidade eletrbnica do
metal, o tornando menos acido, desfavorecendo a oligomerizacdo. Estudos
relacionados visando correlacionar o estado de oxidacdo do atomo de cromo
com a distribuicdo de produtos tém sido efetuados por Eisen e colaboradores
variando a razdo molar [Al)/[Cr].*8

Considerando o grupo doador oxigenado e nitrogenado, a substituicdo de
um grupo éter (Cr1/Cr2) por uma piridina (Cr4/Cr5) ndo exerce uma influéncia
significativa na atividade catalitica. Como apresentado na Figura 34, os pré-
catalisadores contendo os grupos -CHz(Ph)OMe (Crl) e -CH2CH2Py (Cr5), os
guais geram complexos contendo ciclos de 6 membros, apresentam atividades
semelhantes (compare entradas 1 e 5). De modo similar, os complexos contendo
ciclo de 5 membros (Cr2 e Cr4) mostram atividades de 72.400-79.000 mol
etileno-mol Crt-h?,
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Figura 34: Tipo de ciclo formado para os Complexos Cr1-Cr5.
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Os pré-catalisadores Cr1, Cr2, Cr4 e Cr5 produzem oligbmeros variando
de C4 a Ci2+ com boa seletividade para producdo de a-olefinas e massa de
polimeros variando entre 7,5 a 31,8% da massa total. Como mostrado na Figura
35, as seletividades obtidas por estes pré-catalisadores sédo similares sugerindo
gue estes grupos doadores (éter e piridina) ndo determinam nenhuma influéncia
substancial na distribuicdo dos oligdmeros. Por outro lado, a presenga do grupo
piridina promove a formacgdo de uma maior quantidade de polimero chegando a
31,8 % utilizando o complexo Cr4.

Como ja mencionado anteriormente, a substituicdo do grupo éter por
tioéter promove preferencialmente a polimerizacao do etileno. Neste contexto, a
distribuicdo de produtos utilizando o sistema catalitico Cr3/MAO é centrada na
producéo do polietileno (91,4 %) e apenas por 8,6 % esta relacionada a producao
de oligdmeros. Além disso, € importante ressaltar que dentro da fragcao soluvel,
63,9% corresponde a oligbmeros mais pesados (C12").

70

Distribuicdo de a-olefinas (massa %)

Crl Cr2 Cr3 Cr4 Cr5

Figura 35: Influéncia do tipo de catalisador na distribuicdo dos produtos na
fracao liquida (15 min, [Al}/[Cr]=500, 80 °C, 20 bar).
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A Figura 36 mostra um cromatograma tipico obtido da reacdo de
oligomerizacao do etileno empregando o sistema catalitico Cr1/MAO onde pode-

se observar a distribuicdo das fracoes de C4 a C1o+.
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Figura 36: Cromatograma da reacao de oligomerizacéo do etileno do complexo
Crl (80°C, 20 bar de etileno, [Al}/[Cr] = 500, 15 min).

O efeito de diferentes ligantes imina-pirrolato no valor de K (onde k € uma
variavel que caracteriza o comprimento da cadeia, uma constante empiricamente
determinada relacionada com a fragdo de mondmero nado reagido restante) é
ilustrado na Figura 37, onde as equacdes das retas que permitiram a obtencéo
do valor de K, mostra o log [mol%] versus o niumero de carbonos dos oligbmeros
para os complexos Crl-Cr5. Particularmente para Crl, Cr2, Cr4 e Cr5, os
valores de K (0,84-0,89) indicam que a distribuicdo se desvia do comportamento
de Schulz-Flory (A distribuicdo de Flory-Schulz é uma distribuicdo de
probabilidade que descreve as relacdes relativas de polimeros de diferentes
comprimentos que ocorrem em um processo de polimerizacdo de crescimento

em etapas ideal). Nesse caso, especulamos que esses pré-catalisadores
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operem por um mecanismo linear de insercdo de alcenos de crescimento de
cadeia (mecanismo Cossee)3’2. Por outro lado, os valores mais altos de K (0,98)
calculado para Cr3 sugerem que este pré-catalisador opera via um mecanismo
de crescimento de cadeia diferente envolvendo a formacé&o de metalaciclos na

formacdo de oligobmeros e insercédo destes na cadeia polimérica®.
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Figura 37: Grafico representando o log(mol%) de oligdbmero produzido pelos
sistemas cataliticos Cr1-Cr5/MAO versus numero de carbonos (Cs-Cio) (80 °C,
20 bar, [Al/[Cr] = 300).

5.3 Otimizacao das condic¢fes reacionais empregando Cr2/MAO

O complexo Cr2 foi selecionado para otimizacdo das condicdes
reacionais. Foram realizados um estudo de razdo molar onde este complexo
mostrou frequéncias de rotacdo superiores quando se elevou a quantidade do
co-catalisador, onde sera discutido a seguir. No estudo da otimiza¢do das
condicBes reacionais, investigou-se a influéncia da razdo molar [Al)/[Cr], tipo de
co-catalisador, efeito da temperatura, tempo de reacéo e efeito da presséo sobre

a FR e seletividade do sistema catalitico. Os resultados sdo apresentados na

Tabela lll.
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Tabela Ill: Otimizag&o das condigdes reacionais na oligomerizagao do etileno utilizando o complexo Cr2.2

Distribuicdo de oligdmeros (% massa)®©

Entr. Cat. Tempo [Al/Cr] FRP Cs Cs Cs Cio Ci2+ Olig. PE Total produto
(min) (103-h?Y)  (a-Cs)  (a-Ce)  (a-Cs)  (0-Cio) (%) (%) (9)
6 Cr2 15 300 59,4 (;g:% (33:2) (;2:2) (;3:3) 27,2 84,8 15,2 4,90
7 Cr2 15 500 79,0 (é;i) (égg) (;gj) (;32) 31,2 84,8 15,2 6,51
8 Cr2 15 1000 235,3 (52:421) (557):;) (Sg:g) (;i:g) 19,1 98,2 1,8 16,77
9 Cr2 15 1500 389,8 (;g:;) (;gzg) (;;:S) (;g:g) 32,1 97,7 2,3 27,94
109 Cr2 15 500 37,9 (;g:g) (;;:3) (;2:2) (;gé) 38,1 32,8 67,2 8,07
11° Cr2 15 500 51,7 (;gﬁ) (;2:2) (;I:i) ég’,g) 35,2 92,8 7,2 3,89
12 Cr2 5 500 142,8 (SZ:S) (Sé:;) (;2:3) (];;'j) 25,7 93,8 6,2 3,55
13 Cr2 30 500 65,0 (;2:3) (gg:g) (;g:g) (;gzg) 30,8 92,7 7,3 9,83
147 Cr2 15 500 23,5 21,5 21,2 18,3 13,4 25,6 93,7 6,3 1,76

(92,8)  (94,1) (91,7) (94,0

2 condigdes reacionais: catalisador Cr2 = 10umol, tolueno = 100mL, co-catalisador = MAO, temperatura = 80°C, Petieno = 20 bar, ® Mol de etileno convertido por
mol de cromo (h) determinado por cromatografia gasosa, °Cn, porcentagem de olefina com n atomos de carbono no oligdmero; a-Cn, porcentagem de alceno
terminal na fragdo Cn como determinado por CG; ¢ uso de DMAO - TMA removido do MAO como co-catalisador; ¢ T = 100 °C; f Petieno = 5 bar.
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5.3.1 Efeito da razdo molar [Al}/[Cr] e tipo de co-catalisador

Com o objetivo de melhorar o custo-beneficio dos sistemas, estudos tem
mostrado que com o aumento da razdo molar ocorre o aumento da atividade
catalitica, porém até certo ponto. Este efeito foi estudado por Zhang e
colaboradores?*® em complexos de cromo, onde a raz&o foi variada de 300 a
2000 e observou-se 0 aumento na atividade catalitica até 1500, contudo ao
aumentar a razao para 2000, ocorreu uma diminuicdo da atividade catalitica
como também, uma diminuigdo na seletividade para a-olefinas. Este fato pode
ser explicado pela provavel desativacdo das espécies cataliticamente ativas, por
uma possivel competicdo entre o anion gerado pelo co-catalisador e moléculas
de etileno na coordenacgéo ao centro metalico.

Estudos relacionados a influéncia da razdo molar [Al)/[Cr] foram, ent&o,
realizados, variando a raz&o molar [Al]/[Cr] de 300 a 1500 (Tabela Ill, entradas
6-9). Como apresentado na Figura 38, os resultados mostram que a FR aumenta
com o aumento da razdo molar [Al}/[Cr] (59,4 x10° para 389,8 x 10° mol
etileno-mol Crt-h'). O aumento da quantidade do co-catalisador confere um
aumento significativo no desempenho catalitico, sendo este resultado atribuido
principalmente ao aumento do numero de espécies cataliticas no reator. Além
disso, com o0 aumento da quantidade de aluminio no meio reacional levou a um
aumento gradual na formacdo de oligdbmeros para praticamente exclusivo
guando as quantidades de MAO foram de 1000 a 1500 equivalentes (com 300 e
500 equivalentes houve formacéo de boa porcentagem em massa de polimeros
(entradas 6 e 7). Ao aumentarmos para 1000 e 1500 (entradas 8 e 9), ndo houve
praticamente producéo de polimeros.

Quando a reacao foi realizada sem presenca de TMA (DMAO, onde TMA
livre € removido da solucdo de MAO por destilacdo a vacuo), observou-se um
decréscimo da atividade catalitica e uma maior formacéo de polimeros (de 15,5
para 67,2 %). Este resultado estda em concordancia aquele observado para o
complexo de cromo similar [Cr{2-(CsH3sN-2-CH=N)C2H4(NH)Ph}(THF)CI]*3.
Neste caso, a producdo majoritaria de polimero utilizando o sistema catalitico
Cr2/DMAO implica que muito provavelmente o poder redutor do DMAO néao é

suficiente para gerar as espécies divalentes de cromo (Cr'"), que é assumido
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como responséavel pelo processo de oligomerizagdo ndo seletivo. Trabalhos
recentes sobre oligomerizacéo seletiva de etileno também destacaram que o tipo
de co-catalisador pode ter uma profunda influéncia na seletividade da
oligomerizacéo e na atividade.*°

A Figura 38 também apresenta a relacdo entre a seletividade na producéo
de a-olefinas e a razdo molar [Al)/[Cr]. Em relacdo a producao de a-olefinas, nao
se observa grande influéncia na seletividade das fracbes Cs-C12+ Onde os valores
permaneceram constantes. No entanto, € interessante observar, que ao
aumentar a quantidade de co-catalisador para 1000 equivalentes, maiores

guantidades de a-Cs foram obtidas.
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Figura 38: Influéncia da razdo molar [Al)/[Cr] e tipo de co-catalisador na
producéo das fragdes a-Cs € a-Cg e a frequéncia de rotagéo utilizando o
precursor cataliitco Cr2. (15 min, 80 °C, 20 bar).

5.3.2 Efeito da temperatura

O estudo relacionado a variacdo de temperatura foi realizado visando
avaliar a estabilidade térmica das espécies cataliticas. Quando se elevou a
temperatura de reacdo de oligomerizacdo de 80 °C para 100 °C, pode-se
observar a diminuicdo da frequéncia de rotacéo (de 79 x 102 para 51,7 x 102 mol
etileno-mol Crt.-h1), entradas 7 e 12) indicando uma decomposicédo parcial das

espécies cataliticas ativas no reator. Estudos com complexos de cromo (lll)
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contendo ligantes do tipo N"O”N reportam comportamentos semelhantes,
reforcando os resultados obtidos sobre o efeito da temperatura neste trabalho®.
Quanto a seletividade de a-olefinas, a variagdo da temperatura ndo apresenta
influéncia nas quantidades de a-Cg produzidas, sendo estes valores constantes,
no entanto, a temperatura de 80 °C, mostrou que maiores quantidades de a-Cs

foram produzidas, diminuindo quando a temperatura foi de 100 °C (Figura 39).
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Figura 39: Influéncia da temperatura na producéo das fracdes o-Cs € a-Cg € a
frequéncia de rotacao utilizando o sistema catalitico Cr2/MAO. (15 min,
[Al)/[Cr]=500, 20 bar).

5.3.3 Efeito do tempo

As reac0Oes de oligomerizacao foram efetuadas no intervalo de 5, 15 e 30
min a 80°C visando avaliar o tempo de vida do precursor catalitico Cr2. Como
pode ser visto na Figura 40 a relacdo entre o tempo de reacdo e a massa de
oligbmeros mostra que Cr2 se mantém ativo apds 30 min. Entretanto, em 30 min
a massa de oligbmeros corresponde a apenas 45,6 % (9,12 g) do valor previsto
(19,8 g) indicando uma desativacao parcial do catalisador ao longo do tempo.
Através deste resultado, ainda é interessante ressaltar que em 5 minutos de
reacdo estdo sendo formados apenas 0,2g de produto solido. Ao realizar a
reacdo a 15 minutos observa-se a formacéo de 1g de produto solido e quando o
tempo de reacdo € de 30 minutos, ocorre a diminuicdo da massa de produtos
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sblidos para 0,7g. Especula-se entdo, que provavelmente espécies
cataliticamente ativas de Cr'' estejam desativando ao passo que, espécies ativas
de Cr' ainda permanecam ativas. De modo geral, ndo se observa uma influéncia
significativa do tempo de reacdo na distribuicdo de produtos na fracao sollvel e
seletividade relacionado a producgdo de a-olefinas. As pequenas variagfes na
producdo de C4 e Cio+ estdo dentro do erro experimental e desta forma n&o
podem ser interpretadas como sendo um efeito do tempo de reagao.
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Figura 40: Influéncia do tempo de reacéo na distribuicdo de produtos e massa
de oligbmeros na fracéo liquida utilizando o sistema catalitico Cr2/MAO.
([Al)/[Cr]=500, 80 °C, 20 bar). ([Al]/[Cr]=500, 80 °C, 20 bar).

5.3.4 Efeito da Pressao

A influéncia da pressao de reacao foi estudada a 5 e 20 bar. Um aumento
da presséo acarretou no aumento da atividade catalitica que se elevou de 23,5
x 102 para 79 x 102 mol etileno-mol Crt-h! (entradas 7 e 15). Estes resultados,
em relacéo as atividades cataliticas, séo reforcados por estudos com complexos
de cromo (lll) contendo mesmos heterodtomos, com comportamentos
semelhantes?®. Este fato pode estar associado com o aumento da concentracao
de etileno disponivel para coordenar ao centro metalico, ou seja, com o aumento

da presséo, leva a um aumento da solubilidade de etileno na solugdo. Os estudos
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variando a pressao de reacdo mostram que este parametro nao influencia a
seletividade na producdo de o-olefinas, mostrando que estes valores

permaneceram constantes (Figura 41).
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Figura 41: Producao de a-Cs, a-Cs € a Frequéncia de rotacao variando a
pressao de reacdo para o complexo Cr2.

5.4 Caracterizacdo por DSC, RMN *H e *C{*H} dos polimeros obtidos nas
reacdes de oligomerizacéo do etileno empregando os sistemas Crl-
Cr5/MAO

A analise de DSC, ou Calorimetria Exploratoria Diferencial, € empregada
para medir a diferenca de energia entre uma amostra e um material de referéncia
em funcdo de um programa de aquecimento e resfriamento com a atmosfera
controlada.

Muito atil para determinar temperatura de fusédo (Tm) e temperatura de
cristalizacao (Tc) dos polimeros. Os eventos térmicos que causam mudancas
nas curvas de DSC sao especificados como de transi¢cdes de 12 e 22 ordens,
onde para este estudos, as transicfes de 12 ordem sdo de interesse por
apresentarem as variacdes de entalpias endotérmica que nos dao valores de
Tm, e exotérmica que nos fornecem dados de cristalizacdo, estes, muito

importantes para classificar tipos e propriedades de materiais poliméricos. >
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A Tm est4d relacionada com quebras de ligagbes secundarias,
proporcionando um aumento da mobilidade das cadeias poliméricas, a fuséo é
uma carateristica de polimeros semi-cristalinos, ocorrendo em uma certa faixa
de temperatura, ou seja, o ponto de fusdo do polimero, é a temperatura onde a
cristalinidade desaparece por completo.

O grau de cristalinidade (Xc) depende do qudao regular for a estrutura da
cadeira polimérica e de sua massa molar, sendo que, as unidades estruturais
que ndo sdo cristalizaveis, se introduzidas na cadeia, podem gerar reducéo no
grau de cristalinidade.>3

Portanto, os produtos sdlidos obtidos pelos sistemas cataliticos de
Cr/MAOQ, foram analisados por DSC com o intuito de obter os valores de Tm e
Xc e esses dados se encontram na Tabela IV.

Pode-se observar que as reacdes de oligomerizacéo dos sistemas Crl-
Cr5/MAOQ proporcionam polimeros com T, na faixa de 59,6-125,7 °C e Xc na
faixa de 0,4-50%, onde estes valores ndo caracterizam formacgao de polietileno
de alto peso molecular (valores de Tm entre 130-140 °C e X; 75-95%).53

Os resultados do DSC apresentaram mais de uma Tm cOmo mostra a
Figura 42, caracterizando uma mistura de produtos sélidos de baixa massa

molecular (ver em anexos demais curvas de DSC).
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Figura 42: Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr1/MAO nas
condicdes [Al)/[Cr] = 500, 80 °C, 15 min.

50



Tabela IV: Resultados das analises DSC dos PE obtidos pelos pré-catalisadores Cr1-Cr5.

Entr. Cat [Al]/[Cr] Tm (°C) Xc (%)@  Tm(°C) Xc (%) 2 Tm (°C) Xc (%) 2 Tm (°C) Xc (%) 2
(1° pico)  (1°pico) (2°pico) (2°pico) (3°pico) (3°pico) (4°pico)  (4° pico)
15 Crl 500 69,8 14,7 119,7 13,5 - - - -
16 Cr2 500 125,7 40,3 - - - - - -
17 Cr3 500 102,5 44,5 118,3 1 - - - -
18 Crd 500 102,5 34,4 118,3 2,2 - - - -
19 Cr5 500 65,3 32,3 96,8 0,4 - - - -
20 Cr2 300 59,6 3,4 100 1,8 112 15 117,1 1,5
21 Cr2 1000 69,6 7,7 120,8 12,3 - - - -
22 Cr2 1500 74,7 6,8 103,2 4 120,1 4 - -
23P Cr2 500 72,3 3,8 104,5 8,5 121,6 8,1 - -
24° Cr2 500 65,7 43,5 119,1 7,7 - - - -
254 Cr2 500 101,2 15 111,6 2,7 117,5 1,7 - -
26° Cr2 500 72,5 38,5 121,6 20 - - - -
27" Cr2 500 1245 50 - - - - - -

3 Xc = AH/AHr x 100, AHr = 286,6 J/g; tempo = 15min, T = 80 °C; Ptempo = 5 min; ¢tempo = 30 min; ¢ TMA-destilado do MAO como co-catalisador (DMAO),
€T = 100 °C; f Petieno=5 bar.
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No entanto ao realizar a reagdo com razdo molar de 500 equivalentes de
co-catalisador a 80 °C e 15 minutos de reacgdo, o produto solido do complexo
Cr2, apresentou uma unica Tm de 125,7 °C e X. de 40,3%, e quando este
complexo foi empregado na reacdo a baixa pressao (5 bar), o produto sélido
apresentou T, de 124,5 °C e X. de 50%, sugerindo a formacgéao de produto de
cadeia linear.

As andlises de RMN 'H e *3C{'H} foram realizadas com o objetivo de se
investigar possiveis ramificacdes ao longo da cadeia polimérica. Os sistemas
Cr1/MAOQO e Cr5/MAO foram utilizados.

A Figura 43 mostra o espectro de RMN 13C{*H} do produto sélido obtido
por Cr1/MAO (ver em anexos espectros referentes as andlises para Cr5/MAO)
nas condicdes da entrada 1, Tabela Il (JAI}/[Cr]=500, 80 °C, 15 min, 20 bar,
10pumol, tolueno, Tm= 69,89 € 119,94 °C e X.= 14,7 e 13,5%). E possivel observar
a auséncia de picos em torno de 38 a 40 ppm referentes as ramificacbes

(carbono terciario) na cadeia (vide Figura 44 do espectro expandido).
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Figura 43: Espectro de RMN 3C{*H} (125 MHz, o-diclorobenzeno e benzeno-d6

(20% v/v), 120 °C) correspondente ao produto solido obtido pelo complexo Crl.
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Figura 44: Espectro de RMN 3C{*H} (125 MHz, o-diclorobenzeno e benzeno-d6
(20% v/v), 120 °C) correspondente ao produto solido obtido pelo complexo Crl

(expandido).

O sinal intenso observado em 30 ppm é referente aos carbonos
metilénicos (n unidades de -CH»-). Os carbonos terminais sdo observados em
14,03 ppm (C1), 22,86 ppm (C2), 32,17 ppm (C3) e 29,58 ppm (C4), além de ser
possivel observar os carbonos proximos a terminacgéao vinilica em 33,92 ppm (C
n-2), 29,30 ppm (C n-3) e em 29,43 ppm (C n-4).

Analisando a Figura 45, que contém o espectro de RMN !H do
oligopolietileno obtido pelo complexo Crl, podem ser observados multipletos
referentes aos hidrogénios relativos a terminacéo vinil em 4,88 ppm (=CHz) e em
5,72 ppm (=CH). O sinal em 1,95 ppm é referente aos hidrogénios proximos a
dupla ligac&o do grupamento vinil (CH>-CH=). A metila terminal &€ observada em
0,81 ppm (CHz-), enquanto o intenso sinal em 1,25 ppm é referente aos

hidrogénios metilénicos centrais (n unidades de -CHy-).
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Figura 45: Espectro de RMN H (500 MHz, o-diclorobenzeno e benzeno-d6

(20% v/v), 120 °C) correspondente ao produto solido obtido pelo complexo Crl.

O calculo da peso molecular numérico médio (Mn) pode ser feito a partir
do RMN *H ou '3C{*H}. Calculando a partir do primeiro, a massa molecular pode
ser obtida através da média das integrais, que corresponde a um préton da a-

olefina:®*
I(Ho-olefing) = (13/2 + 1412 + 15)/3 = (3,13/2 + 3,17/2 + 1,49)/3 = 1,546

A integral que resulta no total de H é obtida a partir da integral do pico
principal de protons (l2) e dos oitos hidrogénios que estdo separados a partir

desse pico, correspondentes as ressonancias 1, 3, 4 e 5:
Itotait = l2 + 8 l(Ha-olefina) = 240 + (8 x 1,546) = 252,368

O numero total de prétons na a-olefina é representado por ItotaH/l(Ha-olefina)-
Obtém-se a massa molecular da a-olefina através do produto do nimero de CH:
presentes e a massa de CH (14 g). Considerando que sédo 2H em cada CHa, o
namero de prétons deve ser dividido por 2 para obter o nimero de unidades

metilénicas presentes. Desta maneira, M, é:
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Mn = [(Itotam/l(Ha-olefina))/2] X 14 = [(252,368/1,546)/2] x 14 = 1.142,67 Da

Sendo assim, o resultado confere que este produto sélido se trata de um
oligopolietileno de cadeia linear contendo terminagcdes vinil, ou seja,
essencialmente a-olefinas. Este resultado esta de acordo com estudos contendo

ligantes similares ja mencionados neste trabalho. 33
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6 Conclusao

No presente trabalho, cinco complexos de Cromo (lll) contendo ligantes
imina-pirrolato funcionalizados com grupos éter, tioéter e piridina foram
sintetizados e caracterizados em bons rendimentos.

Nas reacoes de oligomerizacdo do etileno, os complexos Cr1-Cr5, em
presenca de metilaluminoxano, mostraram-se ativos na oligo/polimerizacao do
etileno, onde o sistema Cr3/MAO apresentou producdo majoritaria de polietileno
obtendo 91,4% de polimeros em relagdo a massa total de produtos. Estes
resultados sugerem que a presenca destes grupos (éter/tioéter/piridina) nos
ligantes, determina a formacao de diferentes espécies cataliticas e que para Cr3
podem estar levando a formacgéao de espécies ativas de Cr''. Cr2, por outro lado,
mostrou-se ativo para producéo de oligbmeros com producdo quase exclusiva
destes e alta seletividade para a-olefinas leves, sendo Cr2 empregado nas
reacdes de otimizacao variando razdo molar, tempo, temperatura e pressao.

Para Cr2, os resultados mostram que a FR aumenta com o aumento da
razao molar [Al])/[Cr] (59,4 x 102 h'! para 389,8 x 10° h'!), sendo este resultado
atribuido principalmente ao aumento do numero de espécies cataliticas no
reator. Quanto a seletividade para producdo de a-olefinas, ndo se observa
grande influéncia na seletividade das fragdes Cs4-Ci2+ Obtidas. No entanto, foi
observado que a utilizacdo de 1000 equivalentes de co-catalisador levou a
producéo de maiores quantidades de a-Ce. O estudo da variagcio da temperatura
(80 e 100 °C) deste complexo, mostrou que, ao aumentar a temperatura de
reacdo, Cr2 apresentou diminuicao da atividade catalitica, mas ainda assim, um
valor indicando boa estabilidade térmica. A influéncia do tempo de reacao
mostrou indicativo de desativacéo parcial do catalisador ao longo do tempo néo
influenciando significativamente a seletividade na producéo de a-olefinas. Enfim,
ao diminuir a concentracdo de etileno no meio reacional, foi observado
diminuicdo da atividade catalitica sem influéncia na seletividade das fracdes
obtidas.

As andlises de DSC, RMN 'H e RMN 3C{*H} mostraram que os produtos
sblidos obtidos pelo sistema Crl e Cr5/MAO demonstram formacdo de

oligopolietileno.
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Figura 48: Espectro de RMN 'H (400 MHz, CDCls, 25 °C) do pré-ligante L2.
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Figura 49: Espectro de RMN {*H}*3C (100 MHz, CDCls, 25 °C) do pré-ligante
L2.
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Figura 50: Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCls, 25 °C) do pré-ligante L3.
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Figura 51: Espectro do RMN {*H}*3C (125 MHz, CDCls, 25 °C) do pré-ligante
L3.
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Figura 54: Espectro de RMN 'H (400 MHz, CDCls, 25 °C) do pré-ligante L5.
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Figura 55: Espectro de RMN {*H}!*3C (100 MHz, CDCls, 25 °C) do pré-ligante
L5.
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Figura 56: Espectro de Infravermelho (KBr, cm™) do pré-ligante L1.
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Figura 57: Espectro de Infravermelho (KBr, cm™) do pré-ligante L3.
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Figura 59: Espectro de Infravermelho (KBr, cm™) do pré-ligante L5.
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Figura 60: Susceptibilidade magnética molar vs temperatura para Cr1.
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Figura 61: Inverso da susceptibilidade magnética molar vs temperatura para
Crl.
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Figura 62: Momento magnético efetivo vs temperatura para Crl.
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Figura 63: Susceptibilidade magnética molar vs temperatura para Cr3.
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Figura 64: Inverso da susceptibilidade magnética molar vs temperatura para
Cr3.
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Figura 65:Espectro de Infravermelho (KBr, cm™) do complexo Cr1.
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Figura 66:Espectro de Infravermelho (KBr, cm) do complexo Cr3.
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Figura 67:Espectro de Infravermelho (KBr, cm™) do complexo Cr4.
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Figura 68:Espectro de Infravermelho (KBr, cm) do complexo Cr5.
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Figura 69: Espectro de massas de alta resolucéo para o complexo Crl
(comparacdo com o padrao isotopico)
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Figura 71: Espectro de massas de alta resolucéo para o complexo Cr4
(comparacdo com o padrao isotopico)
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Figura 72: Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr2/MAQO nas
condicdes [Al)/[Cr] = 500, 80 °C, 15 min, 20 bar.
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Figura 73: Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr3/MAQO nas
condicBes [Al)/[Cr] = 500, 80 °C, 15 min, 20 bar.
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Figura 74: Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr4/MAQO nas

condicdes [Al)/[Cr] = 500, 80 °C, 15 min, 20 bar.
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Figura 75: Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr5/MAQO nas

condicBes [Al)/[Cr] = 500, 80 °C, 15 min, 20 bar.
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Figura 76: Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr2/MAQO nas

condicdes [Al)/[Cr] = 300, 80 °C, 15 min, 20 bar.
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Figura 77: Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr2/MAQO nas

condicBes [Al)/[Cr] = 1000, 80 °C, 15 min, 20 bar.
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Figura 78: Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr2/MAQO nas

condicdes [Al)/[Cr] = 1500, 80 °C, 15 min, 20 bar.
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Figura 79: Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr2/DMAO nas

condicBes [Al)/[Cr] = 500, 80 °C, 15 min, 20 bar.
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Figura 80: Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr2/MAQO nas

Cr2 500 80 5min

condicdes [Al)/[Cr] = 500, 100 °C, 15 min, 20 bar.
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Figura 81: Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr2/MAQO nas

condicdes [Al)/[Cr] = 500, 80 °C, 5 min, 20 bar.
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Figura 82: Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr2/MAQO nas
condicdes [Al)/[Cr] = 500, 80 °C, 30 min, 20 bar.
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Figura 83: Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr2/MAQO nas
condicdes [Al)/[Cr] = 300, 80 °C, 15 min, 5 bar.
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Figura 84: Espectro de RMN *3C{'H} (125 MHz, o-diclorobenzeno e benzeno-
d6 (20% v/v), 120 °C) correspondente ao produto sélido obtido pelo complexo
Crl expandido entre 31 e 29 ppm.
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Figura 85: Espectro de RMN 3C{*H} (125 MHz, o-diclorobenzeno e benzeno-
d6 (20% v/v), 120 °C) correspondente ao produto sélido obtido pelo complexo
Cr5.
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Figura 86: Espectro de RMN *3C{'H} (125 MHz, o-diclorobenzeno e benzeno-
d6 (20% v/v), 120 °C) correspondente ao produto sélido obtido pelo complexo
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Figura 87: Espectro de RMN
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