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RESUMO

No presente trabalho foram sintetizados e caracterizados complexos de Cr (1)
utilizando ligantes tridentados imina-pirrol funcionalizado com grupo éter ou
tioéter do tipo EAN”N (E=S, O) denominados Crl e Cr2. Esses precursores
cataliticos foram testados em reagdes de oligomerizacdo do etileno, sendo que
guando ativados com metilaluminoxano (MAO) como cocatalisador, mostraram-
se ativos na producéo de polimeros e oligbmeros. O sistema catalitico Cr1/MAO
obteve producdo quase exclusiva de polietileno, enquanto que o sistema
catalitico Cr2/MAO mostrou-se ativo para a producdo de oligbmeros com
atividades cataliticas chegando a 197,0 x 10% h', obtendo distribuicées de
olefinas lineares na faixa entre Cs4 e Ci2+, com alta seletividade para a-olefinas, e
baixo percentual de polimero. Nas reacdes de otimizacdo das condi¢cdes
reacionais (razao molar [Al]/[Cr] e tempo de reacao), pode-se observar uma forte
influéncia desses parametros na seletividade e atividade catalitica. Para Cr2,
com o aumento da razao molar [Al}/[Cr] de 300 até 1500, pode-se observar um
elevado aumento na frequéncia de rotacédo (FR) de 25,0 x102 h'! para 197,0 x
102 h'! mantendo-se alta seletividade na producéo de a-olefinas. Nas reacdes de
otimizacao do tempo de reacional, observa-se que com 5 min de reacdo esse
precursor ja apresentou alta FR de 85,2 x10%® h'. Neste trabalho sé&o
apresentados e discutidos os resultados obtidos empregando estes dois
precursores cataliticos. Analise destes resultados fundamentam ser possivel na
oligomerizacdo do etileno desenvolver um processo viavel e seletivo para
producdo de a-olefinas lineares na faixa de Ca4 a Ci2+, empregando um
catalisador de Cr'' contendo ligante tridentado pirrol-imina do tipo NNO.

Palavras-chave: o-olefinas leves, oligomerizagdo do etileno, ligantes
tridentados pirrol-imina funcionalizados, complexos de cromo Cr'!.
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1. INTRODUCAO

Varios processos industriais visando a producédo de a-olefinas, a partir do etileno,
tém sido amplamente empregados, com o0 objetivo de transformar olefinas de
baixo valor comercial em olefinas de alto valor agregado e maior peso molecular.
Estas a-olefinas sdo amplamente utilizadas como intermediarios na obtencao de
uma gama de produtos como detergentes, lubrificantes sintéticos, plastificantes,
como também para producdo de polietileno linear de baixa densidade (PELBD)
e aditivos para sintese de polietileno de alta densidade (PEAD). Normalmente,
em reacOes de oligomerizacdo, sdo utilizados catalisadores contendo metais de
transicdo, tais como Ti, Cr, Fe, Ni, jA que estes possuem alta densidade
eletronica, favorecendo as reacdes de eliminacdo 3 de hidrogénio, e levando a
formacao de oligdbmeros. 12

Entre as a-olefinas, hexeno-1 e octeno-1 tém recebido especial destaque
considerando seu uso na producéo de polietileno linear de baixa densidade. Com
melhor desempenho que o tradicional 1-buteno, 1- hexeno se tornou uma das a-
olefinas lineares (LAOsS) mais necessarias, assim sendo, VArios processos
cataliticos relacionados a producao destes co-monémeros tém sido relatados na
literatura empregando catalisadores de Cr(lll) contendo ligantes tridentados. Nos
altimos anos, a trimerizacdo seletiva de etileno foi comercializada, com
vantagens de alta eficiéncia atdmica e simples procedimento de reacédo, esse
processo tornou-se bastante atrativo para suprir a grande demanda de 1-hexeno
no mercado.! Devido a versatilidade que os 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 baseadas em complexos
desse metal. ?

Portanto, neste trabalho seréo analisadas classes de catalisadores de Cr'"
com ligantes tridentados do tipo pirrol-imina [SNN] e [ONN], sendo apresentadas
a sintese, caracterizagéo e aplicacdo desses novos catalisadores de Cr (Ill) em

reacoes de oligomerizacao do etileno.
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2. ESTADO DA ARTE
2.1.OLIGOMERIZACAO DO ETILENO

Devido a demanda comercial e interesse econO6mico, as sinteses de
catalisadores para oligomerizacdo de etileno que sejam capazes de produzir
seletivamente a-olefinas lineares (LAOs), tém mostrado grande interesse nos
ultimos anos.® A oligomerizagao do etileno € a principal fonte dessas a-olefinas,
sendo a reacao realizada utilizando metais de transi¢éo capazes de proporcionar
a formacdo de novas ligacdes entre carbonos produzindo uma distribuicdo
geométrica de LAOs. A reacao constitui-se de adi¢cdes simultaneas de moléculas
de etileno que se coordenam com o centro metalico do complexo, até que se
atinja  um numero esperado de unidades monoméricas para entdo a
transformacéao do intermediario no produto que se deseja. #°

Em grande escala industrial, as frac6es de C4-Cs sao utilizadas como co-
mondmeros em reacdes de polimerizagdo com o intuito de se obter polietileno
linear de baixa densidade, os produtos na faixa de Cs a Ci2, tém aplicacdo em
plastificantes, produtos na faixa de Ci2 a Cis, S80 de interesse na producao de
detergentes e finalmente, produtos mais pesados na faixa de Cszo a Cao S&o
utilizados para producéo de 6leos lubrificantes.®

Para producéo de polietileno linear de baixa densidade, os co-mondémeros
hexeno-1 e octeno-1 tém grande utilidade, portanto, alta demanda, levando a
uma enorme procura destes co-monémeros na oligomerizacdo seletiva do
etileno (trimerizacédo e tetramerizagcado) por apresentarem maior valor agregado.’

Para esse fim, estudos relacionados a sintese de diferentes ligantes
utilizados na coordenacédo com o centro metalico, com o intuito de permitirem
modificacdes estéreas e eletrdnicas e estudos sobre as modificacbes das
condicdes reacionais no processo catalitico vem sendo muito explorados nos
altimos anos, assim como, as recentes pesquisas sobre a producdo de
catalisadores capazes de obter seletivamente 1-octeno pela tetramerizagcédo do

etileno empregando catalisadores a base de cromo como metais de transi¢éo.*3°
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2.2.SISTEMAS CATALITICOS INDUSTRIAIS DE OLIGOMERIZACAO DE
ETILENO

Desde que 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 e seguinte a isto, Giulio Natta, demonstrou que esse mesmo
catalisador, assim como, TiCls também poderia polimerizar a-olefinas baseado
no fato de que, TiCls, atua como suporte para sitios ativos, varios estudos tém
sido realizados a fim de obter catalisadores mais ativos e seletivos com a
intencdo de diminuir os custos utilizando menores etapas de producgédo.®® 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 producdo de a-olefinas empregando a
oligomerizacéo do etileno, isomerizacao 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. 1911

Tem como objetivo a conversdo de olefinas em aldeidos por
hidroformilacdo que s&o reduzidos a alcoois, precursores de plastificantes e
detergentes.'!12 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
intervencao do catalisador para produzir cadeias mais longas. O crescimento do
oligbmero cessa, apos a adicao de uma a vinte unidades de repeticao de etileno.

A oligomerizacao do etileno é 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.

Figura 1: Estrutura de um catalisador empregado no processo SHOP.
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As fragdes, contendo olefinas desde Cio a Ci4 de valor comercial para a
producéo de detergentes, sao separadas, as olefinas mais leves (Cs-Cs) e as
mais pesadas (C14-Cao0) S80 entdo direcionadas para um reator de isomerizacao
em fase liquida utilizando catalisador de alumina alcalina, levando a formacéao
de ligacdes duplas internas, seguido por um reator de metatese fazendo com
gue essas olefinas internas sejam quebradas e rearranjadas para a fracdo de
interesse comercial. 121314

O passo seguinte entdo € submeter as fracbes desejadas em um reator
de hidroformilacdo (também conhecido por processo oxo ou oxo sintese) onde
reagira com monoxido de carbono e hidrogénio a 150 °C e 200 atm na presenca
de Co2(CO)s obtendo os correspondentes aldeidos que séo entdo hidrogenados

para obter oxialcoois, os quais sdo utilizados na producéo de detergentes. 1314
2.2.2. Processo Alfabutol

Desenvolvido nos anos 80 pelo Instituto Francés do Petrdleo, derivado da
tecnologia Dimersol-E, dimeriza seletivamente etileno a buteno-1, empregando
um catalisador de titdnio operando em baixas temperaturas e pressdes sem fazer
uso de solvente e sem isomerizar buteno-1 a buteno-2. 31°

Resulta de uma reacdo entre o precursor catalitico de titdnio e um co-
catalisador diluido em buteno-1. Estes séo injetados de forma separada no
sistema para produzir o catalisador. A etapa mais importante € o acoplamento
concertado de duas moléculas de etileno resultando na formacao de espécies
Ti'V ciclopentano, na qual ocorre reagbes de B-eliminacdo 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, operam cerca de 24 usinas para uma producao em

torno de 25 % de buteno-1 consumidos mundialmente. 3.15.16

Figura 2: Obtencé&o de oligbmeros no processo alfabutol

H
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2.2.3. Processo Phillips

A Phillips Petroleum desenvolveu o sistema Phillips. Neste, um catalisador de
cromo (lll), contendo ligante do tipo pirrolil, foi utilizado. A reacdo produzia 1-
hexeno, com uma seletividade acima de 90 % na trimerizacéo do etileno.l 4 20

Em 1999, ocorreu a fusdo com a Chevron. Assim, o sistema foi melhorado
e, como consequéncia, melhores seletividades para 1-hexeno ocorreram. Neste
caso, um catalisador de trietil hexanoato de cromo foi utilizado, em combinacéo
com 2,5-dimetilpirrol, cloreto de dietilaluminio (DEAC) e trietilamina (TEA).
Resultou-se em seletividades de 93% para 1-hexeno.l 4 18

Em 2003, no Qatar comecou a comercializacédo e a producéo de 1-
hexeno, sendo pioneiro com o primeiro processo exclusivo de trimerizacado do
etileno com exploracdo comercial no mundo, com uma capacidade de producéao
de 47.000 t/a.* 17 18,33

2.2.4. Processo Sasol

No processo Sasol, sdo utilizados complexos de cromo (lll), contendo ligantes
do tipo [PNP]*® e [SNS]?1?* na oligomerizacdo do etileno. Estes complexos
representam o primeiro exemplo de catalisador de cromo com uma alta atividade
na tetramerizacédo do etileno'®?; assim como alta seletividade para 1-octeno,

acima de 68% e obtendo como principal subproduto, 1-hexeno. 4 *°
2.3.COMPLEXOS DE CROMO

Sendo o0 objetivo dos processos de oligomerizacdo do etileno empregando
complexos de cromo produzir seletivamente hexeno-1 e octeno-1, diversas
classes de complexos de cromo'"' tém sido empregadas e investigadas. 11718 19,
20,21, 22,33, 34,35 A maioria baseados em catalisadores de cromo (lll), LCrCls, com
ligantes (L) tridentados tais como NNN, NNO, SNS e PNP.2% 22,23, 24,25

2.3.1. Complexos tridentados de cromo (Ill) contendo ligantes tridentados
do tipo NNN, NNO, NNS

Casagrande Jr. et al®®> publicaram recentemente o estudo de complexos de
Cromo'"" onde o centro metdlico é quelado pelo pirrol-imina-amina coordenado

na forma tridentada NNN e NNO. Os resultados mostraram que o complexo
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denominado “2a” (NNN L= {2-(C4HsN-2’-CH=N)C2H4sNHPh}) quando aplicado
nas reacgdes de oligomerizagéo do etileno ativado com metilaluminoxano (MAO)
como co-catalisador, produziu principalmente oligdmeros (95,6 % em peso de
produtos totais) e o complexo denominado “2b” (NNN L={5-tert-butyl-2-(C4H2N-
2’-CH=N)C2H3NHPh}) onde a presenca de um substituinte volumoso terc-butil na
posicdo 5 do anel aromético do pirrol levou a obtencdo de apenas 27,0 % em
peso de oligdmeros, frente a quantidade total de produto, empregando as
mesmas condi¢des reacionais para os dois sistemas ([Al)/[Cr] = 300, T = 80 °C,
P = 20 bar, t = 15 min). No entanto, ao se elevar a razao molar de 300 para 500
equivalentes de MAO, observou-se uma mudanca no sistema de polimerizacéo,
para um sistema de oligomerizacao no caso do complexo 2b conduzindo a quase
exclusiva producao de oligbmeros com 97,6 % em peso do total de produtos. No
mesmo estudo o0 complexo denominado “2c¢” (NNO L={2-(CsH3N-2’-
CH=N)C2H4OPh}), que ao invés de um grupo fenilamina, tem um grupo fenoxi
coordenado, obteve atividade mais elevada em comparagao com o complexo 2a

(a sintese dos complexos € ilustrada na Figura 3).

Figura 3: Sintese dos complexos de Cromo'"' {ENN} 22

S B 1) BnK, THF,-78%Ctort g =50
[ N 2) CrCly(THF ), 8 a2 e
R ~F . R
1a-c 'i’}

~F H

2a.E=MNH, R=H
2b:E=NH; R =tBu
2ccE=0,R=H;

Wang et al 2 destacaram em seus estudos, precursores cataliticos do tipo
NNO, sendo que nas reacdes de oligomerizacéo ativadas com MAO, resultaram
em elevadas atividades na ordem de 1,28 x 107 h'l e os produtos apresentaram
alta seletividade para a-olefinas (99% em massa) com distribuicdo de cadeia
conforme Schulz-Flory. Neste estudo, concluiram que precursores cataliticos
contento ligantes com grupos doadores de elétrons, exibem maior atividade,
como também, favorecem a atividade catalitica a presenca de substituintes

menos volumosos.
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Utilizando catalisadores de Cromo, um estudo?® empregando ligantes
imina-tiofeno do tipo NNS, sendo que o complexo (Figura 4) apresentou FR na
ordem de 7,6 x10* h'* mostrando-se ativo para oligomerizacdo do etileno em
presenca de metilaluminoxano com 99,4% de oligbmeros em relacdo a massa
total de produtos, sendo os melhores resultados aplicando raz&o molar [Al}/[Cr]
de 300 a 80 °C.

Figura 4: Complexo de Cr'' contendo ligantes imina-tiofeno do tipo NNS.26

2.3.2. Mecanismo de reacao

Dois principais mecanismos devem ser considerados para a oligomerizacao do
etileno catalisada por complexos de metais de transi¢cdo: o mecanismo Cossee,
21,2830 g qual envolve um complexo do tipo metal-hidreto como intermediario e o
mecanismo metalaciclo.429:30.34

A oligomerizagdo néo seletiva de olefinas pode indicar um mecanismo
Cossee. Para esse mecanismo (Figura 5), a coordenacdo de moléculas de
etileno ao centro metalico acontece apds a ativacdo do co-catalisador e
conseguinte insercdo da olefina ao precursor metal-hidreto, coordenando
novamente outra molécula de etileno para entédo ocorrer o deslocamento desta
na outra espécie que primeiramente é formada. Finalizando com a -eliminacdo
de Hidrogénio regenerando a espécie ativa, metal-hidreto e originando como

produto a a-olefina.*27.30.31
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Figura 5: Esquema do mecanismo Cossees!

C,ZH4 o /\
|nsergao r
C,Hy
insercéo

CzH4 SN

elim
-t Cr"-H
iINsercao :

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 obtencédo seletiva de hexeno-1 e

octeno-1. E caracterizado pela coordenacdo de 2 moléculas de etileno por adi¢éo

oxidativa, com formacdo de um metalaciclo, metalaciclopentano. O passo

seguinte é a expansao do anel com insercdo de uma nova unidade de etileno,

formando entdo, um anel de sete membros, para entdo ocorrer eliminagcéo

redutiva produzindo hexeno-1 na trimerizacédo, seguindo com a tetramerizacao

por nova insercdo de uma unidade de etileno, nova expansao do anel e formacao

de octeno-1 e regeneracdo da espécie catalitica como mostrado na Figura

6 4,18,19,30,34

Figura 6: Mecanismo da trimerizacado e tetramerizacdo do etileno*
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¥ e
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2.4. INFLUENCIA DAS CONDICOES REACIONAIS

A otimizacdo dos estudos cataliticos nas rea¢cfes de oligomerizacdo do etileno
sdo muito importantes a fim de se alcancar melhores resultados para
seletividades e atividades cataliticas, possibilitando o conhecimento sobre os
fatores que influenciam as condicdes reacionais. Alguns parametros bastante
estudados sao as otimizagOes das razbes molares [Al)/[M], temperatura, tempo,
co-catalisador e solvente.

2.4.1. Efeito da razdo molar [Al]/[Cr]

Com o objetivo de melhorar o custo-beneficio dos sistemas, estudos tém
mostrado, que com o aumento da razdo molar ocorre 0 aumento da atividade
catalitica, porém até certo ponto. Este efeito foi estudado por Zhang et al*® em
complexos de Cromo, onde a razéao foi variada de 300 a 2000 e observou-se o
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 é explicado pela provavel

desativacdo das espécies cataliticamente ativas.
2.4.2. Efeito do tempo

Esse efeito € importante de ser estudado pois tem o interesse de se manter o
precursor ativo em um periodo razoavel para o propdsito industrial. Estudos
mostraram que atingindo um periodo reacional na faixa de 10 a 30 minutos, a
atividade catalitica se comportou em geral, de mesma maneira. No entanto,
aumentando o tempo de reacao para 60 minutos, mostrou reducéo da frequéncia
de rotacdo indicando desativacéo do precursor catalitico em longos periodos de
tempo. Este mesmo comportamento é observado novamente, em um outro
estudo, onde mostrou a diminuicdo da atividade em tempos ainda maiores na

ordem de 50 para 150 minutos.? 2037
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3. OBJETIVOS
3.1.OBJETIVO GERAL

O objetivo principal do projeto é o desenvolvimento de um processo de producao
de alfa-olefinas leves (preferencialmente, alfa-olefinas na faixa de Cs a Cio)
através do uso de catalisadores de cromo (Ill) contendo ligantes tridentados para

0 emprego em reagdes de oligomerizacéo do etileno.
3.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar novos catalisadores de Cr(lll) a partir de ligantes
tridentados do tipo pirrol-imina - [N, N,O e N, N, S];

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

e Analisar o potencial desses precursores de Cr (lll) quanto as reacfes de
oligomerizacao do etileno;

e Otimizar as condicfes de reacao (razdo molar [Al)/[Cr] e tempo de reacéo)
guanto a seletividade e atividade para a producédo de a-olefinas;

e Avaliar os custos de todo o0 processo.
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4. PROPOSTA TECNOLOGICA

Existe um apelo muito grande em relacdo a producdo de a-olefinas lineares,
assim como a grande demanda na producdo de polietilieno linear de baixa
densidade. Ocorre que, no Brasil, essas a-olefinas ndo séo produzidas
dependendo fortemente de importacdo. PELBD é utilizado na industria de
embalagens plasticas flexiveis, na industria farmacéutica, limpeza domeéstica, de
higiene, etc. Em uma reacdo de copolimerizagéo feita industrialmente em um
reator alimentado por etileno e a-olefinas, obtém-se ramificacdes deste polimero.
Dentre essas a-olefinas, estdo os co-mondmeros 1-hexeno e 1-octeno utilizados
na producdo deste PELBD, sendo obtidos por craqueamento do petrdleo ou
oligomerizacéo do etileno. 39

Assim, varios processos industriais visam sistemas que sejam efetivos
para a producdo de olefinas leves e que sejam de tempos e custos razoaveis
preferencialmente sem ocorrer custos de separacao nas fragdes produzidas.

Portanto, este trabalho tem o interesse de desenvolver e apresentar um
sistema catalitico empregando precursores a base de cromo'"' contendo ligantes
pirrol-imina tridentados do tipo E"N”N (E= S, O), que seja efetivo para produzir
seletivamente e com alta atividade, a-olefinas na faixa de Cs-Cio otimizando as
condicdes de reagdo a fim de estudar o sistema mais interessante,

industrialmente, para a oligomerizacao do etileno.
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5. METODOLOGIA
5.1. PROCEDIMENTOS GERAIS

As reacOes envolvendo a sintese dos catalisadores foram efetuadas
empregando técnicas de tubos de Schlenk, sob atmosfera de argbnio seco sobre
peneira molecular (3A) e desoxigenado sobre catalisador BASF R3-11. Todas as
pesagens foram efetuadas em cémara de luvas MBraun. Os solventes (etér,
tolueno, tetrahidrofurano,) foram destilados na presenca de sodio e
benzofenona. O hidreto de potassio 60% em parafina foi lavado com hexano (3x)
e seco sob vacuo antes do uso. A vidraria utilizada foi deixada em uma estufa a
120°C por 12 h e resfriados sob vacuo. 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. Os pré-ligantes
(LYH e (L?)H foram sintetizados conforme descrito na literatura.®® A sintese dos
precursores cataliticos foi efetuada como descrita na literatura.??
Metilaluminoxano (MAO) (Witco, 5,21 % em peso total de Al em tolueno, com
aproximadamente 20% de Trimetilaluminio — TMA) foi utilizado como recebido.
CrCI3(THF)s foi adquirido da Aldrich e usado sem purificagdo. Analises dos
pontos de fusao foram realizadas no equipamento Melting Point M-565, Buchi,
com taxa de aquecimento de 0,5 °C/ min. As andlises elementares (CHN) foram
realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica — UFRGS e sédo a média
de duas determinacdes independentes. As analises de infravermelho foram
realizadas no equipamento Espectrometro Bruker Alpha-P e Varian 640,
intensidade dos picos: F- forte; m — médio, f - fraco. Espectros de RMN H e
BBC{'H} foram obtidos em um espectrémetro Varian Inova 300 operando a 25°C.
Os deslocamentos quimicos sdo mostrados em ppm vs SiMes, foram
determinados por referéncia para os picos de hidrogénio. As medidas
magnéticas foram realizadas através de cooperacdo com o Laboratorio Catalyse

et Organométalliques da Université de Rennes — France.
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5.2.SINTESE DOS PRE-LIGANTES PIRROL-IMINA
5.2.1. Sintese do Pré-Ligante (PhSPhNCH)CsH3NH — (LY)H

A um baldo Schlenk com 2-feniltioanilina (0,500 g, 2,4 mmol) em 30 mL de etanol
foi adicionado pirrol-2-carboxaldeido (0,236 g, 2,4 mmol). A mistura reacional foi
deixada por 72 h a 65 °C sob refluxo. A evaporacéo do solvente resultou em um
residuo solido, o qual foi lavado com pentano (3 x 10 mL) e seco no Vacuo para
render um sélido marrom claro (0,415 g, 60 %). Esse composto foi seco com
sulfato de magnésio (MgSO4) em solucdo de CH2Cl2 antes de ser usado na
sintese dos complexos (Figura 7). Ponto de Fusédo: 102,5 °C. RMN H (300 MHz,
CDClz, 25 °C): 5 6,30 (dd, 2J = 2,7 e 3,5 Hz, 1H, H-pirrol), 6,66 (dd,2J=1,1¢e 3,6
Hz, 1H, H-pirrol), 6,99-7,07 (m, 4H, H-Ar + H-pirrol), 7,16-7,22 (m, 1H, H-Ar),
7,32-7,37 (m, 3H, H-Ar), 7,45-7,47 (m, 2H, H-Ar), 8,16 (s, 1H, CH=N), 9,53 (br s,
1H, NH-pirrol). RMN 3C (125 MHz, CDClz, 25 °C): 5 110,49 (CH, 4-pirrol), 116,87
(CH, 3-pirrol), 118,48 (CH, 5-pirrol), 123,52 (CH, Ar-C), 125,86 (CH, Ar-C),
127,11 (CH, Ar-C), 127,84 (CH, Ar-C), 128,87 (2CH, Ar-C), 129,35 (2CH, Ar-C),
130,82 (CH, Ar-C), 132,43 (C, 2-pirrol), 133,46 (C, Ar-C), 134,07 (C, Ar-C),
149,81 (CH, N=C-H), 149,92 (C, Ar-C). IV (ATR, cm): 3211 (m), 3165 (f), 3049
(f), 2976 (f), 2906 (f), 2864 (f), 1614 (F), 1564 (F), 1551 (m), 1463 (m), 1438 (M),
1406 (F), 1338 (m), 1315 (m), 1302 (f), 1263 (m), 1242 (f), 1201 (F), 1130 (F),
1088 (F), 1058 (m), 1035 (F), 966 (f), 935 (f), 912 (f), 879 (F), 848 (m), 833 (m),
785 (m), 742 (F), 718 (m), 688 (F), 679 (m), 601 (F), 582 (m), 522 (m), 495 (m).
Anal. Calc. para C17H14N2S: C, 73,35; H, 5,07; N, 10,06. Encontrada: C,73,05; H,
5,06; N, 10,02.

Figura 7: Sintese do pré-ligante (LH)
HN—\

@: + H N etanol - C[ + H0
S \ / 72 h, 65 °C s
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5.2.2. Sintese do Pré-Ligante 2- (PhOCH3CH2NCH) C4HsNH — (L?) H

O pré-ligante (L?)H foi preparado usando um procedimento similar ao descrito
para (LY)H, iniciando com pirrol-2-carboxaldeido (0,346 g, 3,6 mmol) e
metoxibenzilamina (0,5 g, 3,6 mmol). A evaporacao do solvente resultou em um
residuo soélido, o qual foi lavado com pentano (3 x 10 mL) e seco no vacuo, (L?)H
resultou em um solido marrom escuro (0,609 g, 78 %). Esse composto foi seco
com sulfato de magnésio (MgSOa4) em solucdo de CH2Clz antes de ser usado na
sintese dos complexos (Figura 8). Ponto de fuséo: 62,2 °C. RMN !H (300 MHz,
CDCls, 25 °C): 8 3,80 (s, 3H, CHa), 4,73 (s, 2H, CH2), 6,19 (t, 3J= 6,0 Hz, 1H, 4-
pirrol), 6,47 (d, 2J = 3,0 Hz, 1H, 3-pirrol), 6,74 (s, 1H, 5-pirrol), 6,84-6,92 (m, 2H,
Ar-H), 7,21-7,26 (m, 2H, Ar-H), 8,14 (s, 1H, CH=N). RMN 13C (125 MHz, CDCls,
25 °C): 6 55,40 (CHgs), 58,79 (CH-2), 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). IV (KBr, cm): 3424 (ombro), 3170 (f), 3123 (f), 3064 (f), 2956
(f), 2832 (f), 1639 (F), 1601 (f), 1592 (f), 1490 (m), 1460 (m), 1441 (m), 1421 (m),
1353 (m), 1315 (f), 1293 (m), 1243 (F), 1166 (f), 1139 (m), 1110 (m), 1031 (F),
975 (f), 879 (f), 838 (f), 755 (F), 739 (F), 605 (f), 503 (f). Anal. Calc. para
CisH14N20: C, 72,87; H, 6,59; N, 13,07. Encontrada: C, 72,81; H, 6,68; N, 13,20.

Figura 8: Sintese do pré-ligante (L?H)
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5.3. SINTESE DOS PRECURSORES CATALITICOS DE CROMO
5.3.1. [CrCl2(LY)(THF)]- Cri

A uma solucgédo do pré-ligante (L*)H (0,1 g, 0,35 mmol) em THF (5 mL), mantida
sob agitacao constante e a 0 °C, foi adicionada gota a gota uma solucdo de KH
(0,014 g, 0,35 mmol), em THF (10 mL). A solucéo resultante foi deixada chegar
a temperatura ambiente e mantida sob agitacdo por 4h, e entéo filtrada utilizando

canula filtro. Apés, a mistura resultante de coloracéo esverdeada foi adicionada
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gota a gota durante um periodo de 15 minutos a uma solucao de CrCl3(THF)3
(0,122g, 0,35 mmol) em THF (10 mL) a -78 °C sob constante agitagéo. A mistura
reacional foi deixada chegar a temperatura ambiente e mantida sob agitagcéo por
24 h. A solucéo resultante foi filtrada por meio de canula-filtro, a fim de remover
0 subproduto, cloreto de potassio (KCI), existente como um solido fino e, entéo
o solvente removido sob vacuo. O produto resultante, um sélido marrom escuro,
foi lavado com éter etilico (3 x 5 mL), e seco por 24 horas no vacuo (0,120 g, 70
%). Anal. Calcd. Para C21H21CI2CrN20S: C: 53,40; H: 4,48; N: 5,93. Encontrado:
C:54,03; H: 4,77; N: 6,08.

Figura 9: Sintese do complexo de cromo Crl
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5.3.2. CrClz(L2) (THF) - Cr2

O precursor catalitico CrClz2(L?)(THF) (Figura 10) foi preparado utilizando uma
rota de sintese similar a descrita para o complexo Cr1 com K(L?)H (0,235 g, 0,88
mmol) e CrCI3(THF)3 (0,307g, 0,88 mmol). O produto resultante foi isolado como
um sélido marrom claro (0,312g, 85 %). Anal. Calcd. para C17H21Cl2CrN202: C:
50,01; H: 5,18; N: 6,86. Encontrado: C: 50,40; H: 5,75; N: 6,75.

Figura 10: Sintese do complexo de cromo Cr2
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5.4.REACOES DE OLIGOMERIZACAO DO ETILENO

Os testes cataliticos foram realizados utilizando reator de aco tipo Parr 5500 de
camisa dupla de aco inoxidavel (Figura 11), equipado com agitador mecanico,
controle de temperatura e continua alimentacao de etileno (reagcdes com pressao
entre 4-40 atm) com capacidade de 100 mL. O copo do reator é deixado em
estufa por pelo menos 5 horas antes de realizar cada reagdo, 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, sendo
colocado para aquecer até a temperatura de reacdo desejada. Com a
temperatura estavel, adicionou-se o catalisador solubilizado em 10 mL de
tolueno no reator. O reator foi pressurizado e a pressao e agitacao de 500 rpm
foram mantidas constantes. Atingido o tempo de reacéao, o reator foi resfriado a
-70°C, despressurizado, e entdo, seguido pela adicdo de 1 mL de etanol
acidificado (HCl 1%). Os produtos foram analisados quantitativamente por
cromatografia gasosa (GC), utilizando ciclohexano como padrao interno. Todas
as reacoes foram realizadas em duplicata ou triplicata, de modo a minimizar as
possibilidades de erro na avaliagdo das atividades cataliticas, podendo ser este
estabelecido em £ 15 %.

Figura 11: Reator Parr 5500.
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5.4.1. ldentificacdo dos Produtos de Oligomerizagcéo

Os oligbmeros formados foram analisados quantitativamente por cromatografia
gasosa (CG), no instrumento Agilent (Figura 12) 7890A com uma coluna capilar
Petrocol HD (metilsilicone, 100 m de comprimento, 0,25 mm i.d., e espessura do
filme de 0,5 uyM) 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); ciclohexano foi usado como padréo interno. As
temperaturas do injetor e do detector foram fixadas em 250 °C. Os produtos
foram quantificados utilizando método de padréo interno, com ciclohexano como
padrdo. Nos testes analiticos foram identificados os produtos de oligomerizacao
na faixa de Cs-C20. As atividades apresentadas sao expressas em frequéncia de
rotacdo (mol de etileno convertido/ mol do precursor catalitico x por hora), FR,
de reacdes em duplicata, apresentando um desvio médio de 10%. Para verificar
a presenca de polimeros foi adicionado a solugéo do tolueno com os produtos
etanol acidificado (HCI 1%), sendo o polimero precipitado lavado 3x com agua

destilada e entdo com etanol.

Figura 12: Cromatégrafo a gas Agilent 7890.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1.SINTESE E CARACTERIZACAO DOS PRE-LIGANTES TRIDENTADOS
PIRROL-IMINA FUNCIONALIZADOS COM GRUPO ETER OU TIOETER

A sintese dos pré-ligantes L1 e L2, foi realizada através de uma reacao de
condensacao entre uma amina primaria e um aldeido, sendo que desta reacao
se origina as iminas que sao bases de Schiff que se caracterizam pela dupla
ligacdo entre o carbono e o nitrogénio entre um grupamento aromatico em uma
extremidade e outro grupo qualquer na outra extremidade da molécula. No
processo de sintese, os pré-ligantes sao obtidos em uma reacéao utilizando etanol
como solvente, na presenca de calor (65°C) durante 72 horas, obtendo bons
rendimentos de 60 e 78 % respectivamente.

Os pré-ligantes foram caracterizados por meio de espectroscopia de RMN
H, RMN {*H}'3C, espectroscopia na regido do infravermelho, ponto de fuséo e
analise elementar.

Os resultados da andlise elementar dos pré-ligantes condizem com os
esperados teoricamente. Para (L')H, a analise dos espectros de RMN de 'H
mostraram a formag&o da nova ligacdo devido ao surgimento de um sinal em
8,16 ppm, referente ao H do grupo C=N formado, assim como é possivel
observar um sinal referente a presenca do hidrogénio da ligacdo N-H, do pirrol
em 9,53 ppm e os sinais de 6,30; 6,66; 6,99 ppm referentes a presenca dos
outros hidrogénios do pirrol e os sinais de 7,07 a 7,45 referentes a presenca dos
H- arilas (Figura 13). No RMN de *3C é possivel observar o pico decorrente da
formacdo da nova ligacdo C=N em 149,92 ppm, assim como 0s sinais dos
carbonos do pirrol em 110,49; 116,87; 118,48 e 132,43 ppm (Figura 14). A
caracterizagdo por infravermelho possibilitou a visualizagdo dos principais
grupamentos funcionais das moléculas dos pré-ligantes, em destaque os
estiramentos referentes ao N-H do pirrol em 3211 cm™ e a ligacdo C=N da imina
em 1614 cm (Figura 15).
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Figura 13: Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDClz, 25 °C) do pré-ligante (L*) H.
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Para (L?)H, a analise dos espectros de RMN de 'H mostraram a formacéao
da nova ligacéo devido ao surgimento de um sinal em 8,14 ppm, referente ao H
do grupo C=N formado, pode-se observar os sinais em 6,19; 6,47; 6,74 ppm
referentes aos hidrogénios do pirrol, o sinal em 3,80 referente aos hidrogénios
do grupamento CHs ligado ao oxigénio e ao sinal 4,73 ppm referente aos
hidrogénios CH2 entre o anel aromatico e o nitrogénio (Figura 16). O RMN de 3C
apresentou o sinal decorrente da formacéao da nova ligagao C=N em 153,04 ppm
indicando formacao do ligante, assim como mostra 0s sinais referentes aos
carbonos do pirrol em 109,58; 110,30; 120,64 e 130,43 ppm, o sinal do carbono
do CHz2 entre o anel aromético e o nitrogénio pode ser observado em 58,79 ppm
e o sinal do CHs ligado ao oxigénio pode ser visualizado em 55,40 ppm (Figura
17). A analise do IV possibilitou a visualizagcdo dos principais grupamentos
funcionais das moléculas dos pré-ligantes em destaque o surgimento de
estiramentos referentes aos grupamentos pirrol (N-H) e imino (C=N), sendo
esses 0Ss mais importantes e informativos, onde para o pré-ligante (L% H, o
estiramento do N-H do pirrol pode ser observado em 3170 cm™ e um estiramento

em 1639 cm resultante da ligacdo C=N (Figura 18).

Figura 16: Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCIs, 25 °C) do pré-ligante (L2H).
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Figura 17: Espectro de RMN {1H}3C (125 MHz, CDCls, 25 °C) do pré-ligante

(L2H).
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Figura 18: Espectro de Infravermelho (KBr, cm?) do pré-ligante (L?H).
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6.2. SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS DE Cr (Ill), CONTENDO
LIGANTES TRIDENTADOS PIRROL-IMINA

Os complexos de Cr'" foram sintetizados seguindo duas etapas de sintese. Na
primeira ocorre a desprotonacdo do nitrogénio do pirrol dos pré-ligantes
empregando hidreto de potassio (KH), em THF, durante 4 horas a temperatura
ambiente. A mudanca de cor foi um primeiro indicio de formag¢do de um novo
produto. E necessario filtrar por canula filtro para se eliminar o excesso de KH
gue esta presente e nao reagiu. Adicdo do aduto de cromo [CrCI3(THF)3] 1:1 em
THF ao filtrado a -78 °C, levou a formacéo dos complexos Crl e Cr2 isolados
como so6lidos marrom avermelhado e marrom claro com rendimentos de 70 e 85
% respectivamente.

Estes complexos foram caracterizados por Anéalise Elementar e momento
magneético. Os complexos Crl e Cr2 foram caracterizados por analise elementar
de CHN, a fim de obter as percentagens massicas de C, H e N e, assim,
comparar com o0s valores teoricos para cada estrutura esperada. Na Tabela 1

estdo apresentados os valores tedricos e experimentais para os dois complexos.

Tabela 1: Dados da Analise elementar.

Complexos Elemento Tedrico Experimental
C21H21CI2CrN20S C 53,40 54,03
Crl H 4,48 4,77
N 5,93 6,08
C17H21CI2CrN202 C 50,01 50,40
Cr2 H 5,18 5,75
N 6,86 6,75

Através dos dados descritos na Tabela 1, nos quais os complexos Crl e
Cr2 apresentam uma molécula de THF ocupando o sexto ponto de coordenacao
do &tomo de cromo, é possivel propor que estes compostos S&0 monomericos e
apresentam a molécula de THF em posicdo trans com relagdo ao grupo imino,
como apresentado na Figura 19. Nesta configuracdo, descarta-se a formacgao de
espécies diméricas considerando a disposi¢do dos ligantes cloretos os quais

estdo em posicéo trans um com relagdo ao outro.
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Figura 19: Provaveis estruturas para o complexo Crl e Cr2
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Para verificar a natureza paramagnética dos complexos de Crl e Cr2,
foram realizadas medidas de susceptibilidade magnética em funcdo da
temperatura a campo magneético constante, no intervalo de temperatura de 5 a
300 K. O tratamento dos dados foi feito conforme literatura.

Os complexos de cromo analisados apresentam curvas de
susceptibilidade magnética tipicas de materiais com comportamento
paramagnético, conforme as Figuras 20, 21, relacionando a suscetibilidade
magnética vs Temperatura, com dependéncia linear do inverso da
susceptibilidade magnética como funcdo da temperatura. 3° Na Tabela 2 sdo
apresentados os valores do momento magnético efetivo (ueff) a temperatura
ambiente para os complexos Crl e Cr2. Na Figura 22 a qual relaciona o peff em
funcdo da temperatura para o complexo Crl é possivel observar que 0 momento
magnético calculado é caracteristico para complexos paramagnéticos de cromo.
A temperatura ambiente, os valores do peff dos complexos estdo préximos ao

valor “spin only’, isto é, consistentes com complexos mononucleares e

possuindo configuragéo eletrdnica d3. 3°
Tabela 2: pert dos complexos Crl e Cr2.

Complexos peff

Crl 3,78 us

Cr2 2,95 uB
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Figura 20: Susceptibilidade magnética molar vs temperatura para Cr1.
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Figura 21: Inverso da susceptibilidade magnética molar vs temperatura para
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Figura 22: Momento magnético efetivo vs temperatura para Cr1.
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Figura 23: Susceptibilidade magnética molar vs temperatura para Cr2.
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Figura 24: Inverso da susceptibilidade magnética molar vs temperatura para

Ch-1 (emu.mol1.0e?)
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Figura 25: Momento magnético efetivo vs temperatura para Cr2.
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6.3. REACOES DE OLIGOMERIZACAO DO ETILENO

As reagbes foram realizadas empregando tolueno como solvente e
metilaluminoxano (MAO) como co-catalisador contendo 20 % em peso de
Al2(CHs)s (TMA), a 80 °C e 20 bar de etileno. As Tabelas 3 e 5 apresentam 0s
resultados das reacdes utilizando 10 umol de precursor catalitico em 100 mL de
tolueno. Todos os experimentos foram realizados em duplicatas apresentando

um erro experimental de £ 5 %.
6.3.1. Reagdes de polimerizagéao do etileno empregando Crl

Figura 26: Complexo Crl

Cr1

O precursor catalitico Crl (Figura 26) quando ativado com metilaluminoxano
mostrou producgdo majoritaria de polimeros com 93,7 % em relacdo a massa total
de produtos. Neste caso, Crl pode ser caracterizado como um catalisador
especifico para producéo de polimeros com atividade de 600 kg de PE/mol[Cr]-h.
A fracdo de oligbmeros produzida (6,3 %) apresentou um perfil de distribuicdo
Schulz-Flory de Cs a Ci2+. Os resultados obtidos nas reagbes de oli- e
polimerizacao do etileno empregando este precursor catalitico sdo apresentados
na Tabela 3. O aumento da razdo molar [Al]/[Cr] de 300 para 1000 equivalentes
promove um aumento significativo na atividade catalitica (1360 kg de
PE/mol[Cr]-h), entretanto ndo se observa nenhuma alteracdo com relacdo de
porcentagem de produtos obtidos entre producdo de polimero. Ao mesmo
tempo, para a fracéo liquida, néo foi observada nenhuma alteracao significativa
na distribuicdo de olefinas e a-olefinas.

Portanto, o comportamento de Crl pode estar relacionado com a protecao
estérea do sitio ativo exercido pela insercdo de um grupo volumoso, o que
dificultaria a B- eliminacdo de hidrogénio nos mecanismos de reacfes de

oligomerizacao e, portanto, o0 consequente crescimento de cadeia.
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Tabela 3: Oligomerizacéo do etileno empregando condi¢des iniciais para o sistema Cr1/MAO.2

Distribuicédo de oligdbmeros (peso %)°
Massa
Ent Cat [Acrp  FR(10°h1)® | ¢, (a-Cs) % Cs (a-Cs) % Cs (a-Cs) % C1o(a-C10) % Ci»% | totaldo  Olig.g(%) PEg(%)
produto
1 crl 300 1,8 8,5 (85,0) 16,2 (93,0) 18,9 (94,0) 16,5 (95,4) 40,0 1,6 0,1(6,3) 1,5(93,7)
2 cr 1000 4,8 7,9 (89,8) 11,3 (92,8) 18,4 (72,9) 14,6 (97,9) 478 3,7 0,3 (8,1) 3,4 (91,9)

a condigcGes reacionais: catalisador= 10 pmol, tolueno= 100 mL, tempo= 15 min, temperatura= 80 °C, P (etileno) = 20 bar, ® Mol de etileno convertido por mol
de Cromo (h?) da fragdo liquida determinado por cromatografia gasosa. °Cn, porcentagem de olefina com n atomos de carbono no oligédmero; a-Cn,

porcentagem de alceno terminal na fragdo Cn como determinado por CG.
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6.3.2. Caracterizacao dos polimeros obtidos empregando Crl

As propriedades térmicas do produto sélido obtido na reacédo de polimerizacao
do etileno pelo sistema Cr1/MAO ([Al}/[Cr] = 1000) foi avaliada através de medida
de Calorimetria Diferencial de Exploratoria (DSC). Os dados obtidos tais como
temperatura de fusédo (Tm) e cristalinidade sdo apresentados na Tabela 4 e na
Figura 27. O material polimérico apresenta 4 temperaturas de fusdo na faixa de
59 — 117 °C e cristalinidade de 0,70 a 2,89. Essas observagdes condizem com
as encontradas em estudo anterior no nosso laboratério empregando sistemas
tridentados pirrol-imina-amina, no qual analises de RMN de *H e 13C do polimero
revelou o produto obtido ser polietileno de baixo peso molecular. 22

Onde o grau de cristalinidade foi calculado segundo a equacao:

Xe = AHi/AHr x 100

Onde Xc representa o teor de cristalinidade, AH¢ o calor de fusdo da

amostra (area da curva endotérmica) e AHr o calor de fusdo de um polietileno

completamente cristalino (286,6 J/g).4°

Tabela 4: Tabela temperatura de fuséo (Tm) e cristalinidade (Xc) para Cr1/MAO

[Al]/[Cr] Tm (°C) AH (J/g) Xc (%)
1000 59 2,010 0,70
102 4,302 1,50
110 4,302 1,50
117 8,294 2,89
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Figura 27: Grafico de DSC para os produtos da reacdo Cr1/MAO com uma
relacéo [Al]/[Cr] de 1000 equiv
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6.3.3. Reacgbes de Oligomerizacédo do etileno empregando Cr2
Figura 28: Complexo Cr2
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O precursor catalitico Cr2 quando ativado com metilaluminoxano mostrou-se
ativo para producdo majoritaria de oligdbmeros com 99,4% em relacdo a massa
total de produtos. A fracdo de oligbmeros produzida apresentou um perfil de
distribuicdo Schulz-Flory de Cs a C12+. A Figura 29 mostra o cromatograma tipico
obtido da reacéo de oligomerizacdo do etileno do complexo Cr2 onde pode-se
observar a distribuicdo das fracdes de Cs a Ci2+ Os resultados obtidos nas
reacOes de oligomerizacdo do etileno empregando este precursor catalitico sao

apresentados na Tabela 5.



Tabela 5: Otimizacdo das reacdes de Oligomerizacéo do etileno para o sistema Cr2/MAO.2

Distribuicéo de oligbmeros (peso %)°
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Ent

10

Cat

Cr2

Cr2

Cr2

Cr2

Cr2

Cr2

Cr2

Cr2

[AIJ/[Cr]

300

500

1000

1500

500

500

500

500

Tempo

15

15

30

45

90

FR. (108 h1)®

25,0

29,3

51,4

197,0

85,2

25,0

20,0

16,0

Cs (0-Ca) %

20,4 (94,0)

18,5 (93,2)

19,1 (94,0)

16,3 (92,7)

20,3 (91,0)

16,3 (97,2)

17,2 (96,4)

19,4 (96,5)

Ce (0-Cs) %

20,5 (94,1)

20,6 (93,9)

20,4 (94,5)

18,7 (94,6)

21,1 (92,5)

232 (97,5)

23,3 (97,2)

235 (96,9)

Cs(0-Cs) %

18,8 (88,0)

19,6 (87,2)

18,1(93,9)

16,9 (93,9)

18,3 (92,9)

20,3 (97,3)

20,3 (96,6)

19,3 (96,6)

C1o(0-C10) %

14,5 (87,1)

15,5 (85,1)

15,3 (87,1)

14,2 (94,3)

14,7 (93,1)

15,5 (97,0)

15,7 (96,3)

14,7 (96,6)

C12+ %

25,8

25,8

27,1

33,9

25,6

24,7

235

23,1

Massa
total do
produto

1,82

2,20

3,62

13,97

2,14

3,54

4,38

6,85

Olig. g (%)

1,80 (98,9)

2,10 (95,5)

3,60 (99.4)

13,82 (98,9)

2,00 (93,5)

3,50 (98,8)

4,20 (95,9)

6,70 (97.8)

PE g (%)

0,02 (1,1)

0,10 (4,5)

0,02 (0,6)

0,15 (1,1)

0,14 (6,5)

0,04 (1,2)

0,18 (4,1)

0,15 (2,2)

a condig6es reacionais: catalisador= 10umol, tolueno= 100 mL, tempo= 15 min, temperatura= 80 °C, P (etileno) = 20 bar, ® Mol de etileno convertido por mol

de Cromo (h) da fracao liquida determinado por cromatografia gasosa. °Cn, porcentagem de olefina com n atomos de carbono no oligbmero; a-Cn,

porcentagem de alceno terminal na fragdo Cn como determinado por CG.
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Figura 29: Cromatograma da reacao de oligomerizacéo do etileno do complexo
Cr2 (80°C, 20 bar de etileno, [Al}/[Cr] = 1500, 15 min)

Sinal frortal
3750 Cr3 R3 1500 20 220915 T 3750

Etileno lugno

Cc4
3600 Fas00

o]
240 c10 Fazs0
3000 Faooo
c12
2750 Fazs0
2500 Fs00

2250 c14 Faz50

2000 Cé Fa000

pA
pA

1750 1750
1500 | C16 1500
1250 1250
1000 - 1000
c1s

750 750

400+ . 500
Ciclohexano

W Lo b

& 2 0 12 14 16 12 i o3 4 i 18 0 3 a4 6 38 40 4 a4
hinutos

6.3.4. Otimizacao das condi¢cdes reacionais empregando Cr2/MAO

O complexo Cr2 foi selecionado para otimizacdo das condicfes reacionais.
Neste estudo, investigou-se a influéncia da razao molar [Al}/[Cr] e tempo de
reacao sobre a FR e seletividade do sistema. Os resultados das reacdes de
otimizacao das condi¢cBes reacionais utilizando Cr2 sdo apresentados na Tabela
5.

6.3.5. Efeito da raz&o molar [Al]/[Cr]

Estudos relacionados a influéncia da razdo molar [AlJ/[Cr] foram realizados
variando a razao molar [Al}/[Cr] de 300 a 1500 (Tabela 5, entradas 3-6). Como
apresentado na Figura 30, os resultados mostram que a FR aumenta com o
aumento da razdo molar [Al)/[Cr] (25,0 x10% h' para 197,0 x 10°h!), sendo este
resultado atribuido principalmente ao aumento do nimero de espécies cataliticas

no reator.
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A Figura 31 apresenta a relacdo entre a seletividade na producéo de a-
olefinas e a razdo molar [Al}/[Cr]. Quanto a seletividade para produgéo de a-
olefinas, se observa uma pequena diminui¢cdo nas quantidades das fracdes Ca -
Cio obtidas. Por outro lado, a utilizagdo de uma maior razdo molar [Al}/[Cr]
determina uma maior quantidade de fragcdes mais pesadas, Ci2+, a qual varia de
25,8 (300 equi de Al) para 33,9% (1500 equiv de Al), destacando para um
aumento destas fracdes mais pesadas, quando se aumentou a razdo molar de
1000 para 1500.

Este efeito é estudado com o objetivo de obter um melhor custo-beneficio

para os sistemas.

Figura 30: Relacéo da frequéncia de rotacdo vs variacdo da razao molar
[Al)/[Cr] para o sistema Cr2/MAO
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Figura 31: Relacao da razao molar [Al]/[Cr] vs seletividade o sistema Cr2/MAO
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A influéncia do tempo de reacéo foi estudada no intervalo de 5, 15, 30, 45 e 90
min. Observa-se que, para Cr2, em 5 min de reacdo esse precursor catalitico,
se mostrou bem ativo com alta FR de 85,2 x 10° h** e com o aumento do tempo
de reacdo observa-se uma diminuicdo da FR sendo que este fato pode estar
associado a degradacao do catalisador (Figura 32). Os estudos variando o tempo
de reacdo mostram que este parametro ndo influencia significativamente a
seletividade na producéo de a-olefinas. No entanto pode-se observar que produz
um pequeno aumento nas quantidades de 1-hexeno a partir de 30 min de reacéo
(Figura 33).

Para tanto, o objetivo € manter o catalisador ativo em um prazo razoavel

para a sua aplicacéo industrial, por isso a importancia deste efeito ser estudado.
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Figura 32: Relacéo da frequéncia de rotacéo vs variacdo de Tempo para o

sistema Cr2/MAO
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Figura 33: Relagdo do tempo de reagéo vs seletividade o sistema Cr2/MAO
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Os resultados das reacdes de oligomerizacdo utilizando Crl e Cr2
mostram que a natureza do ligante tem forte impacto sobre o desempenho
catalitico destes complexos. Desta forma, Cr1l pode ser caracterizado como um
catalisador para polimerizacdo enquanto que Cr2 é um tipico catalisador para
producdo de oa-olefinas. A diferenga no comportamento destes sistemas
cataliticos pode estar associada a efeitos eletrbnicos, considerando os
heteroatomos S- e O- bem como os efeitos estéreos provenientes dos grupos
fenila e metila ligado a estes. No entanto, ndo se pode descartar o efeito
relacionado ao tamanho do ciclo formado. Como mostrado na Figura 34, o ligante
L'H promove a formacgdo de um ciclo de 5 membros enquanto o L?H gera um
complexo com um ciclo de 6 membros que pode estabilizar uma maior
quantidade de espécies de Cr'*/Cr®* as quais tém sido atribuidas como

responsaveis pela producao de oligbmeros.

Figura 34: Estruturas dos Complexos Crl e Cr2 indicando o tamanho do ciclo

formado
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6.3.7. Caracterizacdo dos polimeros obtidos empregando Cr2

As propriedades térmicas do produto solido obtidas para os sistemas Cr2/MAO
mostraram que os polimeros obtidos apresentaram, em geral, temperaturas de
fusdo (Tm) na faixa de 58 — 123 °C, caracterizando a formacéo de polietileno de
baixo peso molecular e cristalinidade variando de 3,71 a 32,58% (tabela 6 e
Figura 35).%2



Tabela 6: Temperatura de fuséo (Tm) e cristalinidade (Xc) para Cr2/MAO
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[Al]/[Cr] Tm (°C) AH (J/g) X (%)?
300 120 10,65 3,71
111 5,55 1,93
102 3,32 1,15
58 2,10 0,73
500 70 64,86 22,63
123 93,10 32,48
1000 64 20,10 7,01
123 89,88 31,36
1500 120 59,43 20,73

Fluxo de calor (¥//q)

aXc = AH#/AH x 100, AH+=286,6 J/g

Figura 35: Gréfico de DSC para os produtos da reacédo Cr2/MAO
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7. ANALISE DOS CUSTOS DO PROJETO

Na analise dos custos é apresentada uma aproximac¢ado dos custos necessarios
para a sintese de aproximadamente 0,1 g do complexo Crl e aproximadamente
0,3 g do complexo Cr2 utilizados como precursores cataliticos nas reacdes de
oligomerizacao do etileno neste trabalho.

Foram avaliados os precos dos reagentes e solventes, sem serem
cotados itens basicos de laboratério como Béqueres, tubos de ensaio, pipetas,
agua deionizada, entre outros. Assim como, ndo foram cotados custos de
construcdo de linhas de atmosfera inerte (bombas de vacuo e vidrarias, cilindros
de argonio, etileno, gases N2 e Hz e ar comprimido), reagentes utilizados para
secagem de solventes, tubos Schlenk, co-catalisadores e demais materiais.

A tabela abaixo (tabela 7) apresenta os custos para a producdo dos
complexos de cromo (lll) Crl e Cr2, para essa analise, foram consideradas as

massas obtidas e rendimentos de toda a sintese.
Tabela 7: Relagdo da quantidade e custos de reagentes e solventes
necessarios para a producdo dos complexos Crl e Cr2

Reagentes/ Solventes  Quantidade para a producédo de Valores (R$)
0,1gde Crle 0,3 gdeCr2

2-Feniltioanilina 0,5009 3,90
Metoxibenzilamina 0,500g 24,90
Hidreto de potéassio 0,028g 2,00

Pirrol-2-carboxaldeido 0,5009 25,30
CrCla(THF)s 0,450g 33,12
Etanol 60mL 2,32
Tetrahidrofurano 60mL 3,45
Pentano 60mL 3,84

Eter etilico 30mL 2,48
Diclorometano 20mL 0,78
Sulfato de magnésio 69 3,88

TOTAL: 105,97



49

O calculo a seguir considera a Lei n. © 4.950, de 22 de abril de 1966, que
regulamenta a remuneracdo dos profissionais de quimica e estabelece a
remuneracdo minima obrigatoria para os profissionais empregados e regidos
pela CLT. 3®

Além do mais, usa-se como base para o calculo os seguintes:

e Salario para o profissional contratado para 6 horas diarias.

e Salario minimo: R$ 788,00 (considerando o ano de 2015)

S.M.P.= 6 x salario minimo (nacional)32
S.M.P=6 x 788,00=4.730,00

Assumindo ideais 3 semanas de trabalho para realizar as sinteses e
reacoes de oligomerizacéo, sabendo que o salario de um quimico que trabalha
6 h diarias foi calculado no valor de R$ 4.730,00 e calculando o custo para
produzir 1 g de Crl sendo R$ 424,85 e 1 g de Cr2 sendo R$ 211,62, resultando
em um total de R$ 4.183,97.

Discriminando o valor para cada precursor, o valor para a producao
apenas de 1 g de Crl sera de R$ 3.972,35 e para 1 g de Cr2 R$ 3.759,12.
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8. CONCLUSAO

No presente trabalho, foram sintetizados em bons rendimentos, dois novos
precursores cataliticos de cromo'' contendo ligantes imina-pirrol.

Nas reacdes de oligomerizacao do etileno, o complexo Crl, em presenca
de metilaluminoxano, mostrou-se ativo para producdo majoritaria de polietileno
obtendo 93,7% de polimeros em relagdo a massa total de produtos, se
apresentando como um catalisador que polimeriza, fato que pode ser explicado
pela insercdo de um grupo volumoso dificultando a B-eliminacdo de hidrogénio
seguindo de crescimento de cadeia. Cr2, por outro lado, mostrou-se ativo para
produgdo de oligbmeros com producdo quase exclusiva destes e alta
seletividade para a-olefinas leves, sendo Cr2 utilizado nas reacgbfes de
otimizacao.

Para Cr2 os resultados mostram que a FR aumenta com o aumento da
razdo molar [Al)/[Cr] (25,0 x10% h'! para 197,0 x 102 h1), sendo este resultado
atribuido principalmente ao aumento do numero de espécies cataliticas no
reator. Quanto a seletividade para produgcéo de a-olefinas, se observa uma
pequena diminui¢do nas quantidades das fracdes C4 -C10 obtidas. Por outro lado,
a utilizacdo de uma maior razdo molar [Al/[Cr] determina a de uma maior
quantidade de fragbes mais pesadas Ciz+. A influéncia do tempo de reagéo
mostrou que em 5 min esse precursor catalitico, apresentou-se bem ativo com
alta FR de 85,2 x 102 h'* e com 0 aumento do tempo de reacdo observa-se uma
diminuicio da FR indicando que parte das espécies cataliticas estédo
desativando. Os estudos indicam que variando o tempo de reacdo este
parametro ndo influencia significativamente a seletividade na producdo de a-
olefinas. No entanto, mostrou um pequeno aumento nas quantidades produzidas
de 1-hexeno a partir de 30 min de reagéo, além da quase inexistente producao
de PE quando comparado com a producéo de oligbmeros, em todas as reacées
efetuadas.

Enfim, ao se considerar o custeio do processo, Cr2 € o complexo de maior
interesse por sua quase exclusiva producao de oligbmeros e maior rendimento

obtido, o que diminui os custos de producédo para uma escala industrial.
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