UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

CATALISADORES DE CROMO CONTENDO LIGANTES DO TIPO IMINA-
TIOFENO APLICADOS A PRODUGCAO DE a-OLEFINAS LINEARES

Jorge Ferreira Junior

Orientador: Prof. Dr. Osvaldo de Lazaro Casagrande Jr.

Dissertacdo de Mestrado

Porto Alegre, Dezembro de 2014



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

JORGE FERREIRA JUNIOR

CATALISADORES DE CROMO CONTENDO LIGANTES DO TIPO IMINA-
TIOFENO APLICADOS A PRODUCAO DE a-OLEFINAS LINEARES

Dissertacdo apresentada como requisito parcial para a

obtencdo do grau de Mestre em Quimica

Prof. Dr. Osvaldo de Léazaro Casagrande Jr.

Orientador

Porto Alegre, Dezembro de 2014



A presente dissertacdo foi realizada inteiramente pelo autor, exceto as colaboracGes as quais
serdo devidamente citadas nos agradecimentos, no periodo entre (Margo/2012) e
(Dezembro/2014), no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul sob
orientacdo do Professor Doutor Osvaldo de Lazaro Casagrande Jr. A dissertacdo foi julgada
adequada para a obtencdo do titulo de Mestre em Quimica pela seguinte banca examinadora:

Comissdo Examinadora:

Prof. Dra. Katia Bernardo Gusmao Dr. Fabio André Kunrath

Prof. Dr. Marcelo Priebe Gil

Prof. Dr. Osvaldo de Lazaro Casagrande Jr.

Jorge Ferreira Junior



AGRADECIMENTOS

A realizacdo deste trabalho que conduziu a esta dissertacdo, somente foi possivel devido a
colaboracdo de um grupo de pessoas especiais. Este € 0 momento de agradecé-las por todo
apoio que me permitiram concluir essa missdo. Nao foi uma tarefa facil, mas com o suporte,
cuidado e orientacdo que recebi, consegui gerenciar esse trabalho de forma construtiva até sua

conclusao.

Gostaria de direcionar minhas palavras ao meu orientador Prof. Dr. Osvaldo de Léazaro
Casagrande Jr. do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS), sem o qual essa dissertacdo ndo teria se concretizado. Professor Osvaldo, agradeco
0 senhor por ter oportunizado a minha entrada no seu grupo de pesquisa de forma acolhedora
e com sabias recomenda¢fes. Sem duvida, aprendi muito a respeito das qualidades do rigor
cientifico a ser seguido e praticado pela capacidade de trabalho. Expresso minha gratiddo pela
amizade com que tem me distinguido e por ter compartilhado do seu conhecimento, me
apresentando ao mundo da quimica dos organometalicos. Seus ensinamentos sobre como
trabalhar com substancias quimicas piroféricas, técnicas Schlenk e complexos sensiveis de

cromo me serviram de porta de entrada para o mercado de trabalho do qual hoje fago parte.

Gostaria de agradecer também, ao Prof. Dr. Anténio Eduardo Mauro, ao Dr. Nivaldo Boralle
e a Profé, Dr2. Raquel Fernandes Pupo Nogueira, todos membros do Instituto de Quimica da
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP) que foram os
responsaveis pela minha iniciacdo no mundo cientifico. Meus sinceros agradecimentos a
Professora Raquel pelo carinho, acolhimento e confianca no meu primeiro desafio como
iniciacdo cientifica. Ao Professor Mauro, dedico minha gratiddo pelas sabias palavras de
aconselhamento e por ter sido um grande exemplo de formador durante minha graduacao. Ao
grande amigo Nivaldo faco claro meu imenso reconhecimento e gratiddao pela mentoria
praticada através dos ensinamentos técnicos e de sabedoria pessoais durante o tempo que
convivemos no laboratério de ressonancia magnética nuclear no ultimo ano de minha
graduacdo e no ano subsequente. Sem ddvida néo estaria trilhando o caminho onde hoje estou

sem as valiosas contribuicfes de vocés.

Serei eternamente grato ao companheirismo, parceria, amor e paciéncia da minha amada
esposa Bruna Jorge. Sem seu incentivo esse trabalho teria sido muito mais dificil. Agradeco

pela compreensdo e por ter comprometido muitos de seus finais de semana e feriados,



permitindo-me flexibilidade para dedicar esse tempo no Laboratdrio de Catalise Molecular

fazendo os experimentos préaticos desse trabalho cientifico. Te amo!

N&o poderia deixar de agradecer a Tulipa, nossa Shih-Tzu, companheira de todos os
momentos, sempre presente durante a escrita dessa dissertacdo. Obrigado por todo

companheirismo, carinho e por todo o seu amor incondicional.

Agradeco meus pais Eva e Jorge pelo incentivo e oportunidade de estudo que proporcionaram
durante os niveis de graduagdo. Obrigado também pelos ensinamentos dos principios que

carrego até hoje.

De modo especial, estendo meus agradecimentos a minha sogra Iracema e meu sogro Jorge,
que em diversos momentos exerceram papeis muito influentes e direcionadores para boa

execucdo das atividades que resultaram nessa dissertacéo.

N&o posso deixar de manifestar o imenso prazer e gratiddao por ter convivido com meus
colegas de laboratdrio. Agradeco a todos pela parceria, alegria e troca de experiéncias: Adao
Bergamo, Adriana Pinheiro, Alessandra Caovilla, Ana Helena, Anike Virgili, Fernando
Gomes, Jorge Milani, Kacris Matos, Lucilene Losch, Marcela Caovilla, Nayara Prado, Rafael
Pavao Chagas (hoje Prof. Dr. na Universidade Federal de Goias) e Raony Flores. Agradecgo
também aos professores Dr. Marcelo Priebe Gil e Adriana Aiub Casagrande pelos

compartilhamentos e ensinamentos durante a execuc¢do das atividades em laboratdrio.

A banca de qualificacdo, Profe. Dr2, Katia Bernardo Gusmio (UFRGS) e Dr. Fabio André
Kunrath (BRASKEM) pelas valiosas discussfes e sugestdes que contribuiram para a
concretizacdo deste trabalho. Ao Prof. Dr. Francisco Paulo dos Santos (UFRGS) pelas
analises de RMN HSQC e **C da fracéo de PE selecionada.

Ao Dr. Douglas Lopes Cassimiro (UNESP) pelas andlises de DSC das fracbes de PE
produzidas nesse trabalho e pela imensa amizade construida ao longo da minha passagem
pelo Instituto de Quimica da UNESP.

Ao Instituto de Quimica da UFRGS pelas oportunidades de estudo.
A PETROBRAS pela concesséo da bolsa de estudos.

A BRASKEM pela flexibilizacdo de tempo que demandei na etapa final deste trabalho e pelos

ensinamentos proporcionados no dia-a-dia da jornada profissional.
Muito Obrigado!



“Inovacao distingue entre um lider e um seguidor.”

“Innovation distinguishes between a leader and a follower.”

Steve Jobs



INDICE GERAL

AGRADECIMENTOS. ....ooooieetieeieseesvesis s s s s as s i
INDICE DE TABELAS ......ooeeeeeeeteeees e sesses s ses s vii
INDICE DE FIGURAS.......ovueveeeeeeeetieseessesios s ssses s sssss s sssssass s ssnnes viii
ABREVIATURAS ..ot sssins s ss s as s as s as st s snssanssanenns X
RESUMO ...t sees st enss s ess s s Xi
ABSTRACT ..ottt n s an s xii
L. INTRODUGAO ...ttt 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ........ooveveeveeeereseseeeeeeesees s st s 3
2.1. REACAO DE OLIGOMERIZACAQ DE ETILENO........cccooeieeeeeeeeereeeeeeieeeeeeenenn, 3
2.1.1.  Complexos de Cromo(lll) contendo ligantes do tipo PNP..........ccccccoiiiiiiiniciienn, 12

2.1.2.  Complexos de Cromo(lll) contendo ligantes tridentados com configuracdo SNS ... 15
2.1.3.  Complexo de Cromo(lll) contendo ligante tridentado com configuracdo PNP......... 17

2.1.4. Complexos de Cromo(lll) contendo ligantes tridentados com configuragdo NNO .. 17

2.1.5. Mecanismos da oligomerizacao de etileno...........cccoveiiiiciicie e 18

2.1.6. Alguns dos catalisadores de cromo utilizados comercialmente na trimerizacdo e
tetramerizagao de BTHENO........coiii e 20
I T O] = N I 1V SRS 24
4, PARTE EXPERIMENTAL ..oooi oottt a e 25
4.1. PROCEDIMENTOS GERALIS.......oo ottt 25
4.2.  SINTESE DOS LIGANTES TRIDENTADOS IMINA-TIOFENO.........ccccccvvveiennn. 26

4.3. SINTESE DOS PRE-CATALISADORES DE CROMO CONTENDO LIGANTES

IMINA-TIOFENO ... 28
5. RESULTADOS E DISCUSSAO.........coiieieetieeeeeeeesee et iesesiesesss e 30
5.1. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS LIGANTES IMINA-TIOFENO................. 30

5.2. SINTESE E CARACTERIZAGCAO DOS COMPLEXOS DE CROMO (l11)
CONTENDO LIGANTES IMINA-TIOFENO.......cccoiiiiiiiiiii s 31



5.3. REACOES DE OLIGOMERIZACAO DE ETILENO EMPREGANDO OS

COMPLEXOS CATALITCOS DE CROMO (PC1 = PC5) ....ccovverveereereeineiinseseseneessessinnenn 33
5.4, OTIMIZACAO DAS CONDICOES REACIONAIS UTILIZANDO O
COMPLEXO [CICIZ(L2)] (PC2) w.veovveeeeereeeeeesseesseisseessesssessesssessssssssssssssesssssssssssnssnsssnes 38
5.5. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS DE CROMO (0)
CONTENDO LIGANTES IMINA-TIOFENO.......oosvvereereerisseesseseessesssesssensessssssessenssnseaes 44
5.6. REACOES DE OLIGOMERIZACAO DE ETILENO EMPREGANDO 0OS
COMPLEXOS CATALITCOS DE CROMO (PC6 — PC7) w..vvvrvereereeineieneesessseensse s 45
5.7. CARACTERIZACAO DSC E TG/DTG DOS POLIETILENOS PRODUZIDOS
PELOS COMPLEXOS PCL-PC7 ...ooveoeeeeieseeseesseesseessessesssessssessnsss s ssssssssssnsssassennsenns 50
B. CONCLUSODES ..ottt 55
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......oovvieveeeieeeesesssessseessiesssssssssssssessesnssnsseees 57
8. ANEXOS ....oovooeeeeeeeteessees s as st 67

Vi



INDICE DE TABELAS

Tabela 1 — Maiores produtores mundiais de AOLs classificados por capacidade de producéo.

Tabela 2 - Seletividade do sistema apresentado por Peitz e colaboradores utilizando: TEAL
em tolueno a 65°C e 30bar de pressao de etilen0. ..........ccvviereiieiieiiee e 13

Tabela 3 - Resultados das oligomerizacdes realizadas em comparagdo com 0s apresentados
pela Sasol TECANOIOQY. ....ccvviieiicce e re e 16

Tabela 4 - Resultados das reacGes de oligomerizacdo de etileno com pré-catalisadores
apresentados Pela FIGUIA L10. ..o 16
Tabela 5 — Oligomerizacdo de 1 atm de etileno com os complexos 2 2¢30 ... 18

Tabela 6 — Deslocamentos quimicos atribuidos ao singleto e ao carbono da imina que
caracterizam a formacdo do ligante apos a reacdo de condensacdo entre a amina priméria € o
1[0 [T o [ TSRS 31

Tabela 7 —Bandas de estiramento v (C=N) presente nos ligantes e nos complexos de cromo.

Tabela 9 - ReacOes de otimiza¢do com 0 pré-catalisador PC2..........cccccceveveeeivieiveiesieen, 39

Tabela 10 — Bandas de estiramento v(C=N) presente nos ligantes L1 e L2 e nos complexos
e O SN = SR 45

Tabela 11 —Reacdes de oligomerizacao de etileno empregando os complexos PC6-PC7...... 46

Tabela 12 — Resultados de DSC dos polimeros gerados pelos sistemas cataliticos PC1-PC7.

vii



INDICE DE FIGURAS

Figura 1 - (@) Dois exemplos de precursores cataliticos de niquel, destacando a parte quelato
e a parte organica; (b) ciclo catalitico simplificado das etapas do processo SHOP de

(0] [0 o] 0 1<] 72 o= o TN PSSR 5

Figura 2 - (a) rota de producéo de buteno-1 pelo mecanismo de Cossee e (b) rota de formacéo

de buteno-1 pelo mecanismo MEtalaCiClO. ..........cceoiiiiiiiiiie e 6

Figura 3 - Mecanismos metalaciclo propostos para 0 processo de trimerizacgao de etileno em
hexeno-1 de acordo com cada par redox conhecidos: (a) Cr?/Cr* e (b) Cr''/Cr™. ................. 7

Figura 4 - Trimerizacdo e tetramerizacdo seletiva de etileno, utilizando o sistema catalitico
CIHT)/PNP/IMAD. ...ttt sttt ettt e s e bt e s et e e re bt enean s 9

Figura 5 - Ligantes do tipo PNP com substituintes de diferentes volumes estérico avaliados

na oligomerizagdo seletiva de etHENO...........couiiiiiiee e 10
Figura 6- Ligantes difenilfosfinoamina (PNP) destacados no estudo com grupos laterais..... 11

Figura 7 - Formacdo do precursor catalitico, partindo do ligante apresentado por Peitz e

(o10] T oo Vo (o] 1S TSSOSO TP PRSP 12
Figura 8 - Sintese do complexo [Cr(CO)3(NCCHz){ Pho,PN(iPr)P(PR)NH(@PN}] ..cccovvevennee. 13

Figura 9 - Reacdo de sintese dos pré-catalisadores de configuracdo SNS estudados por

AlDahily € COlADOIAOIES. .......ccuiiiicic et ere s 15

Figura 10 - Sintese dos pré-catalisadores partindo dos novos ligantes do tipo SNS

apresentados por McGuinness e colaboradores. ..........coovvierieiieiieie e 16

Figura 11 — Sintese do pré-catalisador partindo do ligante do tipo PNP apresentado por

MCGUINNESS € COLADOTATOIES. ...t e 17

Figura 12 - Sintese dos complexos do tipo NNO aplicados por Wang e colaboradores na

0ligOMErizagan A& BLHIENO. ......cveiieiie et r e 18
Figura 13 — Mecanismo de Cossee-Arlman para oligomerizagao néo seletiva de etileno...... 19
Figura 14 — Mecanismo metalaciclo de oligomerizac¢do ndo seletiva de etileno. ................... 20

Figura 15 — Exemplos de sistemas cataliticos de cromo utilizados comercialmente em

processos de trimerizacao seletiva de etilen0. .........ccccvvveiiiie e 22

viii



Figura 16 — Sistemas cataliticos de cromo utilizados comercialmente em processos de
tetramerizagao seletiva de ELHENO. ........ccviiiiiiiice s 23

Figura 17 — Atividade catalitica dos complexos PC1-PC5 (80°C, 10 um de catalisador, 20 bar
de etileno e razdo molar [AIJ/[Cr] de 300). .....cceeieiieiieieieere e 36

Figura 18 — Influéncia da temperatura no desempenho catalitico do complexo PC2............. 40

Figura 19 — Influéncia da razdo molar [Al]/[Cr] no desempenho catalitico do complexo PC2.

Figura 20 — Influéncia do tempo de reacdo no desempenho catalitico do complexo PC2...... 43

Figura 21 — Comparacdo entre o desempenho catalitico apresentado pelos complexos
CONEFAtIPOS PCL € PCB......oiciieiecie ettt sttt st e e et e st e e sreesteenneareenne e 47

Figura 22 — Comparacdo entre o desempenho catalitico apresentado pelos complexos
CONEFAtiPOS PCL € PCB......oiieiciiecie ettt sttt st ste e e sreesteenneareenne e 48

Figura 23 — Porcentagem em massa de PE produzido por cada sistema catalitico durante as

reac0es de oligomerizagao de tIEN0. ........coiiiiiiiie e 49

Figura 24 — Espectro de RMN *C em TBC da fracdo de PE gerada pelo complexo PC3 —
o E=To o (e M0 o] o] 4 I U 2 o o] oSSR SR 52

Figura 25 — Espectro de RMN *C em TCB da fracdo de PE gerada pelo complexo PC3 —
o To e (0 o] o] I BT o] o o OSSPSR 53

Figura 26 — Sinais esperados quando ha incorporacao de olefinas na matriz polimérica de PE:

a) incorporacdo de buteno-1 e b) incorporagédo de hexeno-1, octeno-1 ou olefinas superiores.



ABREVIATURAS

AOLs
PEBDL
SHOP
AIEt3
RMN
EPR

PE
TEAL
THF
MAO
DSC

FR

wt%
TOF
[AlJ/[Cr]
Tm

uv

IR

TMA
CaH2
1Q-USP
HSQC
IQ-UFRGS
IQ-UNESP
CDCI3
DMSO

Alfa olefinas lineares

Polietileno de Baixa Densidade Linear

Shell Higher Olefin Process

Trietilaluminio

Ressonancia Magnética Nuclear

Electron Paramagnetic Resonance

Polietileno

Trietilaluminio

Tetrahidrofurano

Metilaluminoxano

Calorimetria Diferencial de Varredura

Frequéncia de rotacao

% em peso

Turnover frequency (correspondente ao termo Frequéncia de Rotacdo — FR)
Razdo molar entre o metal Aluminio e o metal precursor catalitico de cromo
Temperatura de fusdo

Ultravioleta

Infravermelho

Trimetilaluminio

Hidreto de Calcio

Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo

Heteronuclear Single Quantum Correlation

Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista "Jalio de Mesquita Filho"
Cloroférmio Deuterado

Dimetilsulféxido



RESUMO

Uma nova classe de complexos (PC1-PC7) de cromo (I11) e cromo (0) contendo
ligantes imina-tiofeno foi sintetizada e seu potencial catalitico avaliado para reacdes de
oligomerizacdo de etileno. Utilizando MAO como cocatalisador, os sistemas cataliticos
apresentaram atividades que variaram de acordo com a estrutura do ligante num um intervalo

de 0,5 e 7,6x10*h™ [(mol de etileno oligomerizado) x (mol de cromo)™ x h™].

A influéncia de alguns parametros de reacdo no desempenho catalitico (atividade
e seletividade) foi avaliada. Variando a temperatura de reacdo observou-se a tendéncia de
aumento da atividade catalitica, partindo de 60°C até 80°, seguido de queda acentuada para
100°C. A respeito da seletividade, observou-se que a temperatura de reacdo exerce influéncia
nos resultados obtidos. Essa relacdo pode estar associada a decomposicao parcial (100°C) e
ativacdo parcial do catalisador em temperaturas mais baixas, resultando em perda de
seletividade. O efeito da razdo molar [Al]/[Cr] foi avaliada variando-a em uma faixa entre 200
e 1000. Observou-se que o cocatalisador exerce efeito positivo elevando a atividade catalitica
até uma razdo molar [Al]/[Cr] 400. A partir dessa relacdo houve decréscimo nos valores de
atividade aferidos. Da mesma forma, os resultados de seletividade foram impactados,
apresentando o mesmo comportamento. Esses dados sugerem que o excesso de MAO no
sistema atua como veneno catalitico e baixas concentracdes desse cocatalisador conduzem a

formacdo parcial das espécies ativas.

Todos os sistemas cataliticos produziram fracfes de PE entre o produto final, as
quais foram analisadas por DSC e apresentaram T, entre 120-127°C com excec¢do para a
fragcéo produzida por PC3 que revelou T, de 118°C. Essa fracdo foi analisada por RMN Bce
evidenciada a ndo existéncia de incorporacdo de oligbmeros na cadeia principal, sugerindo
que as fragcdes de PE produzidas nas reacOes de oligomerizacdo empregando os complexos

PC1-PC7 sejam de baixo peso molecular e lineares.
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ABSTRACT

A new class of chromium (Il1l) and chromium (0) complexes bearing imino-
thiophene ligands was synthesized and its catalytic performance was evaluated in ethylene
oligomerization reactions. Applying MAO as cocatalyst, the catalytic systems showed
activities that varied according to the ligand structure in a range of 0,5 e 7,6x10%h™ [(mol of
ethylene oligomerized) x (mol of chromium)™ x h™].

The effect of some reaction parameters on the catalytic performance (activity and
selectivity) was evaluated. Shifting the reactor temperature it was possible to identify a
tendency to rise the activity from 60°C to 80°C followed by a huge drop at 100°C. Respect to
the selectivity, it was possible to see that the temperature reaction influences the results. This
correlation could be associated to a partial decomposition of the active species (at 100°C) and
a partial activation of the catalyst at low temperatures resulting in a poor selectivity. The
effect of [Al]/[Cr] molar ratio was evaluated shifting the value between 200 and 1000. It was
observed that the cocatalyst concentration has an positive effect rising the catalytic activity
until the molar ratio of [AI]/[Cr]400. After this point the values decayed. In the same way, the
selectivity results were influenced by the molar ratio shifting, showing the same behaviour.
This data set suggests that excessive MAO acts as a catalyst poison and low amounts of this

cocatalyst lead to the partial production of the active species.

All of the catalyst systems produced a fraction of PE amount and each one was
analysed by DSC and showed T, between 120-127°C except for the one produced by the PC3
complex which stoves Tof 118°C. This fraction was analysed by *C NMR and the analysis
did not show oligomers incorporation in the main chain, suggesting that these produced PE
fractions produced in the oligomerization reactions applying the set of complexes PC1-PC7

are of low molecular weight and linear.

xii



1. INTRODUCAO

A oligomerizacdo de etileno, visando a produgédo de a-olefinas lineares (AOLS)
representa uma das mais importantes aplicacfes industriais da catalise homogénea em todo o
mundo. Olefinas, tais como, buteno-1 (a-C,4), hexeno-1 (a-Cg) e octeno-1 (a-Cg) sdo usadas
como co-mondémeros na producdo de polietileno de baixa densidade linear (PEBDL),
exigindo um alto grau de pureza desses produtos, pois olefinas internas ndo sdo reativas no
processo de incorporacdo de co-mondmeros. Essas commodities quimicas na fracéo
leve(distribuicdo de Cg-Cyp) sdo utilizadas industrialmente como material de partida para
plastificantes, enquanto que as que compreendem a faixa de C;p-Cyo S0 consumidas na

fabricacio de surfactantes e aditivos para 6leos sintéticos lubrificantes.

O consumo global de AOLs no ano de 2012foi de: 47% na América do Norte,
16% no Oriente Médio, 14% na Europa, 4% na Africa, 3% na América do Sul/Central e a
Asia completando os 16% restantes,totalizando o valor de, aproximadamente, 4,3 milhdes de
toneladas valoradas em $ 5,5 bilhGes. A estimativa levantada por esse estudo de mercado € de
gue o crescimento da demanda global deva ser expresso em uma média acima de 3% por ano
até 2018.%°

A Tabela 1, a seguir, apresenta os maiores produtores de AOLSs classificados por

capacidade anual de producéo.®

O processo de oligomerizacdo tem como base reacOes de adicdo sequencial de
olefinas até que se atinja o tamanho da cadeia do produto de interesse comercial. S&o quatro
0s principais processos de obtencdo de a-olefinas: (i) craqueamento de parafinas, (ii)
desidrogenacéo de parafinas, (iii) desidratacdo de alcoois e (iv) oligomerizacao de etileno. Os
trés primeiros processos destacados ocorrem por meio de reacfes de eliminagéo, enquanto que

o ltimo (iv) é associado & reacdes de crescimento de cadeia.*®

O metal niquel é largamente utilizado no campo da catalise homogénea industrial,
sendo a maior aplicacdo no processo SHOP (Shell Higher Olefin Process), no qual etileno €
oligomerizado a a-olefinas lineares de maior peso molecular. Os complexos de Niquel
aplicados neste processo contem ligantes bidentados do tipo quelato fosforo-oxigénio (P~O),
0s quais exercem controle tanto na atividade catalitica, quanto na seletividade desses sistemas

cataliticos.®



Tabelal — Maiores produtores mundiais de AOLSs classificados por capacidade de producéo.

Capacidade anual de producao em mihdes de toneladas

%d
Ranking . Oriente . . ’ a~
] Empresa Americas Europa L Africa Asia Total produgdo
mundial Médio .
mundial
1 Shell 921 330 0 0 0 1251 29%
2? Chevron Phillips Chemical 703 0 233 0 0 936 22%
3 INEOS 265 300 0 0 0 565 13%
4 Sasol 0 0 0 524 0 524 12%
5 SABIC 0 0 250 0 0 250 6%
Outros 0 100 468 50 138 756 18%
Total 1889 730 951 574 138 4282 100%

a. Incluindo companhias compartilhadas da Saudi Polymers, uma joint venture entre Chevron Phillips Chemical Company
(35%) e National Petrochemicals Company (65%), e da Qatar Chemical, uma joint venture entre Qatar Petroleum (51%) e
Chevron Phillips Chemical (49%)

Estudo realizado na literatura, abrangendo publicagcbes das ultimas quatro
décadas, indicam que o campo de pesquisa sobre oligomerizacédo seletiva de a-olefinas tem se
desenvolvido significativamente. Particularmente, nos Gltimos dez anos, diversos trabalhos
foram reportados por centros de pesquisas académicos e industriais, apresentando excelentes
resultados na oligomerizacdo seletiva de etileno para hexeno-1 ou misturas de hexeno-1 e
octeno-1 com boa seletividade para a-olefinas.Os sistemas cataliticos com melhores
resultados para a trimerizacdo e tetramerizacdo de etileno sdo os contendo centro metalico

cromo.>"93t

Sistemas seletivos para trimerizacdo ou tetramerizacéo de etileno também foram

32,33 34-40

reportados usando os metais tantalo®“*°e titanio.

Diante dessas informac0es, este trabalho reporta uma nova classe de complexos
de cromo (Il1) e cromo (0), contendo ligantes tridentados com base no grupo imina-tiofeno,

do tipo NOS e NNS aplicados a producao de a-olefinas lineares.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este trabalho foca-se na sintese e caracterizacdo de catalisadores de cromo (l11) e
cromo (0) com ligantes tridentados dos tipos ONS e NNS habeis para serem aplicados na
obtencdo de a-olefinas lineares por meio de reacdes de oligomerizacéo seletivas de etileno.
Neste intuito, esta revisdo bibliogréfica abordara conceitos da reacdo de oligomerizacdo de
etileno, os principais processos industriais de oligomerizagdo atualmente empregados no
mundo e na sequéncia apresentard uma revisdo da literatura, na qual diversas classes de
sistemas cataliticos de cromo sdo aplicados em reacBes de trimerizacdo e tetramerizacao

seletivas de etileno.

2.1. REACAO DE OLIGOMERIZACAO DE ETILENO

A reacdo de oligomerizacdo de olefinas envolve o uso de complexos de metais de
transicdo como catalisadores. O ciclo catalitico para este tipo de reacdo consiste em duas
etapas: (i) propagacdo da cadeia e (ii) B-eliminacdo do atomo de hidrogénio do centro
catalitico.”

Por definicdo, oligbmeros sdo uma subclasse das moléculas poliméricas com
baixos peso moleculares. No entanto, polimeros de alcenos sdo tanto materiais solidos
cristalinos quanto elastdmeros, enquanto oligbmeros dos mesmos alcenos sdo liquidos ou
ceras com baixos pontos de fusdo. Conceitualmente a diferenca entre as reacdes de
polimerizacdo e oligomerizacdo de etileno é pequena: em suma, a diferenciacdo entre ambas
as reacOes estd na frequéncia da reacdo de transferéncia de cadeia durante a insercdo das

unidades monoméricas.*?

A reacdo de oligomerizagéo de etileno é o método mais aplicado industrialmente
para a producdo de a-olefinas lineares de valor agregado: buteno-1, hexeno-1 e octeno-1."
Embora as publicagdes nessa area de pesquisa tenham se intensificado no periodo entre 1992
e 2010 ainda sdo poucos os sistemas cataliticos empregados industrialmente. Essa evolucao
no volume da literatura especializada nesse tipo de reacdo tem sido provocada pela

necessidade real da inddstria quimica por rotas mais eficientes de producdo de hexeno-1 e



octeno-1. No entanto, se a producdo de buteno-1 é um ramo maduro da inddstria quimica, a

producéo de hexeno-1 e octeno-1 ainda tem muito a desenvolver.®

O processo Shell Higher Olefins Process (SHOP) é um dos mais importantes em
larga escala na inddstria quimica que utiliza catélise homogénea. Nesse processo, etileno é
oligomerizado a a-olefinas de média e longa cadeia. Os produtos sdo utilizados mundialmente
como comondmeros (C4-Cyo) € plastificadores (Cs-Cyo), assim como na fabricacdo de
detergentes biodegradaveis (Ci2-Cy). Todo o processo SHOP combina etapas de
oligomerizacdo, isomerizacdo e metatese, o0 que faz dele um processo versatil capaz de
acompanhar as demandas de mercado que se alteram constantemente. Outro fator de impacto
nesse processo é que produz uma distribuicdo controlada de a-olefinas. Por exemplo, se o
mercado atual de comondmeros demandar commodities C4-Cyo elas podem ser recuperadas
por destilacdo, enquanto que o restante pode seguir, respectivamente, para 0s reatores de
isomerizacdo e de metéatese para serem transformados em fragcdes Ci;-Cyoque podem ser

vendidas para fabricantes de detergentes biodegradaveis.**

O ciclo catalitico do processo de oligomerizacdo tem como base sistemas
cataliticos homogéneos de niquel, contendo ligantes bidentados do tipo fosforo-oxigénio
(P"O). Na primeira etapa, 0 precursor catalitico é convertido na espécie ativa intermediaria:
um complexo de hidreto de niquel. Na sequéncia ocorrem as reacdes de propagacao da cadeia
(série de insercdes de moléculas de etileno). No estagio seguinte, ocorre a p-eliminacdo de
hidrogénio, produzindo oligdbmeros de diferentes comprimentos de cadeia e regenerando o
complexo original de hidreto de niquel.**** Esses complexos de niquel podem ser divididos
em duas regides: (i) a parte quelato (onde estdo presentes os heteroatomos que se complexam
ao metal) e (ii) a parte organica (substituintes ligados diretamente ao centro metalico).
Estudos mostram que a parte quelato do complexo controla a seletividade do produto (por
exemplo, o comprimento da cadeia do oligbmero formado), enquanto que a parte organica

estabiliza o complexo (Figura 1)."*
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Figura 1 - (a) Dois exemplos de precursores cataliticos de niquel, destacando a parte quelato
e a parte organica; (b) ciclo catalitico simplificado das etapas do processo SHOP de

oligomerizacdo.

A dimerizacdo de etileno a buteno-1 representa 0 maior sucesso da catalise
homogénea em uma industria que é dominada por processos heterogéneos. Catalisadores
Ziegler modificados sdo capazes de realizar dimerizacdo de etileno e tém sido a base do
desenvolvimento do processo Alphabutol nas Ultimas duas décadas.***> O melhor sistema
catalitico j& avaliado nesse processo é o Ti(OBu)4/AlEts;, 0 qual pode atingir FR na ordem de
1x10° h™. A seletividade para buteno-1 nesse processo é de aproximadamente 93% tendo
como co-produto apenas hexenos ramificados que se formam a partir da co-dimerizagédo

buteno-1/etileno. Esse resultado é possivel, mantendo o controle da concentracdo de etileno



elevada o suficiente a fim de evitar a concorréncia por etileno durante o processo de

oligomerizagao.***

O mecanismo geralmente aceito para essa transformacdo quimica é a rota
metalaciclo, envolvendo a oxidacgdo de Ti(I)/Ti(IV), porém a estrutura do catalisador ativo
ainda néo é totalmente conhecida.*® Por esse motivo é importante destacar que 0 mecanismo
catalitico desse sistema ndo e exatamente bem definido como vem sendo retratado muitas
vezes na literatura. Existem evidéncias paralelas de ocorréncia da rota metalaciclo e da rota
que segue o mecanismo de Cossee, onde um elevada taxa de transferéncia de cadeia permite

somente a formacao de dimeros. #4434

/H
@ y Tl\/v/\ o H
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Figura 2 - (a) rota de producdo de buteno-1 pelo mecanismo de Cossee e (b) rota de formacéo

de buteno-1 pelo mecanismo metalaciclo.

A literatura sobre trimerizacéo de etileno a hexeno-1, e mais recentemente, sobre
tetramerizacdo de etileno em octeno-1, baseia-se no metal de transicdo cromo como centro

metalico nos sistemas cataliticos estudados.>” !

Esses trabalhos ndo tém focado somente em descobrir novos sistemas cataliticos
com base nesse metal, mas também muito esfor¢co tem sido empenhado na tentativa de
interpretagdo dos mecanismos dos sistemas existentes. Uma das grandes dificuldades nesse
processo de investigagdo € a natureza paramagnetica dos varios estados de oxidagdo do
cromo, o que torna a aplicacdo da técnica de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
(RMN) mais desafiadora, assim como, incrementam maior dificuldade aos estudos tedricos

4654 De acordo com essa literatura, as

devido aos diversos estados de spin do metal cromo.
dificuldades nesses estudos podem ser justificadas pelo aumento das possibilidades de
alteracbes nos estados de spin durante o ciclo catalitico. A importancia em realizar esses
estudos est4 na definicdo de quais pares redox™*>>" : (i) [Cr(1)/Cr(111)] e (ii) [Cr(11)/Cr(IV)],
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atualmente conhecidos (Figura 3), é o responsavel pela formagdo dos produtos desejados, pois
apos o efeito do ligante, esta pode ser a razdo pela qual diferentes precursores cataliticos de
cromo apresentam a mesma densidade eletronica sobre o centro metalico. A técnica de EPR
(electron paramagnetic resonance) tem sido uma técnica bastante Util para a interpretacéo

sobre a atividade das espécies de cromo presente no processo.™

i i~ |
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N\ / cr? A\ N\ / crtl N
Crz/crt4 or ® crt/crtd o ®
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D=S, PR —
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Figura 3 - Mecanismos metalaciclo propostos para o processo de trimerizacdo de etileno em

hexeno-1 de acordo com cada par redox conhecidos: (a) Cr%/Cr** e (b) Cr*/Cr*.

A trimerizacdo de etileno catalisada por sistemas com base no metal cromo, tem
recebido consideravel atengdo da industria desde 2003, quando uma planta para fabricagédo de
hexeno-1 via esse processo de oligomerizacdo construida pela Chevron Phillips (uma fusdo
entre Chevron e Phillips Petroleum Company). Ainda hoje, esse € o Gnico processo em escala
comercial para producdo de hexeno-1 a partir da trimerizagdo de etileno via processo
homogéneo em operacéo no mundo.*>**° Esse sistema catalitico de trimerizacéo de etileno
foi o primeiro a apresentar elevado rendimento na producdo seletiva de hexeno-1 acima da

ordem de 90%, produzindo apenas 2% em massa de polietileno (PE).



A descoberta da trimerizacdo pelo sistema catalitico de Phillips aconteceu nos
anos 80 com a investigacdo sobre as propriedades dos complexos cromo-pirrolil, pois era o
sistema que mais se aproximava do complexo cromo-ciclopentadienil, tanto no efeito estérico,
quanto no efeito eletrénico, aplicado na produgdo de PE.** O sistema empregado pela
Chevron-Phillips foi capaz de produzir cerca de 47.000 toneladas por ano de hexeno-1
durante todo o ano de 2010*, utilizando o catalisador de cromo contendo dois ligantes juntos:
(i) tris-2-etilhexanoato e (ii) 2,5-dimetilpyrol, em combinac¢do com os cocatalisadores Et,AlCI
(DEAC - cloreto de dietilaluminio) e EtzAl (TEAL — trietilaluminio), a 115°C, 100 bar de

etileno e ciclohexano como solvente. A FR observada para essa reagdo foi de 1,55,10° h™.>

Na Gltima década, novos catalisadores de cromo, tanto para trimerizacdo quanto
para tetramerizacdo de etileno foram estudados. A British Petroleum (BP) desenvolveu um
sistema catalitico compreendendo CrCl3(THF); e o ligante Ar,PN(Me)PAr, onde Ar = 2-
metoxifenil, ativado com MAO capaz de produzir 1-hexeno com seletividade proxima de
90% e com atividade (FR) excedendo 1,10° h™. A reagéo foi conduzida em tolueno por 1 hora
a 80°C e 20 bar de etileno. O mecanismo de producdo das AOLs foi compativel com o
metalaciclo, anteriormente apresentado. Esse catalisador possui bastante estabilidade, né&o
apresentando desativacio durante os tempos de reacdo estudados.?

Os pontos chave para as reacdes de trimerizacdo de etileno sdo: (i) a coordenacéo
de duas unidades de etileno, (ii) acoplamento oxidativo para formar o metalaciclopentano,
(iii) insercdo de outra unidade de etileno para produzir o metalacicloheptano, (iv) pB-
eliminacdo para produzir hexeno-1. O aspecto crucial desse mecanismo € a diferenca da
estabilidade entre os ciclos de 5 e 7 membros na etapa de eliminacdo, favorecendo, assim, a
formacao de Cg em relacdo as demais comprimentos de cadeia.'*>% Da mesma forma, para a
tetramerizacdo de etileno em octeno-1 se faz necessario a existéncia de um mecanismo
metalaciclo onde haja distingdo de estabilidade entre os ciclos intermediarios de 7 e 9

membros.?>*3

Em 2004, a empresa Sasol Technology reportou o primeiro sistema catalitico
capaz de realizar a tetramerizagdo de etileno a octeno-1 seletivamente. O sistema empregado
foi a base de Cr(I11)/PNP/MAO, razdo [Al}/[Cr] de 300, 45°C e 45 bar de pressdo de etileno
em ciclohexano, o qual apresentou FR de 5,91,10° h™ com seletividade para octeno-1 de 67%
em massa (98,7% em massa dos produtos da fracdo Cg).2%?°*® O principal subproduto obtido

nessa reacdo € o hexeno-1, cerca de 9% (63% da fracdo Cg) em massa. A Figura 4 apresenta



as diferentes rotas possiveis aplicando esse sistema catalitico. Modificando os substituintes do
ligante PNP é possivel alterar a seletividade da reacdo para trimerizacdo de etileno em
hexeno-1 com 90% em massa de seletividade alfa, operando a 80°C e 20 bar de pressdo de
etileno (FR 1,03x10° h™). Em ambos os casos a producéo de PE é baixissima, cerca de 1% em

massa (Figura 4).>°

NS N NN
90% Wt% 70% Wi%
Ar = 2-0Mek4;h
R = Me R =iPr
cat: [Cr*3])/ Ar’PN(R)PAr? cat: [Cr*3])/ Ar’PN(R)PAr?
MAO MAO

Figura 4 - Trimerizagdo e tetramerizagdo seletiva de etileno, utilizando o sistema catalitico
Cr(111)/PNP/MAO.

Diversos estudos reportados na literatura ttm demonstrado que as propriedades
estéricas e de coordenacdo dos ligantes bidentados e tridentados nos precursores cataliticos de
cromo ndo exercem apenas impacto na atividade do sistema catalitico, mas também na

seletividade entre hexeno-1 e octeno-1."%2420-32:35404346-47,51.54,56.59-60

Como exemplo, podem ser destacados os estudos realizados com os ligantes
difosfina (PNP) inserindo grupos substituintes de diferentes volumes estérico (Figura 5) nas
posi¢des orto dos grupos fenila ligados aos heterodtomos de fosforo, onde os resultados
obtidos das reacfes de oligomerizacao seletiva de etileno direcionam para a preferéncia por
tetramerizacdo quando substituintes de pequeno volume sdo utilizados e trimerizagdo para
substituintes volumosos. Da mesma forma, pode ser observado a influéncia do aduto de
cromo adotado na sintese do pré-catalisador: (i) Cr(THF)3Cl; e (ii) Cr(acac);, ambos com
cromo no estado de oxidacéo (111), onde i favoreceu a producdo de octeno-1 (razdo 1-Cg/1-Cg
de 16,5) e ii a producdo de hexeno-1 (razdo 1-Cg/1-Cg de 4,2).20%!



R3 RZ R3 R2 R3
01: R1=R2=R3=R4=H 08: R1=R2=R3=R4=H 11: R1=R2=R3=H; R4=OMe

02: R1=R2=H; R3=R4=Me 09: R1=R2=R3=H; R4=Et
03: R1=R3=H; R2=R4=Me " R1=R3=H' R?=R4=
0% R1=hs Ro-Ro=RA-Me 10: R1=R3=H; R2=R4=FEt
05: R1=R2=R3=R4=Me

06: R1=R3=H; R2=R4=Et

07: R1=R2=R3=R4=Et

Figura 5 - Ligantes do tipo PNP com substituintes de diferentes volumes estéricos avaliados

na oligomerizagéo seletiva de etileno.

Outra opcdo de estudo sobre esses ligantes apresentada na literatura, foi a
substituicdo dos grupos ligados ao &tomo de nitrogénio (N-R) nos ligantes do tipo
difosfinoamina (PNP). Os resultados obtidos estdo em alinhamento com os resultados
apresentados anteriormente, onde aumentando o volume estérico do substituinte R em N-R, o
ligante formado favorece a reacdo de trimerizacdo frente a de tetramerizacdo. Ou seja, a
protecdo do atomo de nitrogénio é essencial, pois quando o grupo N-H esta presente reduz a
seletividade em relacdo aos demais grupos avaliados, provavelmente devido as reacdes
paralelas durante o processo de catalise. Portanto, € possivel concluir que o volume estérico
do substituinte € o responsavel pela seletividade do sistema catalitico e ndo apenas a

basicidade deste grupo.t?©26364

Estudos com grupos laterais no 4&tomo de nitrogénio em ligantes do tipo PNP
também foram encontrados na literatura, visando avaliar o efeito no sistema catalitico.
Nenhuma influéncia significativa desse tipo de substituinte foi encontrada em relacdo a razdo
1-Cg/1-Cs. Porém, foi observado aumento na estabilidade e produtividade do sistema

catalitico.>®
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Figura 6- Ligantes difenilfosfinoamina (PNP) destacados no estudo com grupos laterais.

1121306586 "além da configuracdo PNP, tém sido

Outros ligantes multidentados
reportados na literatura na busca por novos sistemas que promovam a trimerizacdo e a
tetramerizacdo de etileno com maior seletividade, utilizando o centro metalico cromo. Essas
novas estruturas apresentam diferentes heterodtomos, assim como, diferentes angulos de
coordenacdo e pontes de quelagem. A seguir sdo apresentadas configuraces de ligantes

destacadas da literatura consultada: PNP 2%¢7, SNS!121.6869 pNp8® NNO™,
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2.1.1. Complexos de Cromo(lll) contendo ligantes do tipo PNP

Um novo tipo de ligante [Ph,PN(iPr)P(Ph)-N(iPr)H] foi apresentado por Peitz e
colaboradores® para a aplicagdo em sistemas cataliticos homogéneos de alta seletividade em
reacOes de trimerizacdo de etileno. A metalacdo deste ligante foi realizada por meio de reacéo
com o aduto de cromo(ll1) Cr(THF)3Cl3 em temperatura ambiente e solvente tetrahidrofurano

(THF), formando o precursor catalitico representado pela Figura 7.

Cr(Cl)3(THF), Y H

)\ Fl)h J\ N
Phy~p-Npp
I}I/P\I}l 2 P\Cr/PPN
PPh, H C'C|/ e
THF
17 18

Figura 7 - Formacdo do precursor catalitico, partindo do ligante apresentado por Peitz e

colaboradores.

Os experimentos com esse sistema catalitico mostraram capacidade de produzir
hexeno-1 com elevada a-seletividade, cerca de 99% em massa de hexeno-1 na fracdo Cs. Essa
elevada pureza se torna uma vantagem, pois esse sistema podera ser aplicado em processos
industriais sem exigir etapas prévias de purificacdo quando o hexeno-1 for aplicado como
copolimero na producdo de PE. Da mesma forma, a elevada estabilidade catalitica desse

sistema, proporciona a manutencdo da produtividade em niveis constantes ao longo do tempo.

As condicOes de reacdo, nas quais o sistema de Peitz e colaboradores foi avaliado
sdo: TEAL como cocatalisador (ativador), o que agrega ainda mais valor nos resultados
obtidos devido ao menor custo em relagdo ao MAO, [Al]/[Cr] de 850, tolueno como solvente,

65°C, em 2 horas de reacao e pressao de 30 bar de etileno.

Outro fator consideravel a favor da implementacdo desse sistema em processos
industriais é o fato da atividade ser moderada (FR 2,7,10* h™), pois ndo apresentara
dificuldades no controle de temperatura (reacdo exotérmica), exigindo um sistema

relativamente simples.

12



Os dados obtidos estéo apresentados na Tabela2 a seguir.

Tabela2 - Seletividade do sistema apresentado por Peitz e colaboradores
utilizando: TEAL em tolueno a 65°C e 30bar de pressao de etileno.

C 1-C C 1-C C 1-C C 1-C
Ligante PE 4 4 6 6 8 8 10 10
(% em massa)
17 0.09 4.7 88.2 90.7 99.3 1.3 84.1 3.4 10.9

Condi¢des padrdes: 0,1 mmol de CrCl3(THF)3, 0,175 mmol de Ph2PN(i Pr)P(Ph)N(i Pr)H, 7,0 mmol de TEAL, 100 mL de
Tolueno como solvente, 2 horas de reagdo, 55g de eteno.

Sobre esse sistema, também ressalta o baixissimo indice de producdo de PE (cerca

de 0,09% em massa) obtidos nas condi¢des de oligomerizacédo de etileno estudadas.

Aluri e colaboradores67 apresentaram estudos com o ligante do tipo aminofosfina
de configuragdo PNP [Ph,PN('Pr)P(Ph)NH(Pr)], utilizando Cr(0) como centro metalico
durante a metalacéo. @) pré-catalisador obtido foi
[Cr(CO)s(NCCH3){Ph,PN(Pr)P(Ph)NH('Pr)}], como mostrado pela Figura 8.

A e Lo

Lon f - CH3CH oC-Cr—
PPhy H 60°C 24h ocC
CH3CN
19 20

Figura 8 - Sintese do complexo [Cr(CO)3(NCCHz){ PhoPN(iPr)P(Ph)NH(iPr)}]

Como mencionado anteriormente?®, o sistema apresentado por Peitz e
colaboradores apresenta elevada eficiéncia na trimerizacdo seletiva de etileno quando
combinado com CrCl3(THF); e TEAL (cerca de 99% de hexeno-1 na fracdo Cg). A intengédo
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de Aluri e colaboradores ao apresentar o pré-catalisador representado pela Figura 8, foi de
avaliar a atividade dos sistemas cataliticos apés alteracdo do estado de oxidagdo do Cromo e

seus substituintes diretos.

As reacOes de oligomerizagdo foram realizadas nas seguintes condigdes: razdo
[Al}/[Cr] de 100, tolueno como solvente, tempo de reacdo de 2 horas, TEAL como

cocatalisador, temperatura de reacdo de 65°C, 30 bar de etileno.

Esse sistema catalitico com base em Cr(0) e moléculas de carbonila como
substituintes diretos ndo apresentou elevada atividade (FR de 2,21,10* h™'). Os produtos
formados seguiram a distribuicdo matematica de Schulz-Flory, com seletividade para hexeno-
1 de 91% em massa na fracdo de hexenos (54,7% em massa da producdo total). A producédo
de PE foi baixa (aproximadamente 0,6 g).

Na tentativa de melhorar o desempenho catalitico desse sistema, por meio de
melhor ativacdo do pré-catalisador, Aluri e colaboradores submeteram o sistema (complexo
metalico e TEAL) a fotdlise de UV por 30 minutos antes de fazer novas reagdes de
oligomerizacdo nas mesmas condicdes das anteriores. Os resultados obtidos, apresentaram
uma melhora pouco significativa em relacdo a atividade e seletividade para hexeno-1. A FR
aumentou para 2,79,10° h*, enquanto que a seletividade ndo foi alterada, ou seja, os produtos
seguiram a distribuicdo de Schulz-Flory novamente com a-seletividade de hexeno-1 em 92%
em massa. No entanto, a producéo de PE dobrou (passou de 0,6g para 1,2g) no mesmo tempo

de reacdo.
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2.1.2. Complexos de Cromo(l1l) contendo ligantes tridentados com configuracao
SNS

Albahily e colaboradores reportaram estudos com dois complexos contendo
ligantes piridina-SNS [2,6-CH,SR),CsHsN]CrCls, onde (i) R=t-Bu e (ii) R=n-Decil (Figura
9), na tentativa de obter resultados semelhantes, ou até mesmo melhores, aos apresentados
pela Sasol43 com o sistema Cr-SNS de grande exceléncia em trimerizacdo seletiva de etileno,

produzindo cerca de 98% em massa de hexeno-1.

A escolha do grupo n-decil foi fundamentada na tentativa de melhorar a

solubilidade desses precursores cataliticos no meio de reagéo.

I Cr(Cl)3(THF)3 B
s ~
N N
.S S, . S—Cr—S_
R R R | | / R
C Cl Cl
R = t-Bu, n-decil 21: R =t-Bu
22: R = n-decil

Figura 9 - Reacdo de sintese dos pré-catalisadores de configuracdo SNS estudados por

Albahily e colaboradores.

Os resultados sdo condizentes com os do sistema catalitico da Sasol,
anteriormente citado, com ambos os sistemas cataliticos sendo altamente seletivos para

trimerizacéo de etileno (99% fracdo C6) sendo 99% hexeno-1 (Tabela 3).
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Tabela3 - Resultados das
pela Sasol Technology.

oligomerizagdes realizadas

em comparagdo com 0s apresentados

Catalisador

21
22

PE c4 c6 c8 C10
(% em massa)

21 1 29 0 0

17 1 29 0 0

CondigGes padroes: 100 mL de tolueno, 30 umol de catalisador, 35 bar de eteno, 60°C, 60 minutos.

McGuinness e colaboradores® apresentaram dois novos ligantes do tipo SNS que
qguando aplicados a oligomerizacdo de etileno com Cr(lll), possuem bons resultados para
trimerizacdo seletiva de hexeno-1 (Figura 10). Os resultados das reacOes estdo apresentados

na Tabela 4.

H
/\S/\/N\/\S/\

23 24

Figura 10 - Novos ligantes do tipo SNS apresentados por McGuinness e colaboradores.

Tabelad- Resultados das reacdes de oligomerizacdo de etileno com pré-catalisadores
apresentados pela Figura 10.

. G G 1-C¢ F.r:
Ligante PE (h™)
(% em massa)
23 1.1 1 98.5 99.8 27.625
24 1.1 1 96.1 99.7 97.880

CondigGes padroes: 20 umol de CrCl3(THF)3, 100 mL de tolueno, 80°C, 30 mininutos.
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2.1.3. Complexo de Cromo(lll) contendo ligante tridentado com configuragdo
PNP

McGuinness e colaboradores® apresentam também um pré-catalisador composto
por ligante de configuragdo PNP com bons resultados para a trimerizagao seletivo de hexeno-

1 a partir de etileno (Figura 11).

H
H CrCly(THF)s FN/\P’HPh

A~~UNA~ ~,-PH MAO: 300 eq.
PPh; PPh, THE Ph-F;H'C/%r‘(] Ph 50 umoal de catalisador
Ph CICI 100 mL de tolueno
80°C 30 minutos
25 26 C6: 98,7%
1-C6: 99,7%

TOF (h'}): 24.625

Figura 11- Sintese do pré-catalisador partindo do ligante do tipoPNP apresentado por

McGuinness e colaboradores.

Os complexos de cromo das empresas BP Chemicals e Sasol estabilizados com
ligantes neutros RN(PAr,), definiram um milestone nesse campo de pesquisa e
desenvolvimento. Esses catalisadores oligomerizam etileno com elevada seletividade para a
producdo de hexeno-1 ou octeno-1, dependendo dos grupos substituintes dos ligantes (Ar = 2-

OMe-CgH,4 e CgHs respectivamente.’

2.1.4. Complexos de Cromo(l1l) contendo ligantes tridentados com configuragdo
NNO

Wang e colaboradores’ destacam trés pré-catalisadores (Figura 12) com ligantes
do tipo NNO que ap0s ativagdo com MAO exibiram elevadas atividades para oligomerizacao
de etileno (FR de 1,28 ,10" h™). Os oligbmeros produzidos apresentaram elevada o-

seletividade (cerca de 99% em massa) e distribuicdo de cadeia de acordo com Schultz-Flory.
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= H |
H | N Sn Ry
NS R, CrCl3[THF]5 r
’ N—ci—o”>n R
N o s N 2
o H R, THF, 25°C, 6h CICII Cl H
R R
1
28: R1=Et; Ry=H;
27 29: R=Me; Ry=H;

30: Ry=F; Ry,=H,;

Figura 12 - Sintese dos complexos do tipo NNO aplicados por Wang e colaboradores na

oligomerizacdo de etileno.

Tabela5-Oligomerizacdo de 1 atm de etileno com os complexos 28, 29 e 30.

Atividade A
Complexo 6 1, Oligdmeros
(x10° g.mol™)
28 3,38 74,0%
29 4,44 68,7%
30 1,05 71,0%

Wang e colaboradores concluem que pré-catalisadores contendo ligantes com
grupos doadores de elétrons apresentam maior atividade ao mesmo tempo que a atividade
catalitica é favorecida pela presenca de grupos substituintes menos volumosos na posicao orto

do anel arilamideto.

2.1.5. Mecanismos da oligomerizacao de etileno

O processo de oligomerizacdo de etileno ndo seletiva, a qual produz uma
distribuicéo estatistica de oligdbmeros, € conhecido por seguir 0 mecanismo de crescimento de
cadeia de Cossee-Arlman.”® As espécies cataliticamente ativas, contendo uma ligagdo metal-
carbono, séo geradas pela reacdo do pré-catalisador com ativadores adequados, usualmente

compostos organo-aluminio, tais como AlMez (TMA), AlEt; (TEAL) e MAO. De acordo com
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esse mecanismo o crescimento da cadeia ocorre via a coordenacdo de etileno ao metal de
transicdo seguida pela insercdo ligacdo metal alquil. A terminacdo de cadeia ocorre via
transferéncia do B-hidrogénio para o metal, o que forma uma espécie metal hidreto, liberando
assim as AOLs. E importante ressaltar que durante todas as etapas do mecanismo de Cossee-
Arlman o estado de oxidacdo do metal permanece inalterado. Por esse motivo, a cationizagdo
do centro metalico e a polaridade da ligacdo M-R sdo fatores chaves no controle da

produtividade e seletividade dos sistemas cataliticos aplicados a oligomerizacdo de etileno

(Figura 13).*®
AN
/\/\ o \§

L-Cr —H
L-Cr —R
- x&
eV\Yd\“aQ .H ;
-Cr Ns,
Lc )R SR

Figura 13 — Mecanismo de Cossee-Arlman para oligomerizagédo néo seletiva de etileno.

O mecanismo mais aceito para explicar a oligomerizagéo seletiva de etileno foi
postulada por Briggs e colaboradores.*** De acordo com esse mecanismo, a oligomerizagdo
de etileno procede através da formacdo de metalaciclos intermediarios. O ciclo catalitico
comeca coma coordenacdo inicial de duas unidades de etileno a espécie cataliticamente ativa,
seguida do acoplamento oxidativo que da origem ao metalaciclopentano de estado de

n+2

oxidacdo Cr“. O estado de transi¢do que proporciona a eliminacdo do B-hidrogénio depende
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da estabilidade do metalaciclo formado, sendo este o fator determinante para a seletividade do

sistema catalitico (Figura 14).1323>961

n
2= ,’\ — ] —
[Crl——— Cr\' —  »Cr — > CQ ——>Cr —>Cr
=

A
hexeno- octeno-1
a-olefinas de alto peso mplecular

Figura 14 — Mecanismo metalaciclo de oligomerizagéo néo seletiva de etileno.

2.1.6. Alguns dos catalisadores de cromo utilizados comercialmente na

trimerizacédo e tetramerizagéo de etileno

A sequir, sdo apresentados alguns dos sistemas aplicados comercialmente na

72,73,74

trimerizacdo seletiva de etileno desenvolvido pelas Chevron-Phillips com base no

7 com base no ligante maleimidilo, Sasol’’ aplicando os

ligante pirrol, Tosoh Corporation
sistemas mistos de heteroatomos PNP e SNS, British Petroleum’®fazendo uso do sistema
contendo difosfina e Tosoh Corporation®® aplicando o sistema com base nos ligantes do tipo

pirazolil. (Figura 15)
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Apesar de varios sistemas cataliticos seletivos para trimerizacdo serem aplicados
comercialmente, os sistemas cataliticos para tetramerizacdo ainda séo raros. A primeira classe
de sistema catalitico de cromo para tetramerizacdo seletiva de etileno foi reportado pela

|12

Sasol*? em 2004 com base nos ligantes do tipo PNP. Em seguida, SK Energy’® apresentou um

sistema de cromo com base nos ligantes difenilfosfina. (Figura 16)

Com base em todas essas informac6es levantadas na literatura, torna-se possivel
visualizar o profundo efeito que os parametros de reacdo, tais quais, tipo do solvente, natureza
do cocatalisador, temperatura de reacdo e a natureza do ligante complexado ao centro
metalico, exercem nos resultados de seletividade dos sistemas cataliticos investigados.
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Cr(ll)-2-EH

TEAL 157 kg/g Cr/h
/ﬂ\ 9 Chevron-Phillips
N

DEAC, tolueno 93,0% hexeno-1
H 115°C, 100 bar C2
Cr(lll)-2-EH
— TEAL 278 kg/g Cr/h
AO Tosoh
0" N DEAC, tolueno 79,6% hexeno-1
H 120°C, 40 bar C2
H H
N (N
~"P-Cr. Decyl /SH'i\r\S
— CI‘\/\ R Cl’ “Decyl
cl C'\\ cl Gl P8
Sasol Technology Sasol Technology
MAO, tolueno, 100°C MAO, tolueno, 90°C
40 bar C2, 37 kg/g Cr/h 30 bar C2, 160 kg/g Cr/h
93,2% hexeno-1 98,1% hexeno-1

2

N N
<@P P@)z \N\N/(\N\’

OMe MeO ! H
British Petroleum Tosoh
CrCl3(THF)3, MAO, tolueno CrCl;3(THF)3, MAO, tolueno
80°C, 20 bar C2 90°C, 40 bar C2
1033 kg/g Cr/h 40 kg/g Cr/h
89,9% hexeno-1 99,1% hexeno-1

Figura 15 — Exemplos de sistemas cataliticos de cromo utilizados comercialmente

em processos de trimerizacédo seletiva de etileno.

22



Y

_N.
Ph,P” PPh,

Sasol Technology
Cr(acac)s, MAO
tolueno, 65°C, 30 bar C2
274,4 Kg/g Cr/h

61% octeno-1

Figura 16 - Sistemas cataliticos de

processos de tetramerizacao seletiva de etileno.

/_(-‘ Ph

Pl
Ph Ph

SK Energy

CrCl3(THF)3;, MMAO
tolueno, 45°C, 30 bar C2
1790 Kg/g Cr/h

68% octeno-1

cromo utilizados comercialmente em
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3. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos:

e Sintetizar e caracterizar novos ligantes do tipo imina-tiofeno ONS e NNS;

e Sintetizar e caracterizar novos complexos de cromo (I1I) e cromo (0),
utilizando os ligantes do tipo imina-tiofeno ONS e NNS previamente
isolados;

e Avaliar a potencialidade destes complexos de Cr frente a reacbes de
oligomerizacdo do etileno;

e Investigar a influéncia de alguns parametros reacionais na atividade,

distribuicdo de oligdmeros e seletividade.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. PROCEDIMENTOS GERAIS

Todas as manipulagdes dos compostos sensiveis ao ar e agua foram realizadas em
ambiente inerte, utilizando cdmera de luvas LabMaster MBraum ou em linha de vacuo,
fazendo uso de técnicas Schlenk sob atmosfera de argdnio. Os solventes tolueno, THF,
pentano, hexano e éter etilico foram destilados em presenca de sodio metélico e benzofenona,

enguanto que acetonitrila foi destilada em presenca de hidreto de calcio (CaHy).

Os reagentes utilizados como material de partida nas sinteses de ligantes e
catalisadores foram adquiridos da empresa Sigma Aldrich e utilizados como recebidos. Tal
qual, o metilaluminioxano (MAO) utilizado como cocatalisador (Witco, 5,21% em peso total
de aluminio em tolueno, com aproximadamente 20% de trimetilaluminio — TMA)foi

empregado da forma como foi recebido.

Os gases, Etileno (White Martins Co.) e Argoénio (Air Liquide) foram
desoxigenados e secos através de coluna BTS (BASF) e peneira molecular ativa (3A) antes do

uso.

A vidraria utilizada foi mantida em estufa a 120°C por no minimo 5 horas e

resfriados sob véacuo antes de cada reacdo envolvendo compostos sensiveis ao ar e agua.

Andlises elementares foram realizadas na Central Analitica do 1Q-USP, sendo
apresentada a média de duas determinacdes independentes. Anéalises de ponto de fusdo dos
ligantes foram realizadas utilizando equipamento Melting Point M-565, Buchi, com taxa de
aguecimento de 0,5°C/min. Espectros de RMN 'H,*C e HSQC foram obtidos em
espectrometros Varian Inova 300 MHz Ultra Shielded, operando a 25°C (Central Analitica
IQ-UFRGS) e Varian 400 MHz WB Premium Shielded, operando a 25°C (Centro de
Tecnologia e Inovacdo Braskem). Anélises de infravermelho foram realizadas no
espectrometro Bruker Alpha-P, cuja intensidade dos picos foi classificada como: F — forte; m
— média; f — fraca. Andlises de DSC e TG/DTG dos polimeros obtidos foram realizadas em
modulo DSC 1 STAR® da Mettler Toledo no 1Q-UNESP (Universidade Estadual Paulista
“Julio de Mesquita Filho”) de Araraquara-SP. As analises de cromatografia gasosa foram

realizadas em equipamento Agilent 7890A com coluna Petrocol DH especifica para analise
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detalhada de hidrocarbonetos (recheio com poli-dimetilsiloxano), utilizando como padréo

interno ciclohexano.

4.2. SINTESE DOS LIGANTES TRIDENTADOS IMINA-TIOFENO

2-fenoxi-N-((tiofeno-2-il)metileno)benzenamina (L1). A uma solugdo contendo tiofeno-2-
carboxialdeido (1,499, 13,3mmol) em etanol (30 mL) adicionou-se 2-fenoxianilina (2,71g,
14,6 mmol), juntamente com acido férmico (3 gotas). A solucdo resultante foi mantida sob
agitacdo por 72 horas a 60°C. Decorrido este tempo, o solvente foi evaporado e o sélido
lavado com hexano (10 mL em etapa Unica) e éter etilico (30 mL em duas etapas). Sucessivas
lavagens foram realizadas até comprovacéo de purificacdo por analise de RMN *H. O sélido
foi seco sob vacuo por 12 h. O ligante L1 foi obtido como um sélido marrom claro.
Rendimento: 3,389 (91%). RMN'H (CDCls, 25°C, 400 MHz, 7,26 ppm): 8,57 (1H,s CH
imina); 7,45 (2H, dd CH Ph); 7,40 (2H, dd CH Ph); 7,29 (1H, d CH Ph); 7,16 (3H, m CH Ph e
tiofeno); 7,02 (5H, m CH Ph e tiofeno). RMN **C (CDCls, 25°C, 100 MHz, 77,16 ppm):
154,87 (CH=N); 132,29 (CH Ph); 130,73(CH Ph); 129,62(CH tiofeno); 127,69(CH tiofeno);
126,68(CH tiofeno); 124,67(CH Ph); 122,66(CH Ph); 122,05(CH Ph); 121,05(CH Ph);
117,99(CH Ph); IV (cm™) 1607 (M)v(c=n)- Andlise elementar: CHN esperado — C: 73,09%, H:
4,69%, N: 5,01%; CHN obtido — C: 72,72%, H: 4,61%, N: 5,02%. Ponto de fuséo: 91,3°C.

N-(2-((tiofeno-2-il)metilenoaminio)etil)benzenamina (L.2). Esse composto foi preparado de
acordo com o método descrito na sintese do ligante L1 utilizando tiofeno-2-carboxaldeido
(6,0g, 53,5 mmol) e N-feniletileno-diamina (8,01g, 58,9 mmol). A mistura reacional foi
agitada por 24h a 35°C. Apoés a evaporagdo do solvente obteve-se um sélido de coloragdo
amarela. Rendimento: 10,97g (89%). RMN *'H (DMSO, 25°C, 400 MHz, 2,50 ppm): 8,46
(1H, s CH=N); 7,10 (2H, d CH Ph); 7,06 (1H, d CH Ph); 6,59 (2H, m CH Ph); 6,55 (2H, m
CH tiofeno); 5,50 (1H,s CH Ph); 3,23 (2H, t CH,), 2.93 (2H, t CH.). RMN *3C (DMSO0, 25°C,
100 MHz, 39,52 ppm): 166,29 (CH=N); 148,34(CH Ph); 129,00(CH Ph); 116,10(CH tiofeno);
112,17(CH tiofeno); 41,33 (CH,); 38,18(CHy). IV (cm™): 1572 (F)v(c=n). Analise elementar:
CHN esperado — C: 67,79%, H: 6,13%, N: 12,16%; CHN obtido — C: 61,60%, H: 6,90%, N:
14,06%. Ponto de fuséo: 72,4°C.
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2-fenoxi-N-((tiofeno-2-il)metileno)etanamina (L3). Esse composto foi preparado de acordo
com o método descrito na sintese do ligante L1 utilizando tiofeno-2-carboxaldeido (1,469,
13,0 mmol) e 2-feniletilamina (1,969, 14,3 mmol). A mistura reacional foi agitada por 24h a
35°C. Apds a evaporacdo do solvente obteve-se um solido de coloragdo marrom escura.
Rendimento: 2,65g (88%). RMN *H (CDCls, 25°C, 400 MHz, 7,26 ppm): 8,22 (1H, s CH=N);
7,31 (2H, d CH Ph); 6,98 (2H, m CH Ph e tiofeno); 7,29 (1H, d CH Ph); 6,90 (1H, d CH Ph);
6,88 (1H, d CH tiofeno); 6,13 (1H, dd CH tiofeno); 4,06 (2H, t CHy); 3,73 (2H, t CH,). RMN
3C (CDCls, 25°C, 100 MHz, 77,16 ppm): 161,41 (CH=N); 129,80 (CH Ph); 121,49 (CH Ph);
114,56 (CH tiofeno); 66,60 (CH,); 37,73(CH,). IV (cm™): 1597 (M)v(c=n). Analise elementar:
CHN esperado — C: 67,50%, H: 5,66%, N: 6,06%; CHN obtido — C: 65,52%; H: 6,68%; N:
8,43%. Ponto de fuséo: 75,6°C.

2-fenoxi-N-((5-feniltiofeno-2-il)metileno)benzenamina (L4). Esse composto foi preparado
de acordo com o método descrito na sintese do ligante L1 utilizando 5-feniltiofeno-2-
carboxaldeido (0,907g, 4,82 mmol) e 2-fenoxianilina (0,982g, 5,30 mmol). A mistura
reacional foi agitada por 24h a 35°C. Apds a evaporacdo do solvente obteve-se um solido de
coloragdo amarela. Rendimento: 1,54g (90%). RMN *H (CDCls, 25°C, 400 MHz, 7,26 ppm):
8,55 (1H, s CH=N); 7,65 (2H, d CH Ph); 7,62 (2H, d CH Ph); 7,35 (5H, m CH Ph); 7,17 (2H,
d CH Ph); 7,15 (2H, m CH Ph); 7,02 (1H, d CH tiofeno); 6,99 (1H, d CH tiofeno); 6,96 (1H, d
CH tiofeno). RMN **C (CDCls, 25°C, 100 MHz, 77,16 ppm): 154,57 (CH=N); 138,61 (CH
Ph); 137,41 (CH Ph); 133,18 (CH Ph); 129,69 (CH Ph); 129,51 (CH Ph); 129,19 (CH Ph);
129,00 (CH Ph); 128,43 (CH Ph); 126,42 (CH Ph); 126,03 (CH Ph); 124,52 (CH Ph); 123,48
(CH Ph); 120,92 (CH tiofeno); 117,91 (CH tiofeno); 117,12 (CH tiofeno). IV (cm™): 1605
(M)v(c=n). Anélise elementar: CHN esperado — C: 77,72%, H: 4,82%, N: 3,94%; CHN obtido
—C: 77,21%; H: 4,72%; N: 3,61%. Ponto de fusdo: 129,7°C.

N-(2-((5-feniltiofeno-2-il)metilenoamino)etil)benzenamina (L5). Esse composto foi
preparado de acordo com o método descrito na sintese do ligante L1 utilizando 5-feniltiofeno-
2-carboxaldeido (0,907g, 4,82 mmol) e N-feniletileno-diamina (0,722g, 5,30 mmol). A
mistura reacional foi agitada por 24h a 35°C. Ap0s a evaporacdo do solvente obteve-se um
s6lido de coloracdo marrom clara. Rendimento: 1,29g (87%). RMN *H (DMSO, 25°C, 400
MHz, 2,50 ppm): 8,55 (1H, d CH=N); 7,07 (2H, d CH Ph); 6,58 (2H, d CH Ph); 6,55 (2H,
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ddCH Ph); 6,01 (6H, m CH Ph e tiofeno) 3,23 (2H, t CH,); 2,92 (2H, t CH,). RMN **C
(DMSO, 25°C, 100 MHz, 39,52): 166,64 (CH=N); 148,72 (CH tiofeno); 129,37 (CH Ph);
116,48 (CH Ph); 112,55 (CH Ph); 41,70 (CH,); 38,50 (CH,). IV (cm™): 1548 (F)v(c=n).
Analise elementar: CHN esperado — C: 74,47%, H: 5,92%, N: 9,14%; CHN obtido — C:
62,92%; H: 7,07%; N: 13,31%. Ponto de fusdo: 123,1°C.

4.3. SINTESE DOS PRE-CATALISADORES DE CROMO CONTENDO
LIGANTES IMINA-TIOFENO

[CrClI3(L1)] (PC1) Uma solucédo do ligante L1 (0,1676g, 0,600 mmol) em THF (10 mL) foi
adicionada, gota a gota e sob agitacdo, a uma solucdo de [Cr(THF);Cl3] (0,2044g; 0,545
mmol) em THF seco (15 mL). A solucéo resultante foi agitada por 3 h a 30°C. Decorrido este
tempo, o solvente foi evaporado, o sélido resultante, lavado com pentano (30 mL em duas
etapas) e éter etilico (20 mL em duas etapas) e seco sob véacuo por 12 h. O complexo PC1 foi
obtido como um sélido verde oliva. Rendimento: 0,1932g (81%). IV (cm™): 1625 (M)vc=n).
Andlise elementar: CHN esperado — C: 46,65%, H: 2,99%, N: 3,20%; CHN obtido — C:
47,06%; H: 4,49%; N: 2,69%.

[CrCl3(L2)] (PC2).Este composto foi preparado de acordo com o método descrito na sintese
do catalisador PC1 utilizando [Cr(THF)3Cl3] (0,2044g; 0,545 mmol) e L2 (0,1380g, 0,600
mmol). O complexo PC2 foi obtido como um s6lido verde escuro. Rendimento: 0,1669¢
(79%). IV (cm™): 1593 (M)vc=n). Analise elementar: CHN esperado — C: 40,17%, H: 3,63%,
N: 7,21%; CHN obtido — C: 39,51%; H: 5,52%; N: 6,83%.

[CrClI3(L3)] (PC3).Este composto foi preparado de acordo com o método descrito na sintese
do catalisador PC1 utilizando [Cr(THF)3Cls] (0,2044g; 0,545 mmol) e L3 (0,1386g, 0,600
mmol). O complexo PC3 foi obtido como um sélido rosa. Rendimento: 0,1657g (78%). IV
(cm™): 1615 (M);v(c=n). Analise elementar: CHN esperado — C: 40,07%, H: 3,36%, N: 3,59%;
CHN obtido — C: 36,88%; H: 5,43%; N: 5,56%.
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[CrCl3(L4)] (PCA4). Este composto foi preparado de acordo com o método descrito na sintese
do catalisador PC1 utilizando [Cr(THF)sCls] (0,2044g; 0,545 mmol) e L4 (0,2129g, 0,600
mmol). O complexo PC4 foi obtido como um sélido laranja. Rendimento: 0,2306g (80%). IV
(cm™): 1631 (M)v(c=n)- Analise elementar: CHN esperado — C: 53,76%, H: 3,33%, N: 2,73%;
CHN obtido — C: 50,74%; H: 5,02%; N: 4,28%.

[CrClI3(L5)] (PC5).Este composto foi preparado de acordo com o método descrito na sintese
do catalisador PC1 utilizando [Cr(THF)3Cls] (0,2044g; 0,545 mmol) e L5 (0,1836g, 0,600
mmol). O complexo PC5 foi obtido como um solido rosa escuro. Rendimento: 0,19469
(77%). IV (cm™): 1593 (M)v(c=n). Analise elementar: CHN esperado — C: 49,10%, H: 3,90%,
N: 6,03%; CHN obtido — C: 43,57%; H: 5,62%; N: 7,67%.

[Cr(CO)s3(L1)] (PC6). Uma solucéo do ligante L1 (0,1836g, 0,600 mmol) em acetonitrila (10
mL) foi adicionada, gota a gota e sob agitacdo, a uma solucdo de [Cr(CO)3(CH3CN);]
(0,1198¢g; 0,545 mmol) em acetonitrila (15 mL). A solucdo resultante foi deixada sob refluxo
por 12 h. Decorrido este tempo, o solvente foi evaporado, o solido resultante, lavado com
pentano (2 x 15 mL) e éter etilico (2 x 10 mL) e seco sob vacuo por 12 h. O complexo PC6
foi obtido como um sélido verde oliva. Rendimento: 0,1665g (73%). IV (cm™): 1873
(F)v(c=0); 1847 (F)v(c=0); 1820 (F)v(c=0); 1631 (m)v(c=n). Analise elementar: CHN esperado —
C: 57,83%, H: 3,15%, N: 3,37%; CHN obtido — C: 44,46%; H: 4,90%; N: 2,05%.

Cr(CO)3(L2)] (PC7). Este composto foi preparado de acordo com o método descrito na
sintese do catalisador PC6 utilizando [Cr(CO)3;(CH3CN);s] (0,1198g; 0,545 mmol) e L2
(0,1380g, 0,600 mmol). O complexo PC7 foi obtido como um sélido verde claro.
Rendimento: 0,1506g (75%). IV (cm™): 1891 (F)v(c=o); 1867 (F)v(c=0); 1841 (F)v(c=0); 1629
(M)vc=n). Analise elementar: CHN esperado — C: 52,45%, H: 3,85%, N: 7,65%; CHN obtido
—C:42,60%; H: 5,19%; N: 13,74%.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS LIGANTES IMINA-TIOFENO

Os ligantes do tipo imina-tiofeno foram sintetizados via reacdo de condensacgéo
entre uma amina primaria e um aldeido, utilizando etanol como solvente (Esquema 1). Os
ligantes foram obtidos como sélidos de coloracdo variando entre o amarelo e marrom escuro,
com rendimentos expressivos compreendidos na faixa de 87% a 91% e caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia de RMN de *H, **C e HSQC,

analise elementar e ponto de fusdo.

EtOH ﬂ
zNH, + o A ) — > | NS R

s
s~ R 60°C, 72 h
L1-L5

H
CH, N._CH,
L1:22©: iR H L2:Z:©/ 'R:H
(0}

Ph

O._CH, CH,
L3:Z:©/ ;R H L4:Z:©: :R: Ph
(¢}

H |

N._CH, Ph
L5:Z= ©/ ; R: Ph

Esquema 1 - Rota de sintese dos ligantes imina-tiofeno (L1-L5)

Os espectros de RMN 'H comprovam a formacdo dos ligantes considerando,
principalmente, a presenca de um singleto na regido de 8,22 — 8,57 ppm referente ao H
pertencente ao carbono da imina em detrimento do sinal caracteristico do aldeido que é
observado em 9,86 ppm. Da mesma forma, o grupo funcional imina também pode ser
confirmado nos espectros de RMN **C{*H}, observando-se o pico caracteristico na regiéo
entre 154,11 — 166,83 ppm.

Através do uso da técnica espectroscopia heteronuclear HSQC (Heteronuclear

single quantum coherence spectroscopy), a qual detecta correlagdes entre diferentes tipos de

30



nacleos separados por uma ligacdo, observou-se que ha diferencas entre os ambientes

quimicos nos quais esse grupo esta inserido em cada um dos ligantes (Tabela6).

Tabela6 — Deslocamentos quimicos atribuidos ao singleto e ao carbono da imina que

caracterizam a formacéo do ligante ap0s a reacdo de condensagdo entre a amina primaria e o

aldeido.
HSQC NMR
Ligantes  'H (ppm)  "*C (ppm)
L1 8,57 154,87
L2 8,43 166,83
L3 8,22 161,50
L4 8,53 154,11
L5 8,41 166,59

Tal fator, exerce influéncia na densidade eletronica que é transferida ao centro
metalico, relacionando-se diretamente ao estado de oxidacdo do metal cromo na espécie ativa

que atua no processo de insercao dos mondmeros durante a reacéo de oligomerizacao.”’

5.2. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS DE CROMO (Il1)
CONTENDO LIGANTES IMINA-TIOFENO

A reacdo do [Cr(THF)3Cl3] com 1 equivalente dos ligantes (L1-L5) em THF a
temperatura ambiente resultou na formacdo dos complexos PC1-PC5 como solidos verdes,
laranja ou rosa em bons rendimentos (73-81%) (Esquema 2), sendo 0s mesmos caracterizados
por espectroscopia na regido do infravermelho e analise elementar (CHN). Estes complexos
apresentam baixa estabilidade, decompondo-se rapidamente quando expostos ao O, e H,O.

Como esperado, esses compostos apresentaram natureza paramagnética.
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|\ Cr(thf)sCls CI\ N

THF, 3 h, 25°C NG
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Cr— [ Cr ~
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Cl H-N ¢ o”
PCL PC2 PC3

/ﬁ /

C| S /C| S /
Ph

@ Gi—~c [ /Cr\cn

b4 L

PC4 PC5

Esquema 2 - Rota sintética adotada para a sintese dos complexos de cromo contendo ligantes
imina-tiofeno(PC1-PC5).

Os espectros na regido do infravermelho dos complexos PC1-PC5 apresentam
bandas caracteristicas dos ligantes imina e o deslocamento destas sugerem coordenacdo destes
frente ao centro metélico de cromo(lll). Entre as bandas de estiramentos ativas na regido do
infravermelho e presentes nos ligantes e nos complexos de cromo, as frequéncias vibracionais
do grupamento C=N sdo caracterizadas como uma das mais importantes e informativas,sendo

desta forma listadas na Tabela?.
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Tabela7 — Bandas de estiramento v(c=n) presentes nos ligantes e nos complexos de cromo.

Estiramentos 1V vc-y,

Ligantes Complexo Av (cm™)
L1 1607 PC1 1625 18
L2 1572 PC2 1593 21
L3 1597 PC3 1615 18
L4 1605 PC4 1631 26
L5 1548 PC5 1593 45

Os dados relacionados as frequéncias de estiramento acima apresentados sugerem
fortemente que a densidade eletrénica foi alterada ap6s a coordenacdo do grupo imina ao
centro metalico de cromo. A regido onde o estiramento v(c-ny absorve depende de uma série
de fatores, dentre os quais se destaca a natureza do grupo substituinte. Em um sistema
conjugado com atomos de carbono e nitrogénio do tipo R,C=NR, a ligacdo C=N absorve em
menor nimero de onda compreendido na regido entre 1657-1631 cm™. A presenca de um
substituinte em um anel fenila, por exemplo um halogénio, diminui a conjugagdo, o que

aumenta a frequéncia de estiramento da ligagdo C=N.>"%%!

Portanto, diante destas informacdes, entende-se que o deslocamento da frequéncia
de vibracdo deste estiramento C=N para valores maiores nos complexos, reforcam a
afirmacdo da coordenacdo do atomo de nitrogénio com o metal cromo, pois essa ligacdo causa

uma menor conjugac¢éo no grupo C=N.

5.3. REACOES DE OLIGOMERIZACAO DE ETILENO EMPREGANDO OS
COMPLEXOS CATALITCOS DE CROMO (PC1 - PC5)

A oligomerizacgéo de etileno empregando os complexos PC1-PC5foi avaliada em
tolueno e empregando metilaluminoxano (MAQO) como cocatalisador.Estudos iniciais
realizados a 80°C, 20 bar de etileno e razdo molar [Al]}/[Cr] de 300 revelam que estes sistemas
cataliticos PC1-PC5/MAOQO séo ativos para oligomerizagdo de etileno.Os resultados s&o

apresentados na Tabela8.

O sistema catalitico empregando PC2 apresentou a maior atividade catalitica
(7,6x10*h™), sendo, aproximadamente, 2 vezes mais ativo do que o sistema PC3 cuja
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atividade catalitica foi de 3,9x10°h™. A ordem decrescente de atividade observada
comprando-se os complexos PC1-PC5 é dada por: PC2>PC3>PC1>PC4>PC5.

Nesta etapa, dois complexos se destacaram pelo desempenho frente aos demais:
(HPC2 e (ii) PC3, os quais apresentam seletividade mais elevadas para buteno e hexeno, além
de expressivos resultados de o-seletividade para buteno-1, hexeno-1 e octeno-1. Sendo que
PC2 apresenta 0s melhores resultados: a-seletividade para as fracbes C4-Ciode

aproximadamente 99,4%.
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Tabela8 — Resultados das reac6es de oligomerizacao de etileno empregando os complexos PC1-PC5.

Distribuigio dos oligbmeros (% em massa)

: ca c6 cs c10 c12
Entrada Catahsa:ﬂnr Mzssa de Massa de PE(g) FR [1D"_h'l] Cla+
(kmeol) produto (g) (a-c8) (a-C6) (a-€8) (a-C10) (a-C12)
20,0 12,8 9,7 13,0 10,6 33,9
1 PC1 2,54 0,021 2,2
(94,7) (92,4) (82,9) (43,4) (40,2)
63,3 19,0 6,3 2,4 1,1 7,9
2 PC2 6,56 0,046 76
(99,2) (99,6) (99,3) (99,3) (99,4)
45,8 16,8 7,5 42 5,1 20,7
3 PC3 3,02 0,038 3,9
(92,8) (94,2) (90,1) (74,1) (66,2)
16,5 18,5 16,1 141 11,5 23,6
5 PC4 1,02 0,091 0,7
(55,4) (53,8) (63,0) (61,6) (59,1)
15,3 17,3 17,6 16,6 11,2 22,0
6 PC5 0,67 0,035 0,5

(69,4)  (894)  (88,3)  (78,6)  (88,6)

Condicdes reacionais: reator Parr, 40 mL tolueno, 10 umol de catalisador, [Al]/[Cr]: 300, tempo de reacdo: 15 minutos, pressdo de etileno: 20 bar, temperatura
do reator: 80°C. Os resultados apresentados sdo representativos de experimentos em duplicata. A frequéncia de rotacdo (mol de etileno convertido por mol de Cromo por
hora) foi determinada fazendo uso de Cromatografia Gasosa. C,, representa porcentagem de olefinas com n &tomos de carbono e a- C, representa a porcentagem de
oligbmeros terminais na fragcdo C,. A pré-ativacdo do complexo de Cr foi realizada com MAO sob atmosfera de etileno (1 bar) por 10 minutos. A reacao foi iniciada apos a
pressurizacao do reator com etileno (20 bar). Todas as atividades cataliticas, neste trabalho, sdo expressas como frequéncia de rotacdo (FR) do monémero etileno, onde: [(mol
de etileno oligomerizado) , (mol do metal)™, h™].
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Os resultados evidenciam que o desempenho nas reacdes de oligomerizacdo de
etileno é fortemente influenciado pela estrutura do ligante imina-tiofeno coordenado ao centro

metalico (Figura 17).

Distribuicdo de oligomeros
(% em massa)

©
©
wn
©
=
£
o
3

PC3

Catalisadores

w— C4 e (CO W CS wew C]0) W (C]) e (C14+

Figura 17 — Atividade catalitica dos complexos PC1-PC5 (80°C, 10 um de catalisador, 20
bar de etileno e razdo molar [Al]/[Cr] de 300).

Quando se confronta os valores de FR apresentados pelos complexos que
diferenciam-se apenas pela presenca do grupo fenila na posicdo R do grupamento tiofeno
(PC1 x PC4 ePC2 xPC5), observa-se que a presenca deste grupo promove uma diminuicao
na atividade catalitica em ambos os casos. Tal comportamento pode estar relacionado tanto ao
impedimento estérico do sitio ativo exercida pela fenila, como também pela capacidade
retiradora de elétrons, afetando, diretamente, a densidade eletronica no centro metalico,
deixando-o ligeiramente com menor poder de retrodoagdo durante a interagdo com moléculas
etileno.No caso de PC2 e PC3, os resultados de atividades sugerem que a presenca do grupo
HNPh em PC2 induz uma maior estabilidade para espécie ativa com relagdo ao grupo OPh
presente em PC3.

No mesmo sentido, ao comparar os resultados apresentados pelos complexos PC1
e PC3 observa-se que a presenca da fenila (estrutura com maior rigidez) entre o0s

heteroatomos O e N conduz a diminuicdo da atividade do sistema catalitico e atua fortemente
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na distribuicdo de oligdmeros formados na reacdo, proporcionando maior producdo das

fragcdes de maior peso molecular.

O efeito da densidade eletronica exercida pelos ligantes no centro metalico
mostra-se bastante influente no comportamento de distribuicdo das olefinas produzidas,
porém comparando-se PC4 e PC5, ambos possuindo o grupo fenila na posicdo R do
grupamento tiofeno, é possivel observar que a mudanca do ambiente quimico sob o qual o
centro metalico esta sujeito devido a alteracdo do grupo L exerceu pouco influéncia na
distribuicdo dos produtos gerados. Neste caso, o efeito do impedimento estérico mostra-se

mais expressivo sobressaindo-se ao efeito eletronico.

Focando-se na a-seletividade apresentadas pelos sistemas cataliticos empregando
os complexos PC1-PC5 é possivel notar que tanto o efeito eletrénico quanto o efeito estérico
exercem influéncia na distribuicdo de oligbmeros produzidos. Comparando-se 0s resultados
apresentados por PC1, PC2 e PC3 onde somente o ambiente quimico do centro metalico foi
alterado, observa-se pequena variacdo para as fragdes de buteno-1 e hexeno-1. Para as fragoes
de maior peso molecular o efeito eletrébnico é mais pronunciado. Focando-se nos resultados
apresentados pelos complexos PC4 e PC5 é possivel visualizar que o efeito estérico exerce
grande influéncia, conduzindo as baixas respostas de a-seletividade, em resposta a0 aumento

da dificuldade na adequada insercdo do monémero na cadeia em crescimento.
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5.4. OTIMIZACAO DAS CONDICOES REACIONAIS UTILIZANDO O
COMPLEXO [CrCl5(L2)] (PC2)

Por apresentar maior FR e os melhores resultados de a-seletividade, o pré-
catalisador PC2 foi escolhido para compor o escopo do estudo de otimizacdo das condicoes
reacionais, avaliando a influéncia da temperatura de reacdo, da razdo molar [Al}/[Cr]e do
tempo de reacdo na oligomerizacdo de etileno.E importante salientar que apenas uma variavel

foi alterada por vez em cada reacdo deste estudo de otimizacdo (Tabela9).

Variando a temperatura de reacdo observou-se a tendéncia de aumento da
atividade catalitica, partindo de 60°C até 80°C, seguido de queda para 100°C. Em relacéo a
seletividade, pode-se visualizar a influéncia da temperatura, ocasionando queda para as
reacOes realizadas em 60°C e 100°C. O impacto na seletividade das fracGes de oligdbmeros
ndo foi tdo pronunciado, quanto aquela visualizada na a-seletividade (Figura 18). Esses
efeitos podem estar associados a decomposicdo parcial das espécies ativas que resultam em
perda da seletividade, a reducdo do Cr (I11), aléem da menor solubilidade do etileno em altas

temperaturas.®*
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Tabela9 - Reacdes de otimizacdo com o pré-catalisador PC2.

Distribuicao dos oligdmeros (% em massa)

Temperatura do Massa de Massa de PE Ca Cé6 Cc8 C10 C12

Entrada o [Al/Cr] Tempo (min) FR (10%.h) C14+
reator (°C) produto (g) (e) (a-C4) (a-C6) (a-C8) (a-C10) (a-C12)
58,4 17,2 5,3 1,9 3,0 14,2
1 60 300 15 2,76 0,042 3,2
(84,5) (86,5) (84,1) (86,5) (81,5)
63,3 19,0 6,3 2,4 1,1 7,9
2 80 300 15 6,56 0,046 7,6
(99,2) (99,6) (99,3) (99,3) (99,4)
59,4 14,9 5,8 1,6 6,1 12,2
3 100 300 15 4,40 0,049 51
(76,3) (73,1) (79,5) (73,2) (56,0)
68,5 13,5 4,3 1,3 1,4 11,0
4 80 200 15 4,87 0,041 54
(84,7) (86,9) (84,3) (87,6) (85,7)
63,3 19,0 6,3 2,4 1,1 7,9
5 80 300 15 6,56 0,046 7,6
(99,2) (99,6) (99,3) (99,3) (99,4)
65,4 17,8 5,4 2,5 1,9 7,1
6 80 400 15 6,93 0,043 8,0
(89,7) (89,9) (88,5) (87,9) (91,3)
43,1 11,4 12,3 7,6 8,5 17,1
7 80 1000 15 2,32 0,047 2,1
(65,7) (61,5) (63,8) (57,9) (73,6)
64,6 17,7 6,1 2,2 1,2 8,2
8 80 300 5 5,39 0,042 9,9
(99,3) (99,4) (99,3) (99,1) (98,9)
65,7 16,6 5,9 2,5 1,3 8,0
9 80 300 10 6,11 0,041 8,3
(99,1) (99,3) (99,2) (99,1) (98,6)
63,3 19,0 6,3 2,4 1,1 7,9
10 80 300 15 6,56 0,046 7,6
(99,2) (99,6) (99,3) (99,3) (99,4)
63,6 18,6 6,5 1,7 1,3 8,4
11 80 300 30 6,83 0,043 3,9

(89,6) (81,3) (83,2) (84,7) (82,7)

CondicOes reacionais: reator Parr, 40 mL tolueno, 10 pumol de catalisador e pressdo de etileno: 20 bar.Os resultados apresentados sdo representativos de
experimentos em duplicata. A frequéncia de rotacdo (mol de etileno convertido por mol de Cromo por hora) foi determinada fazendo uso de cromatografia gasosa. C,
representa porcentagem de olefinas com n atomos de carbono e a- C, representa a porcentagem de oligdmeros terminais na fragdo C,. A pré-ativacdo do complexo de Cr foi
realizada com MAO sob atmosfera de etileno (1 bar) por 10 minutos. Todas as atividades cataliticas, neste trabalho, sdo expressas como frequéncia de rotacdo (FR) do

monoémero etileno, onde: [(mol de etileno oligomerizado) , (mol do metal)™, h™'].
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Figura 18-Influéncia da temperatura no desempenho catalitico do complexo PC2.
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Sao dois os papéis do cocatalisador nas reacfes de oligomerizacdo: (i) ativacdo
das especies cataliticas e (ii) eliminar as impurezas que podem envenenar o complexo
catalitico. Investigando a razdo molar [Al]/[Cr], verificou-se influéncia direta deste parametro
sobre o desempenho do sistema catalitico PC2/MAOQO. A respeito da atividade catalitica,
observa-se que o cocatalisador exerce efeito positivo elevando o valor de FR até razdo molar
[Al]/[Cr]de 400 no sistema reacional, a partir da qual observa-se uma diminuigéo da atividade
catalitica (Figura 19). Comportamento semelhante é observado em relacdo aa-seletividade do
complexo PC2 variando a razdo molar. A partir da mesma faixa de razdo [AI])/[Cr] no
sistema, observa-se diminui¢do nos valores de a-seletividade. Ambos os efeitos podem estar
correlacionados com o envenenamento catalitico pela elevada concentracdo de MAO no meio
reacional. Nao se pode descartar a possibilidade de que elevadas concentracées de MAO no
sistema catalitico podem levar a descoordenacdo de heterodtomos com o centro metélico.
Neste caso o efeito observado seria 0 mesmo. Em relacdo a distribuicdo das fracGes de
oligbmeros nenhuma influéncia foi observada variando-se a razdo molar [Al]/[Cr] (Figura
19).

Variando o tempo de reagdo, observa-se que o aumento do tempo de reacdo
promove a desativacdo gradativa do catalisador, refletindo diretamente sobre a atividade
catalitica, que decai ao longo do tempo como mostrado na Figura 20. Por exemplo a FR
encontrada para 5 min de reacdo foi de 9,9 x 10* h™ enquanto que a 30 minutos a mesma
diminui para 3,9 x 10* h™. Em relacfo a a-seletividade, observa-se que até 15 minutos de
reacdo os resultados sdo semelhantes, porém dobrando o tempo de reacdo para 30 minutos a
a-seletividade do sistema decai, favorecendo o aumento na reacdo de isomerizacdo de
olefinas internas. Esses resultados combinados, indicam que as espécies ativas sdo geradas
imediatamente quando em contato com o cocatalisador, as quais sdo desativadas,
parcialmente, ao longo do tempo de reacdo.®® Em relacdo a distribuicdo das fracBes de
oligdbmeros nenhuma influéncia foi observada com o aumento do tempo de reacdo (Figura
20).
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Figura 19-Influéncia da razdo molar [Al]/[Cr] no desempenho catalitico do complexo PC2.
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Figura 20—-Influéncia do tempo de reacdo no desempenho catalitico do complexo PC2.
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5.5. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS DE CROMO (0)
CONTENDO LIGANTES IMINA-TIOFENO

A reacdo do [Cr(CO)3(CH3CN)3s] com 1 equivalente dos ligantes L1 e L2 em
acetonitrila sob refluxo resultou na formacéo dos complexos PC6 e PC7 como sélidos verdes
e bons rendimentos, 73% e 75% respectivamente (Esquema 3), sendo 0S mesmos
caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho e andlise elementar (CHN).
Estes complexos apresentam baixa estabilidade, decompondo-se rapidamente quando
expostos ao O, e H,O. Esses compostos, assim como 0s anteriores, apresentam natureza

paramagnetica.

=N
ﬂ CI(ACN)3(CO), ( _(Oc,y CO
Z/N\ S R L Cr< L

ACN, 12 h, refluxo L 7o

L1-L2 R pce-pc7

@ / ~co [/Cr\co
@ Hé\j Cco

PC6 PC7

Esquema 3 - Rota sintética adotada para a sintese dos catalisadores de cromo
contendo ligantes imina-tiofeno(PC6-PC7).

Os espectros na regido do infravermelho dos complexos PC6 e PC7 apresentam
bandas caracteristicas dos ligantes imina-tiofeno, sugerindo coordenacdo destes frente ao
centro metalico de cromo(0). Assim como, ndo apresentaram bandas de estiramentos
caracteristicas de tripla ligacdo de carbono, indicando que ndo ha moléculas de acetonitrila

coordenadas ao atomo de cromo de ambos os complexos. Entre as bandas de estiramento
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ativas na regido do infravermelho e presentes nos ligantes e nos complexos de cromo, as
frequéncias vibracionais do grupamento C=N sdo caracterizadas como uma das mais

importantes e informativas, sendo desta forma listadas na Tabelal0.

Tabelal0 — Bandas de estiramento v(c-n presente nos ligantes L1 e L2 e nos complexos PC6
e PC7.

Estiramentos IV vy

Ligantes Complexo Av (cm'l)
L1 1607 PC6 1631 24
L2 1572 PC7 1629 57

Os dados relacionados as frequéncias de estiramento apresentados na TabelalO
sugerem fortemente que a densidade eletronica foi alterada apds a coordenacdo do grupo
imina ao centro metélico cromo. Portanto, diante dessas informacGes e da discussdo anterior
elaborada para os complexos PC1-PC5, entende-se que o deslocamento das frequéncias de
vibracdo desse estiramento C=N para valores maiores nos complexos, reforcam a afirmacéo
da ligacdo do atomo de nitrogénio com o metal cromo, causando uma menor conjugacao no

grupo C=N.

5.6. REACOES DE OLIGOMERIZACAO DE ETILENO EMPREGANDO OS
COMPLEXOS CATALITCOS DE CROMO (PC6 — PC7)

Com o intuito de observar os efeitos resultantes da modificacdo dos grupos
ligados diretamente ao metal cromo e da alteragcdo do estado de oxidacdo do centro metalico

reacOes de oligomerizagdo com os complexos PC6 e PC7 foram realizadas (Tabelall).

Para o estudo foram realizadas comparacOes entre os complexos PC1 e PCS6,
assim como, PC2 e PC7, por serem contratipos que possuem as mesmas estruturas de ligantes

coordenados ao centro metalico.
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Tabelall — ReacOes de oligomerizacdo de etileno empregando os complexos PC6-PC7.

Distribui¢cao dos oligomeros (% em massa)

Catalisador Massa de 4,1 c4 c6 c8 C10 C12
Entrada | dut Massade PE(g) FR(10%.h™) Cl4+
(kmol)  produto (g) (a-C4)  (a-C6) (0-C8) (0-C10) (@-C12)
5,7 3,0 1,8 5,9 13,7 70,1
1 PC6 1,45 0,044 1,7
(44,1) (52,5) (54,0) (69,0) (48,0)
18,5 20,1 20,5 16,6 11,2 13,1
2 PC7 3,57 0,056 4,3

(79,4) (89,7) (88,6) (79,6) (88,9)

Condic0es reacionais: reator Parr, 40 mL tolueno, 10 pumol de catalisador, [Al}/[Cr]: 300, tempo de reagdo: 15 minutos, presséo de etileno: 20 bar, temperatura

do reator: 80°C. Os resultados apresentados sdo representativos de experimentos em duplicata. A frequéncia de rotagdo (mol de etileno convertido por mol de Cromo por

hora) foi determinada fazendo uso de Cromatografia Gasosa. C,, representa porcentagem de olefinas com n &tomos de carbono e a- C, representa a porcentagem de

oligdbmeros terminais na fragdo C,. A pré-ativacdo do complexo de Cr foi realizada com MAO sob atmosfera de etileno (1 bar) por 10 minutos. A reacéo foi iniciada ap6s a

pressurizacdo do reator com etileno (20 bar). Todas as atividades cataliticas, neste trabalho, sdo expressas como frequéncia de rotacdo (FR) do mondmero etileno (turnover

frequencies - TOFs), onde: [(mol de etileno oligomerizado) , (mol do metal)™, h™].
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Comparando os complexos contratipos PC1 e PC6 observa-se que a substituicao
do ligante direto cloreto (CI) pelas carbonilas (CO) desfavoreceu o desempenho catalitico do
segundo complexo. Em relacdo ao apresentado por PC1, tanto a atividade catalitica quanto a
a-seletividade na distribuicdo das olefinas apresentadas por PC6 foram menores. No mesmo
sentido, a distribuicdo de oligdbmeros produzidos por PC6 foi prejudicada, aumentando a

producéo das fragdes Cy4 € superiores (Figura 21).

Distribuicao de a-olefinas
(% em massa)

% em massa

Catalisadores

we— (0-C4) === (q-C6) W (0-C8) W= (qC10) we=(q-C12)

Distribuicdo de oligdmeros
(% em massa)

% em massa

Catalisadores

w— (4 e CO6 W (8 e (C]0 we—(C]? w—C]14+

Figura 21 — Comparacdo entre o desempenho catalitico apresentado pelos

complexos contratipos PC1 e PC6.
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Comportamento semelhante foi observado na comparacdo entre os complexos
PC2 e PC7, porém pronunciados com menor intensidade em relagdo ao par de complexos
analisados anteriormente. O desempenho apresentado pelo complexo PC7 foi menor nos trés
aspectos, atividade catalitica, a-seletividade e distribuicdo dos oligdmeros produzidos,

quando comparado ao desempenho catalitico apresentado pelo complexo PC2.

Distribuicao de a-olefinas
(% em massa)

% em massa

Catalisadores

w—((-C4) ww—(-CE) wm—((-C8) = ((-C1(0) e (-C12)

Distribuicao de oligomeros
(% em massa)

% em massa

Catalisadores

—C4 w——CO6 WM (CE W (]) Wew(C]) W—(CI14+

Figura 22 — Comparacdo entre o desempenho catalitico apresentado pelos

complexos contratipos PC2 e PC7.

De acordo com a classificacdo dos ligantes na série espectroquimica, apresentada
pela Teoria do Orbital Molecular, que ordena os ligantes de acordo com sua capacidade de
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variar a energia de estabilizagdo do campo cristalino, calculada pela degenerescéncia dos
orbitais t,y e e4 dos orbitais d do metal, denominada 10 Dq, os ligantes diretos Cl e CO
exibem comportamentos bastante distintos na interacdo com o centro metalico. O ligante
cloreto atua como n-doador, transferindo densidade eletronica para os orbitais atdmicos tpq do
metal, causando um decréscimo de 10Dq, sendo classificado como um caso de campo fraco,
onde favorece a alocagéo dos elétrons nos orbitais e4 frente ao pareamento nos orbitais tyg.
Entretanto, o ligante carbonila atua como z-receptor, aceitando densidade eletrdnica do centro
metalico por meio de retrodoacéo, causando elevacdo no 10Dq dos orbitais d degenerados do
metal, sendo classificado como um caso de campo forte, onde o pareamento dos elétrons nos
orbitais tog € favorecido. O caso de campo forte aloca os elétrons dos ligantes em um estado

de menor energia do que no caso de campo fraco, tornando o complexo mais estavel 2%’

Em ambos os pares comparados, PC1/PC6 e PC2/PC7 pode-se observar
tendéncia de aumento na producdo da fracdo de PE gerado durante a reacdo de
oligomerizacdo de etileno (Figura 23). Embora em nenhum dos casos atingiu-se os niveis de
9% e 5% de fracdo PE produzidos, respectivamente, pelos complexos PC4 e PC5 (ambos

contendo o grupo fenila como substituinte no grupamento tiofeno).

Proporcao de produtos gerados

® 9%

% PE produzido

C)
0
o}
et
[}
£
«©
0
©
L)
o
)
n
")
Ly
P

® 1% @ 1%
PC1 PC2 PC3 PCa4 PC5 PC6 PC7

* Massa de produto (g) ¥ Massade PE(g) ® % PE produzido

Figura 23— Porcentagem em massa de PE produzido por cada sistema catalitico

durante as reacOes de oligomerizacdo de etileno.
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5.7. CARACTERIZACAO DSC E TG/DTG DOS POLIETILENOS PRODUZIDOS
PELOS COMPLEXOS PC1-PC7

Os complexos PC1-PC7 produzem, além de oligdmeros, quantidades
consideraveis de polietileno. Neste sentido, andlises térmicas (DSC e TG/DTG) desses
materiais foram realizadas com o objetivo de analisar que tipo de PE esta sendo gerado por

cada complexo (Tabela 12).

Tabelal2 — Resultados de DSC dos polimeros gerados pelos sistemas cataliticos PC1-PC7.

DSC - Andlise do PE produzido por PC1-

PC7
10°C . min™ 20°C. min™
Amostras o Entalp~|a Crist. Transi¢do . Entalp~|a Crist. Transicdao
T, °C de fusdo , T, °C de fusdo ,
(%) Vitrea °C (%) Vitrea°C
(9/9) (J/9)

PC1 125 109,91 37 88 125 111,09 37 91
PC2 120 88,09 30 96 121 91,39 31 99
PC3 118 111,42 38 98 118 118,11 40 96
PC4 124 148,31 50 92 125 159,58 54 96
PC5 123 155,20 53 97 123 163,23 55 99
PC6 121 93,03 31 93 122 95,21 32 97
PC7 126 144,81 49 94 127 160,78 54 98

O valor padrdo de AH®, considerando polietileno 100% cristalino foi de 293 J/g,

foi utilizado como referéncia para o calculo da cristalinidade das amostras de PE analisadas.

Todos os sistemas produziram polimeros que apresentam transicdo vitrea e
temperatura de fusdo bastante definidas, portanto, sugerindo que sejam substancias semi-
cristalinas.Os diferentes valores de temperaturas de transi¢éo vitrea observados indicam que o
PE produzido por cada complexo apresenta distinto comprimento de cadeia, pois esta

propriedade fisica se relaciona diretamente com o aumento da temperatura de transicao vitrea.

Dentre os sete exemplares de PE produzidos, o produzido por PC3 se destaca
frente a sua baixa Tr (118°C). A diminuicdo da T; indica que, neste caso, poderia ter havido

incorporac&o de oligdmeros na cadeia principal, mas de acordo com a analise de RMN *C,
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foi possivel identificar que ndo houve incorporacdo das fracGes de oligdbmeros (Cq4, Cs, Cs €
superiores) produzidas na reacao.

A incorporacdo de unidades de buteno-1 na estrutura do polietileno leva a
formagdo de ramificagdes do tipo etila(CH,-CH3) na cadeia principal. Enquanto, a
incorporacdo de hexeno-1 e octeno-1, respectivamente formam ramificagcdes do tipo butila
(CH»-CHa-CH,-CHs) e hexila (CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CHa) %8,

Analisando o espectro de RMN **Capresentado pelas figuras 24 e 25 é possivel
visualizar que o PE gerado ndo é ramificado, devido a auséncia de pico em deslocamento
quimico na regido de 26,68 ppm e 38,13 ppm referentes ao carbono Br (branch) caracteristico
de ramificacdes na cadeia principal quando da incorporagéo de, respectivamente, buteno-1 e
hexeno-1 (e olefinas superiores).A auséncia de sinal na regido de 34,33 ppm referente ad” e
na regido 27,27 ppm P& demonstra que ndo houve a incorporacdo de buteno-1. Da mesma
forma, a auséncia de sinal na regido 34,90 ppm referente ad’e na regido 27,28 ppm P&
demonstra que ndo houve Cg-1 (hexeno-1), Cg-1 (octeno-1) ou oligdbmeros superiores. Além
desses sinais, caso houvesse a incorporacdo de oligdmeros era esperado observar picos
referentes as terminacfes metilas em deslocamentos quimicos 10,18 ppm para buteno-1 e
14,12 ppm para fracdes de oligbmeros superiores. Os sinais em 139,30 ppm, 114,26 ppm
33,94 ppm indicam que a PE analisado apresenta terminacao de cadeia do tipo dupla ligacdo
RCH=CH,. Sendo que, o primeiro refere-se ao CH, da dupla ligacéo, o segundo ao CH dessa
mesma ligacdo e o terceiro ao carbono alilico (CH, vizinho a dupla ligacdo). O sinal
observado em 14,12 ppm é referente ao grupo metila que, neste caso, é a terminagdo de cadeia

da outra extremidade do PE produzido (Figura 26). %

Diante dos baixos valores de T, apresentados pela Tabela 14 e da discusséo acima
referente a interpretacdo do espectro de RMN apresentado pelas Figuras 24 e 25, sugere-se
que a fracdo PE gerado nas reacOes de oligomerizacdo sejam de baixo peso molecular e

lineares, portanto ndo sendo copolimeros de etileno-buteno, etileno-hexeno e etileno-octeno.
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Figura 24 — Espectro de RMN *3C em TBC da fragdo de PE gerada pelo complexo PC3 —

regido de 110ppm a 142ppm.
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Figura 26 — Sinais esperados quando ha incorporacdo de olefinas na matriz polimérica de PE:

a) incorporacao de buteno-1 e b) incorporacéo de hexeno-1, octeno-1 ou olefinas superiores.
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6. CONCLUSOES

Duas novas classes de ligantes imina-tiofeno (NNS e ONS) foram sintetizadas e
caracterizadas por diferentes técnicas. Sendo que, compdem essas classes dois ligantes do tipo
NNS e trés ligantes do tipo ONS. A partir desse grupo de ligantes, sete novos complexos de
cromo (PC1-PC7) foram sintetizados e aplicados em reac6es de oligomerizagéo de etileno,
fazendo uso de MAO como cocatalisador.Todos 0s precursores cataliticos foram ativos na
oligomerizacdo de etileno, produzindo oligbmeros de interesse comercial com larga

distribuicdo de fracdes dessas olefinas.

Todos os sistemas cataliticos avaliados nesse trabalho apresentaram uma
distribuicdo de Schulz-Flory durante a producdo de AOLs. As atividades cataliticas
apresentadas no estudo de cada complexo em reacdes realizadas em 40 mL de tolueno, 10
pmol de Cr, [AI)/[Cr] 300, 15 minutos de reagéo, presséo de etileno de 20 bar e temperatura
do reator de 80°C seguem a seguinte ordenacdo: PC2>PC7>PC3>PC1>PC6>PC4>PC5.
Dentre eles, PC2 destacou-se por apresentar maior valor de atividade catalitica (7,6x10*h™) e
melhores resultados de a-seletividade para as fragdes de C4-Cy, (valor médio de 99,4% em
massa), além de produzir aproximadamentel% em massa de PE. Neste sentido, PC2 foi eleito
para compor o estudo de efeito das variaveis razdo molar [Al]/[Cr] e temperatura do reator
nesse sistema durante a producéo de AOLs, utilizando 10 pumol do catalisador, tolueno, MAO
e 20 bar de etileno. Os melhores resultados foram obtidos aplicando razdo molar [Al]/[Cr]:

300 e temperatura do reator 80°C.

Entre os complexos empregados neste trabalho, observou-se que o atomo central e
a estrutura dos ligantes desempenham papel significativo na atividade catalitica e na
distribuicdo das olefinas produzidas.Os valores dea-seletividade apresentados por PC1-PC5
demonstram a influéncia do efeito eletrdnico e estérico dos ligantes complexados ao centro
metalico. Sendo que o efeito estérico exerce grande influéncia, conduzindo a baixas respostas
de a-seletividade no caso especifico dos complexos PC4 e PC5 cujo volume estérico dos

ligantes era relativamente maior do que os demais ligantes empregados.

Uma tendéncia de aumento na producdo da fracdo de PE pbde ser observada
aplicando-se os complexos contendo grupo carbonila como ligantes direto (PC6 e PC7), os
quais apresentaram valores entre 2% e 3% em massa de PE no produto final de suas
respectivas reag0es, enquanto 0s complexos equivalentes a ambos (PCl1 e PC2,
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respectivamente)apresentaram valores proximos a 1% em massa de PE. Portanto, o0s
complexos contendo CO como grupo ligantes demonstram resultados desfavorecidos, frente

aos demais estudados nesse trabalho, em relacéo a seletividade para a produgédo de AOLSs.

Todos os sistemas cataliticos produziram fracfes de PE entre o produto final, as
quais foram analisadas por DSC e apresentaram T, entre 120-127°C com excec¢do para a
fracdo produzida por PC3 que revelou Ty, de 118°C. Essa fracéo foi analisada por RMN *3C e
evidenciada a ndo existéncia de incorporacdo de oligbmeros na cadeia principal, sugerindo
que as fracdes de PE produzidas nas reagOes de oligomerizacdo empregando os complexos
PC1-PC7 sejam de baixo peso molecular e lineares.

Novos estudos, visando a avaliacdo do efeito da modificacdo desses ligantes L1-
L5, assim como, dos ligantes diretos cloreto e carbonila sdo sugeridos como continuidade
deste trabalho, visando atingir maior seletividade para as fracdes hexeno, octeno, deceno e

dodeceno com elevada demanda comercial e alto valor agregado.
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8. ANEXOS
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Figura Al — Espectro de RMN'HCDClsdo ligante L1 obtido em experimento realizado em

equipamento Varian 400 MHz WB Premium Shielded, operando a 25°C (Centro de

Tecnologia e Inovacdo Braskem). O singleto em 1,62 ppm denota a presenca de agua no

cloroférmio deuterado.
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Figura A2 — Espectro de RMN**CCDClsdo ligante L1 obtido em experimento realizado em
equipamento Varian 400 MHz WB Premium Shielded, operando a 25°C e a 100 MHz (Centro

de Tecnologia e Inovagdo Braskem).
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em equipamento Varian 400 MHz WB Premium Shielded, operando a 25°C (Centro de
Tecnologia e Inovagéo Braskem).
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Figura A4 — Espectro de RMN*HDMSO do ligante L2 obtido em experimento realizado em
equipamento Varian 400 MHz WB Premium Shielded, operando a 25°C (Centro de

Tecnologia e Inovacdo Braskem).
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Figura A5 — Espectro de RMN**CDMSO do ligante L2 obtido em experimento realizado em
equipamento Varian 400 MHz WB Premium Shielded, operando a 25°C e a 100 MHz (Centro
de Tecnologia e Inovagdo Braskem).

71



Ligante L2 - HSQC

?{3.43,166 &3}

{7.04, u?.m}(i

[6.54,112.47%
1
16.53,116.40%
SeA |

105

1i0

120

125

F135

140

145

150

155

180

185

&5 &4 83 82 &1 8D 79 7B A7 76 75 f2?E4 ;‘.3 72 71 TH 65 BB 67 66 &5 64 63
(=)

170

f1 (ppm)

Figura A6 — Espectro de RMNHSQCDMSO do ligante L2 obtido em experimento realizado
em equipamento Varian 400 MHz WB Premium Shielded, operando a 25°C (Centro de

Tecnologia e Inovagéo Braskem).
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Figura A7 — Espectro de RMN'HCDCI; do ligante L3 obtido em experimento realizado em
equipamento Varian 400 MHz WB Premium Shielded, operando a 25°C (Centro de

Tecnologia e Inovagdo Braskem).
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Figura A8 — Espectro de RMN*CCDClI; do ligante L3 obtido em experimento realizado em
equipamento Varian Varian 400 MHz WB Premium Shielded, operando a 25°C e a 100 MHz
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Figura A9 — Espectro de RMN HSQCCDCI; do ligante L3 obtido em experimento realizado
em equipamento Varian 400 MHz WB Premium Shielded, operando a 25°C (Centro de

Tecnologia e Inovagéo Braskem).
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Figura A13 — Espectro de RMN**CDMSO do ligante L5 obtido em experimento realizado
em equipamento Varian 400 MHz WB Premium Shielded, operando a 25°C e a 100 MHz

(Centro de Tecnologia e Inovagdo Braskem).
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