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RESUMO

Foram sintetizadas e caracterizadas por analise elementar (CHN),
espectroscopia na regido do infravermelho (IV), RMN de 'H e {'H} '3C, e por
difracao de raios X em monocristal, trés novas classes de ligantes base de Schiff
do tipo pirrol-imina, tiofeno-imina e fenoxi-imina. A partir desses ligantes, foram
obtidos novos precursores cataliticos mono- e binucleares de cromo(lll) tais
como [Cr1, L=[2-(C4H3N-2-CH=N)-CsH3-2-OMe]2; Cr2 L= [2-(C4H3S-2-CH=N)-
CsH3-2-OMe]2; Cr3 L= [2-(C4H3S-5-Me-2-CH=N)-CsH3-2-OMe]2; Cr4 L= [2-
(C4H3S-5-Ph-2-CH=N)-CsH3-2-OMe]2; Cr5 L= [2-OMe-Ph-(N=CH)-2-(OH-
CsH3)]2; Cr6 L= [PhO-C2H4-(N=CH)-2-(OH-CsHs3)]2; Cr7 L= [2-OPh-Ph-(N=CH)-2-
(OH-CsH3)]2; Cr8 L= 2-(C4H3N-2-CH=N)-CsHs-2-OMe; Cr9 L= 2-(CsHsN-2-
CH=N)-CsHs4-2-SMe. Estes complexos foram caracterizados por analise
elementar, espectroscopia na regido do infravermelho e célculos DFT. Apos a
ativagdo com MAO, os complexos de cromo (Cr1-Cr9) geraram sistemas ativos
para a oligomerizagao do etileno, proporcionando uma distribuicdo nao seletiva
de a-olefinas (C4-C12%) e frequéncias de rotagéo (FRs), variando entre 12,1 x 103
e 88,7 x 10 mol etileno-mol Cr'-h-'. Entre os pré-catalisadores estudados, o
sistema Cr3/MAO apresentou a maior atividade de 88,7 x 103 mol etileno-mol
Cr'-h-1. A distribuigdo de produtos (oligdmero vs polimero) é também fortemente
afetada pelo tipo de unidade heterociclica. Cr1/MAO produziu uma larga
quantidade de polimero (45% em massa), Cr2-Cr4 mostraram-se seletivos para
producgéao de oligbmeros (94,4-96,4% em massa do total de produtos). Para Cr5-
Cr7, a produtividade varia conforme a estrutura do ligante. Cr5, contendo
substituinte metil, € mais produtivo para oligdmeros. Cr6, que possui uma de
ponte de metileno, é ativo na producao de oligbmeros, enquanto Cr7, com uma
unidade fenil mais rigida, é exclusivamente ativo na polimerizagao do etileno.
Para os complexos mononucleares a natureza do grupo substituinte tem um
impacto significativo no desempenho catalitico, precursores contendo grupos O-
doadores (Cr8) produzem principalmente oligdbmeros (até 89,6% em massa),
enquanto aqueles com grupos doadores a base de enxofre (Cr9) sao
principalmente sistemas de polimerizagdo (até 91,2% em massa). Utilizando
calculos de DFT para Cr2, observou-se a formacao de espécies catidnicas de

Cr(lll) e a subsequente formacao da espécie intermediaria Cr2-IM1 resultante da
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alquilacdo de Cr2/MAO na presenga de etileno, onde observa-se que a
coordenacgao do tiofeno ao atomo de cromo € completamente possivel com o
ligante agindo de maneira tridentada. Na analise de DSC, as reagbdes dos
sistemas, com grupos pirrol e tiofeno alquilados com MAO, mostraram polimeros
com mais de uma Tm, indicando uma mistura de produtos sélidos de baixa massa
molecular. Ja os complexos fenoxi-imina, Cr5-Cr7, apresentaram uma unica Tm
onde Cr6 apresentou Tm de 130,3°C e xc de 71,3%, configurando polietileno de
alta densidade (PEAD).

Palavras-chave: Catalisadores, cromo, oligomerizagéo, polimerizagao, etileno.
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ABSTRACT

Three new classes of Schiff base-type ligands were synthesized and
characterized by elemental analysis (CHN), infrared spectroscopy (IR), '"H NMR
and {'H} 3C NMR, and single-crystal X-ray diffraction. These ligands include
pyrrole-imine [NNO], thiophene-imine [NS], and phenoxy-imine [ONO] types.
From these ligands, new mononuclear and binuclear chromium(lll) catalytic
precursors were obtained, such as [Cr1, L=[2-(C4H3N-2-CH=N)-CsH3-2-OMe]2;
Cr2 L= [2-(C4H3S-2-CH=N)-CsH3-2-OMe]2; Cr3 L= [2-(C4H3S-5-Me-2-CH=N)-
CsH3-2-OMe]z; Cr4 L= [2-(C4H3S-5-Ph-2-CH=N)-CsH3-2-OMe]2; Cr5 L= [2-OMe-
Ph-(N=CH)-2-(OH-CsH3)]2; Cr6 L= [PhO-C2H4-(N=CH)-2-(OH-CsH3)]2; Cr7 L= [2-
OPh-Ph-(N=CH)-2-(OH-CeH3)]2; Cr8 L= 2-(C4H3N-2-CH=N)-CeH4-2-OMe; Cr9 L=
2-(C4H3N-2-CH=N)-CsH4-2-SMe. All complexes were characterized by elemental
analysis, infrared spectroscopy, and DFT calculations. After activation with MAO,
the chromium complexes (Cr1-Cr9) generated active systems for ethylene
oligomerization, producing a non-selective distribution of a-olefins (Cs4-C12+) and
turnover frequencies (TOF) ranging from 12.1 x 10% to 88.7 x 10° mol
ethylene-mol Cr'-h-'. Among the precatalysts studied, the Cr3/MAO system
showed the highest activity of 88.7 x 102 mol ethylene'mol Cr'-h-'. The
distribution of products (oligomer vs. polymer) is also strongly influenced by the
type of heterocyclic unit. Cr1/MAO produced a large amount of polymer (45 wt%),
whereas Cr2-Cr4 were selective for oligomer production (94.4-96.4 wt% of total
products). For Cr5-Cr7, productivity varied with ligand structure. Cr5, containing
a methyl substituent, was more productive for oligomers. Cr6, which has a
methylene bridge, was active in oligomer production, while Cr7, with a more rigid
phenyl unit, was exclusively active in ethylene polymerization. For the
mononuclear complexes, the nature of the pendant group had a significant impact
on catalytic performance, with precursors containing O-donor groups (Cr8)
mainly producing oligomers (up to 89.6 wt%), while those with sulfur-donor
groups (Cr9) were primarily polymerization systems (up to 91.2 wt%). DFT
calculations for Cr2 revealed the formation of cationic Cr(lll) species and the
subsequent formation of the intermediate Cr2-IM1 from the alkylation of
Cr2/MAO in the presence of ethylene, where coordination of the thiophene to the

chromium atom is completely possible with the ligand acting in a tridentate
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manner. DSC analysis of the reactions, with pyrrole and thiophene groups
alkylated with MAO, showed polymers with more than one melting point (Tm),
indicating a mixture of low molecular weight solid products. Meanwhile, the
phenoxy-imine complexes, Cr5-Cr7, displayed a single Tm where Cr6 showed a
Tm of 130.3°C and a crystallinity (xc) of 71.3%, configuring high-density
polyethylene (HDPE).

Keywords: Catalysts, chromium, oligomerization, polymerization, ethylene.
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1 Introducgao

A catalise é de extrema relevancia para a tecnologia quimica, sendo
estimado que cerca de 90% de todos os processos quimicos funcionem com a
ajuda de pelo menos um catalisador. Além disso, presume-se que
aproximadamente 80% do valor adicionado na industria quimica e cerca de 20%
da economia mundial dependam direta ou indiretamente da catalise."

A oligomerizacdo do etileno é hoje a rota predominante para a-olefinas
lineares (AOLs). Desde os primeiros processos de oligomerizagao industrial,
denominados processos de gama completa, produzindo uma ampla gama de
AOLs de numeragao par? variando de Cs4 a C30,% a implementagéo comercial de
varias tecnologias de catalisadores produziu um conjunto de intermediarios, 1-
alcenos, também referidas como a-olefinas lineares ou o-olefinas normais
(NAOs), cujos derivados tém um efeito significativo sobre a vida diaria de todos
no mundo.?4

Nos ultimos anos, houve um progresso significativo na oligomerizagao
seletiva do etileno, resultando em distribuigdes mais curtas de a-olefinas ou
mesmo em produtos especificos, como 1-buteno ou 1-hexeno. Esse avanco se
tornou relevante devido ao crescimento acelerado da demanda por a-olefinas
lineares na faixa C4-C10, em comparagédo com a faixa C12+ (ver Tabela 1 e Tabela
2). Consequentemente, a formagao seletiva de a-olefinas leves a partir do etileno
tem se tornado um tépico importante tanto para pesquisa académica quanto para

a industria nos ultimos vinte anos.3

Tabela 1. Consumo mundial de alfa-olefinas. °

a-olefinas
lineares 1-buteno 1-hexeno
(AOLs)
demanda a partir
de 2006, milhoes 4,3 1,1 0,650
de toneladas

aumento médio
anual da demanda 3,5 5,3 47
(2006-2020), %



Tabela 2. Detalhamento dos principais usos das alfa-olefinas.®

40 % 19% 14% 27%

As principais matérias-primas para a moderna industria de poliolefinas,
sdo, sem duvida etileno e propileno; milhares de artigos e centenas de revisdes
sd0 dedicadas a homo e copolimerizagdo de coordenacdo desses monémeros.®

As a-olefinas mais leves, como 1-buteno e 1-hexeno, tém seu principal
uso na fabricagao de polietileno, atuando como comonémeros. Especificamente,
o 1-buteno é usado em 60% para polietileno linear de baixa densidade (PELBD)
e 20% para polietileno de alta densidade (PEAD), representando esses
percentuais da sua demanda total. Ja o 1-hexeno é utilizado em 60% para
PELBD e 30% para PEAD, correspondendo a essas fragbes de sua demanda
total 3

AOLs sao usadas extensivamente como comondmeros na polimerizagao
de olefinas e como intermediarios para detergentes, Ilubrificantes e
plastificantes.®” O mercado global de a-olefinas foi avaliado em USD 7,1 bilhdes
em 2023 e projeta-se que alcangara USD 9,3 bilhdes até 2028, crescendo a uma

taxa composta de crescimento anual (CAGR) de 5,6% de 2023 a 2028 (Figura
1)_8,9,10

2022 2023 2028
®Asia Pacifico & Europa » América do Norte  wOriente Médio-Africa = América do Sul

Figura 1. Estimativa do tamanho do mercado global de AOLs até 2028 em

bilhdes de dodlares.8



Para atender as necessidades do mercado e evitar as fragcbes menos
valiosas, a producdo seletiva de 1-hexeno e 1-octeno (trimerizagdo e
tetramerizagdo do etileno) €&, portanto, altamente desejavel.®>'" Sabe-se
atualmente que a oligomerizagao seletiva de etileno, segue o0 mecanismo de
metalaciclo, onde um metal ativo, como cromo, facilita estados de oxidacao
especificos para intermediarios de metalaciclo devido a sua capacidade de
assumir multiplos estados de oxidacao estaveis (+2, +3, +4, +5 e +6).

O cromo, em seus diversos estados de oxidacdo, pode fornecer a
estabilidade necessaria a esses intermediarios. Esta versatilidade permite que o
cromo participe de diferentes etapas de reagdes quimicas, estabilizando
intermediarios e facilitando a formagao de produtos seletivos em reagdes redox
(redugdo-oxidagéo).*'? No entanto, o comportamento paramagnético do cromo
e a natureza nao identificada do par redox do sistema catalitico dificultam o
estudo mecanistico completamente.'3.14.15.16

Uma possivel razao para o baixo desempenho na maioria dos sistemas
de oligomerizagdo, comparado aos sistemas de trimerizagcdo, seria a baixa
estabilidade dos complexos. O excepcional desempenho dos sistemas de
trimerizagao foi atribuido a desprotonacao de ligantes durante o ciclo catalitico. '’

Em contraste com os eficientes sistemas de trimerizagdo, nos quais os
ligantes s&o coordenados de maneira tridentada com cromo, oferecendo
catalisadores estaveis, a maioria dos sistemas de tetramerizacao sido bidentados
e podem exibir comparativamente menos estabilidade.!”

Neste contexto, a exploracdo de sistemas de tetramerizagdo seletiva
baseados em ligantes tridentados pode ser muito eficaz (a coordenacgéo
tridentada pode fornecer estabilidade ao complexo)'” e pode estabelecer alta
seletividade para 1-octeno quando comparado aos sistemas de trimerizagao de
alta eficiéncia. Além disso, o terceiro atomo doador de pares de elétrons também
pode atuar como um doador hemilabil (tipo de ligante que possui tanto uma parte
fortemente ligada ao centro metalico do catalisador quanto uma parte que pode
se coordenar e descoordenar facilmente, permitindo uma dinamica de
coordenagao e descoordenagao rapida) e também pode melhorar o desempenho
catalitico para tetramerizacéo seletiva de etileno. %1617

Devido a variedade de suas aplicagdes, sinteses seletivas sao

particularmente preferiveis as misturas nao seletivas (Schulz-Flory'®),
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resultantes de reacdes de oligomerizagao de etileno amplamente praticadas com
base no mecanismo Cossee.? A reatividade de metalaciclos de tamanhos de anel
diferentes é considerada a causa desta seletividade incomum. Entretanto muitas
perguntas sobre os detalhes mecanisticos permanecem. Entre estes, estdo os
estados de oxidacdo e cargas dos intermediarios, o papel de catalisadores
mononucleares versus binucleares e a natureza exata de etapas de formagao do
produto.'®

O desenvolvimento de catalisadores de oligomerizagao seletiva levou a
geragao de uma gama diversificada de sistemas cataliticos baseados em titanio,
tantalo e cromo. Os sistemas de tantalo sao considerados sem ligante, pois nao
dependem de ligantes organicos adicionados para catalise. Os sistemas iniciais
de titanio dependem de ligantes contendo monociclopentadienil e substituintes
arila que podem atuar como ligantes labeis através do sistema pi.'8¢ 20a<
Variantes desses catalisadores contendo tiofeno ou grupo éter substituindo o
grupo arila também foram relatados.?°® Ha alguns anos, um catalisador de titanio
baseado em fenoxi-imina demonstrou que os éteres pendentes convertem
etileno em 1-hexeno seletivamente.?0¢21

Para o cromo, os primeiros sistemas cataliticos dependiam de ligantes
como pirrol e carboxilatos, enquanto os mais recentes sdo baseados em ligantes
multidentados exibindo atomos doadores como P, N, S e O. S&o diversos os
catalisadores de cromo bem-sucedidos com base em ligantes multidentados,
eles exibem combinagdes de atomos doadores, como PP, PNP, SNS, NNN, NNS
e NNo_11-17,19,20a

Enquanto a oligomerizacédo € frequentemente controlada para produzir
oligbmeros especificos, a polimerizagdo, por outro lado, envolve a combinagéo
de um grande numero de moléculas de etileno para formar polimeros. Variagoes,
particularmante no metal do catalisador empregado, podem ter efeitos
dramaticos, levando a uma abundancia de polimeros importantes com vasto uso
na industria de materiais.??

Entre os tipos de catalisadores homogéneos empregados, a maior parte
das pesquisas ao longo dos anos tem sido dedicada ao estudo de sistemas
baseados em um unico centro metalico, retirado da série de metais de

transig&o.22



Em relacdo aos catalisadores de metal de transicdo tardios para
polimerizagcdo de etileno, numerosos estudos tém sido direcionados para
modificar o classico ligante bis(imino)piridina, alterando os substituintes das
porgcdes N-aril ligadas ao grupamento imino,??° bem como os substituintes no
atomo de carbono da imina.??422¢ Um grande avango foi estabelecer que grupos
estericamente volumosos tendem a promover o crescimento da cadeia de
polimero sobre a transferéncia de cadeia, bloqueando sitios de coordenagao nos
complexos metalicos.?!- 22

Como uma estratégia emergente no campo de oligo- /polimerizagéo, a
abordagem bimetalica em que os centros de dois metais ativos s&o inseridos na
mesma estrutura de ligante, tem atraido atencéo crescente. Isso pode, em parte,
ser atribuido aos promissores efeitos cooperativos??® transmitidos pela
proximidade dos dois centros metalicos que nao é alcangavel com um catalisador
mononuclear. Na realidade, catalisadores binucleares podem exibir efeitos
sinérgicos notaveis na atividade catalitica, na microestrutura do polimero (massa
molecular, ramificacdo da cadeia, regiorregularidade de repeticdo de monémero)
como também seletividade na inser¢gdo de comondémero.222-

Varios exemplos ja foram divulgados sugerindo a importancia dessa
cooperatividade entre sitios metalicos no desenvolvimento de novos
catalisadores. No final da década de 1990, foi demonstrado que certos
compostos de fenoxi-mina poderiam servir como ligantes compativeis para
catalisadores de polimerizagao de olefinas, utilizando metais de transicao, tanto
dos grupos 3 ao 7 quanto dos demais metais tardios.?3

Os catalisadores de metais tardios, quando adequadamente ativados,
exibem atividades cataliticas sem precedentes para a polimerizacdo de
etileno?22*, Na literatura, encontram-se exemplos de catalisadores de ferro e
cobalto coordenados ao ligante bis(imino)piridina que nao apenas exibiram
excepcional desempenho e altas estabilidades térmicas, mas também sé&o
capazes de promover uma ampla gama de oligbmeros, polimeros, podendo até
produzir polimeros ramificados.2%.d.¢

Enquanto isso, complexos de niquel contendo ligantes do tipo fenoxi-
imina tém apresentado n&o apenas alta atividade catalitica, mas também boa
tolerancia do grupo funcional.?® Ao fornecer um ambiente estérico adequado em

torno do centro de niquel por meio da introdugcdo de substituintes
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estrategicamente coodenados, reagdes de transferéncia de cadeia via -
eliminacdo de hidrogénio podem ser suprimidas levando a produgdo de
polimeros de alta massa molecular.??

Considerando os aspectos acima, serao apresentadas novas classes de
complexos mononucleares de cromo contendo ligantes pirrolil-imina e
binucleares de cromo contendo ligantes pirrolil-imina, tiofeno-imina e fenoxi-
imina, abordando suas potencialidades e limitagdes. Estes complexos, quando
ativados com metilaluminoxano (MAO), mostraram ser eficientes na
oligomerizacdo e/ou polimerizacdo do etileno produzindo a-olefinas e/ou
polimeros.

Este trabalho busca avaliar a performance catalitica de complexos
bimetalicos frente a oligomerizagéo do etileno e os efeitos cooperativos dos sitios
metalicos vizinhos comparados aos analogos monometalicos quando possivel.
Além disso, avaliar a influéncia de alguns parametros reacionais relacionados ao
desempenho catalitico (atividade e seletividade) destes catalisadores em

reacdes de oligomerizagao de etileno.



2 Revisao bibliografica

Este trabalho, tem por finalidade apresentar a sintese e caracterizagido de
novos complexos mono e binucleares de cromo(lll) contendo ligantes bidentados
e tridentados do tipo NO, NNO, ONO e NNS e sua aplicagdao nas reagdes de
oligomerizagao do etileno, com intuito de se obter a-olefinas lineares de forma
seletiva.

Para melhor entender e esclarecer o objetivo deste trabalho, serdo
abordados aspectos relevantes na revisao bibliografica tais como o processo de
oligomerizagao do etileno, alguns processos industriais nesta area, seguido de
uma revisao da literatura, citando trabalhos onde diferentes classes de sistemas
cataliticos mononucleares e binucleares sdo empregados em reagdes de
oligomerizagédo (trimerizacdo e tetramerizagdo seletivas) e polimerizagdo do

etileno.

2.1 Oligomerizagao do etileno

A oligomerizacdo do etileno € um processo quimico importante que
permite a producédo de uma ampla gama de oligdmeros com diferentes estruturas
e propriedades. Resulta da unidao de multiplas moléculas de etileno para formar
estruturas maiores e mais complexas (oligdbmeros, Figura 2). Os oligdbmeros sao
compostos por unidades repetitivas do mondmero, neste caso o etileno, e podem
ter diversas estruturas e propriedades dependendo das condi¢cdes especificas

da reacdo e da natureza do catalisador utilizado."®

P Catalisador T NG N N N N

 — Cio:

Etileno (ﬂleno 1-Buteno 1-Hexeno 1-Octeno /

Alfa Olefinas Lineares (LAOs)

Figura 2. Esquema geral de sintese de a-olefinas lineares via oligomerizagéo

nao seletiva do etileno.

A oligomerizagdo do etileno € um processo importante na industria
quimica, pois permite a producdo de uma ampla gama de produtos com
diferentes propriedades, incluindo plastificantes, lubrificantes e detergentes. Os
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oligbmeros produzidos por meio desse processo podem ser utilizados em uma
variedade de aplicagbes, como na fabricagdo de plasticos, borracha e outros
materiais.’?

Em grande escala industrial, as fracées de Cs-Cs sdo utilizadas como
comondémeros em reagdes de polimerizacdo com o intuito de se obter polietileno
linear de baixa densidade, os produtos na faixa de Cs a C12, tem aplicagdo em
plastificantes, produtos na faixa de C12 a C1s, sdo de interesse na producao de
detergentes e finalmente, produtos mais pesados na faixa de Cso a Ca4o sé@o
utilizados para producéo de 6leos lubrificantes.26

Estas reacbes somente ocorrem na presencga de catalisadores, onde a
formacgao de cadeia de uma poliolefina, depende de um nimero n de moléculas
reagentes denominado da seguinte maneira: dimerizagdo quando n = 2;
oligomerizagdo quando 2 < n < 100; e polimerizagcdo quando n > 100. Os
produtos de oligomerizagao de etileno mais desejaveis sdo aqueles para os
quais n £ 20.%

Existem varios tipos de catalisadores que podem ser usados para a
oligomerizagéo do etileno, incluindo complexos metalicos, como os complexos
de cromo. A escolha do catalisador depende do oligbmero especifico que esta
sendo produzido e das propriedades desejadas do produto.’#

Sendo assim, a reacao constitui-se de adi¢cdes simultaneas de moléculas
de etileno que se coordenam com o centro metalico do complexo, até que se
atinja um numero esperado de unidades monoméricas para entdo, a

transformacao do intermediario no produto que se deseja.?’

2.2 Oligomerizagao nao seletiva do etileno

A oligomerizac&o nao seletiva do etileno € um processo fundamental na
quimica de organometalicos, desempenhando um papel crucial na industria
petroquimica para a produ¢cdao de uma ampla gama de olefinas de cadeia
longa.’#5

Este processo envolve a unido de moléculas de etileno para formar uma
mistura de produtos com diferentes comprimentos de cadeia, sem a preferéncia
por um produto especifico. A natureza nao seletiva desta reagcao permite a
producdo de uma distribuicdo diversificada de olefinas, que podem ser



posteriormente utilizadas na sintese de uma grande variedade de produtos
quimicos.’*°

A oligomerizacdo do etileno, que visa a producdo de 1-alcenos, é
predominantemente realizada por meio de catalisadores que incluem metais de
transicdo em combinagcdo com alquil-aluminio. Esses catalisadores facilitam a
formacgao de novas ligagdes carbono-carbono, resultando em uma variedade de
distribuicdes geométricas de AOLs, como a distribuicdo de Schulz-Flory'® e a
distribuicdo de Poisson, caracteristica da reagdo com alquil-aluminio.'2”

O pioneiro nesse campo foi Ziegler*®, que no inicio dos anos 1950
desenvolveu o primeiro processo para oligomerizar etileno em 1-alcenos (Figura
3). Esse processo inicial utilizava trietilaluminio (AlEts- TEA) como reagente, que
sob condicdes especificas (100 bar de presséo e temperatura de 100 °C) reagia
com etileno em uma reagao de polimerizagao. Isso resultava em compostos de
alquil-aluminio com cadeias alquilicas mais longas (Figura 3a). Essa fase de
crescimento era seguida por uma etapa de eliminagao a 300 °C e sob pressao
de etileno reduzida a 10 bar (Figura 3b), durante a qual as cadeias alquilicas

eram substituidas por etileno, resultando na formacgéo de 1-alcenos.4°

X

/\AI/_ LU G— /\{\/)\mm

X+y+Z=n

Figura 3. Etapa de crescimento e eliminagdo na reacao de sintese de Ziegler
(Ziegler "Aufbaureaktion™ ).

Durante a etapa de eliminagcdo, a coordenacao do etileno ao centro de
aluminio, juntamente com a B-eliminagdo de hidrogénio da cadeia alquilica,
facilita a regeneragdo do AlEts e a obtengdo de uma mistura de AOLs com
distribuicdo de Poisson (Figura 4). A distribuicado do comprimento de cadeia na
original reacao de sintese de Ziegler (Ziegler "Aufbaureaktion”) é influenciada

9



pela proporgao de etileno para aluminio durante a fase de crescimento de cadeia,
onde o etileno compete com os sitios ativos de aluminio, resultando em uma
distribuicdo de Poisson apds a etapa de eliminag&o.' A distribuigdo de Poisson,
a qual é determinada exclusivamente pela taxa de ocorréncia (1), para que seja
aplicavel, é essencial que cada adicdo de molécula de etileno a cadeia em
formacéo ocorra de maneira independente, sem ser afetada pela terminacéo da

cadeia.*

Poisson Distributions

4 6 8 10 12 14 16 18 20
Carbon Number

Figura 4. Distribuigdes do tipo Poisson representativas, onde x= AX.e™*/k!
comecgando em k = 0, sendo x a variavel do numero de adi¢gdes de moléculas que
ocorrem num intervalo de tempo especifico e A a taxa de ocorréncia, representa o

numero médio de adigdes que ocorrem em um intervalo fixo de tempo.

Apesar das vantagens, o uso de grandes quantidades de AlEts, que é
reativo, inflamavel e volatil, representa uma desvantagem significativa devido
aos riscos associados. Para contornar esses desafios, modificagdes no processo
foram desenvolvidas, como as implementadas pela Gulf (agora Chevron
Phillips)?® e pela Ethyl Corporation (atualmente INEOS)?°,

No processo da Gulf, por exemplo, o AlEts é usado em quantidades
cataliticas sob condi¢gbes que permitem a ocorréncia simultanea das reacgdes de
crescimento e eliminagdo no mesmo reator. Essa abordagem resulta em uma
distribuicdo de produto conhecida como distribuicdo de Schulz-Flory’®,
assumindo que a probabilidade de insercdao ou eliminagdo de etileno nao
depende do comprimento da cadeia em crescimento e que os oligbmeros
maiores sdo formados exclusivamente pela oligomerizagéo do etileno.'*

Os processos de oligomerizagado catalitica do etileno sdo geralmente

modelados usando uma distribuicdo Schulz-Flory. O valor K, que é a
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probabilidade de propagacgao da cadeia, ou seja, € uma variavel que caracteriza
o comprimento da cadeia, uma constante empiricamente determinada
relacionada com a fragdo de mondmero nao reagido restante. Conforme os
maiores valores de K calculados se aproximam de 1,0, mais uniforme a
distribuicdo de oligbmeros na faixa C4-C1o0 se torna. Essa constante iguala-se a
taxa de propagacao dividida pela soma das taxas de propagacao e transferéncia
de cadeia (Figura 5). Experimentalmente, esse valor é determinado calculando

a razao molar de dois oligdmeros adjacentes.*

K= kp _ mol C,_,,
; k}, + k, " mol C,

Figura 5. Equacao onde o valor de K iguala-se a taxa de propagacao dividida

pela soma das taxas de propagacéao e transferéncia de cadeia.

As curvas de fragdo molar diminuem exponencialmente a medida que o
numero de carbonos do oligdbmero aumenta (Figura 6). Catalisadores com K <
0,01 sao catalisadores de dimerizagao do etileno formando 1-buteno (>99%)
quase exclusivamente. Catalisadores com K > 0,90 produzem principalmente
ceras e polietiieno de baixa massa molecular. Teoricamente, um catalisador
operando em K = 1 produziria oligbmeros e polimeros de todos os comprimentos
em quantidades molares iguais. Catalisadores operando em K < 0,4 ainda
produzem mais de 50% em massa de 1-buteno, enquanto catalisadores com K
> 0,8 convertem mais de um terco do etileno em produtos de cera; portanto, a

maioria dos desenvolvimentos comerciais concentrou-se em 0,4 < K< 0,8.4

Molar Percentage

Carbon Number

Figura 6. Distribuicao de Schulz-Flory representativa dos oligdbmeros de etileno.

11



Cada processo comercial de gama completa possui suas peculiaridades,
porém, a meta principal dos pesquisadores consistia em aumentar ao maximo
as fragcbes de alto valor situadas entre Ceé e C20, a0 mesmo tempo em que se
busca reduzir as fracdes de C4 e superiores a Czo0+, as quais concorrem com 0s

fluxos tradicionais de refinarias de petréleo de grande escala.*

2.3 Oligomerizacgao seletiva do etileno

A oligomerizagao do etileno, especialmente relevante tanto no meio
académico quanto na industria, tem despertado consideravel interesse devido
ao seu papel na producgéo de a-olefinas lineares. Estes compostos servem como
precursores para uma ampla variedade de produtos industriais e de consumo. A
demanda comercial por a-olefinas, particularmente os comondémeros leves como
1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno, tem impulsionado o desenvolvimento de
catalisadores seletivos para a oligomerizagdo do etileno, visando a produgao
eficiente de AOLs.34.6:16.21

Desde a década de 1960, a industria de a-olefinas tem passado por uma
transformacdo significativa, impulsionada pela crescente demanda por
polietileno de alta densidade (PEAD) e polietileno linear de baixa densidade
(PELBD). Isso resultou em um aumento na necessidade de comondmeros de a-
olefinas, como o 1-hexeno e o 1-octeno sendo quase exclusivamente derivados
da oligomerizagéo do etileno.3® A Chevron Phillips Chemical Company LP inovou
ao comercializar o primeiro processo de trimerizagao do etileno, seguido pela
Sasol, com a producdo de 1-hexeno e 1-octeno. Esses avancos foram
possibilitados pelo desenvolvimento de novos catalisadores, com um
entendimento profundo dos mecanismos reacionais baseados na quimica
organometalica.*2122

A trimerizagdo do etileno, que produz seletivamente 1-hexeno, e a
tetramerizacao, que visa a producao de 1-octeno, sao areas de intenso estudo
(ver Tabela 3) onde catalisadores a base de cromo, particularmente aqueles
desenvolvidos pela Chevron-Phillips®' e Sasol Technology®?, ttm se mostrado
eficazes. Esses avancos refletem a continua busca por processos mais seletivos
e eficientes, impulsionados pela demanda do mercado por comonémeros de alto

valor agregado.45213334
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Tabela 3. Sistemas seletivos de oligomerizagdo do etileno

) " ) . Seletividade (% em massa)
Inventor (Empresa) Sistema catalitico oligomerizaciao .
Atividade (gproquto/9cr-h)
H +Cr(2EH),
Reagan et al. N 1-Cq= 96,4
- \Q/ + At Trimerizag&ao
(Chevron Phillips) \ / + C,Clg (modifier) 4,08 x 10°
N 1-C5=96,9
PEl; Et,P 3 74X1 04
+ [CH(THF)3]Cl3 ,
McGuinness et al. poence? e Trimerizagao
¥y emao 1-C¢ = 98,1
“scences 16,08 x 10¢
\ +
Blann et al. pp'”‘pb CHimesh 1-C¢ = 89,7
o @’\ +MAO Trimerizag&o
(SASOL) NP 3,52 x 108
(SASOL-E3)
Bollmann et al. Qy v, Q) +Crlecacy 1-C, = 66,3
C 3 . MAO Tetramerizagio
(SASOL) NP 6,2 x 108
(SASOL-E4)
pn,\TN\T/p» + [CR(THF)IC 1-Cg = 93,1
Gambarotta et al. "p e Tetramerizagdo
- ~;, DMAO
’ PNCCCNP ’ 1,83x10°

Reagan et al. (Chevron Phillips)®', McGuinness et al.>®, Blann et al. (SASOL)*, Bolimann
et al. (SASOL)*, Gambarotta et al.®®

Além disso, a pesquisa em catalisadores e ligantes tem se concentrado
em ajustar as propriedades estéricas e eletrbnicas para estabilizar as espécies
cataliticas ativas e otimizar a seletividade do processo. As modificagbes nas
condigdes reacionais também tém sido um foco de estudo, visando aprimorar a
eficiéncia e a seletividade na producédo de a-olefinas desejadas, como o 1-
octeno, através da tetramerizacdo do etileno. Esses esforgos refletem o
dinamismo e a inovagado continua no campo da oligomerizagdo do etileno,

atendendo as necessidades da industria moderna.439

2.4 Mecanismos de reagao

Para a oligomerizagao do etileno catalisada por complexos de metais de
transicdo, dois mecanismos principais s&o relevantes: o mecanismo Cossee’ e
o mecanismo metalaciclo.*’ O mecanismo Cossee (Figura 7) conhecido como
"mecanismo de metal-hidreto”, "mecanismo Cossee-Ariman" ou "mecanismo de
insercao de etileno - B-eliminagdo de hidrogénio”, leva a uma distribuicdo de

Schulz-Flory dos produtos de oligomerizagédo envolvendo um intermediario do
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tipo metal-hidreto e € caracterizado pela coordenacdo do etileno ao centro
metalico, seguida pela insergéo da olefina no precursor metal-hidreto.

Como mostrado na Figura 7, o complexo t-metal resultante insere o
etileno, formando uma espécie alquil de metal, onde uma nova ligagéo carbono-
metal é formada e o hidrogénio é transferido para o carbono 3 da cadeia alquila.
Este processo permite a coordenacgao e insercao subsequente de mais etileno,
gerando cadeias alquil de metal mais longas."®

A liberagao do produto do ciclo catalitico ocorre através de uma etapa de
B-eliminacdo de hidrogénio, onde o hidrogénio da posigao 3 da cadeia alquila
ligada ao metal é transferido de volta para o metal, liberando o respectivo 1-
alceno (por exemplo, 1-buteno de uma espécie butil de metal, 1-hexeno de uma
espécie hexil de metal etc.). Simultaneamente, a espécie metal-hidreto é
regenerada, pronta para iniciar um novo ciclo catalitico..519.4042

Este mecanismo resulta em uma distribuicdo de produtos que atende a

demanda do mercado por meio de uma coordenacao linear e um mecanismo de

insergdo migratoria.3

Ccr

insercao

C,H
Cr-H————
inserc&o
B-H C,H
AN elim insercao
pB-H
Py C,H, P aVaN elim
o

Figura 7. Esquema do mecanismo Cossee.

Embora a trimerizacéo seletiva de etileno com catalisadores homogéneos
de Cr tenha sido descoberta na Union Carbide Corporation por Manyik et al.*' no
final dos anos 60, foi somente no final dos anos 80 que a Chevron Phillips
desenvolveu um processo seletivo de trimerizagdo de etileno, depois
comercializado em 2003 no Qatar. A descoberta da trimerizagdo seletiva de
etileno, que apresentava uma distribuigdo de comprimento de cadeia diferente
das anteriormente reportadas na oligomerizagao do etileno, levou Manyik a

propor uma nova via mecanistica envolvendo intermediarios metalaciclicos,
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posteriormente refinada por Briggs (mecanismo de obtengdo seletiva de 1-
hexeno e 1-octeno).*'43

A seletividade desse processo € influenciada pela estabilidade relativa
dos diferentes metalaciclos e sua tendéncia a se decompor ou crescer por meio
da insercdo de etileno.3?' Empresas que utilizam tecnologias como Ziegler
“Aufbaureaktion”, SHOP ou o processo a-SABLIN enfrentam desafios quando a
demanda por um especifico 1-alceno cresce desproporcionalmente em relagéo
aos demais. Portanto, ha um interesse claro no desenvolvimento de sistemas
catalisadores alternativos que permitam a sintese seletiva de um 1-alceno
especifico a partir do etileno.’242

Apos a ativagdo do centro catalitico de cromo com um co-catalisador
redutor e alquilante, como o metilaluminoxano (MAQO) ou trialquilaluminio,
propde-se que duas moléculas de etileno se coordenem ao cromo (Figura 8).
Isso leva a formacgao de uma espécie de cromociclopentano por acoplamento
oxidativo. A expansao desse anel, que, ao coordenar e inserir mais etileno,
resulta em um anel de sete membros transformando-se em cromocicloheptano.
Essa espécie pode eliminar 1-hexeno de forma altamente seletiva, com

seletividades superiores a 98% em muitos casos. 24214144

+2C5H, ,:\
e —— cr. m
" i
SN SN A N Z
Eliminagdo Eliminagdo Eliminagdo
redutiva redutiva redutiva
(U) CI’IHHH (h) L“\ Crl"::’:‘ (a) Acoplamento
r{ \H oxidativo
—
elim. p-H elim. p-H
para o cromo para o etileno
insergdo coordenagdo
_Criae - /?”"'”' - Crins2h
Ly Lo i LY

Figura 8. Mecanismo de trimerizagao do etileno (a) rota proposta por Manyik et
al.*' (b) Briggs et al. *' e (c) Deckers et al.#4

A eliminacado envolve a transferéncia de um B-hidreto do anel metalico
para o cromo, formando um intermediario de alceno ligado ao cromo, que por

eliminagdo redutiva, resulta na produgdo de 1-hexeno na trimerizagdo. A
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tetramerizagéo prossegue com uma nova insergao de etileno, expandindo o anel
e levando a formacgdo de 1-octeno, regenerando a espécie catalitica.34546

A capacidade do mecanismo metalaciclo de promover trimerizagao
seletiva, em contraste com o mecanismo de insergcido/eliminacdo usado na
oligomerizagédo de etileno catalisada por Al, Zr ou Ni, que resulta em amplas
distribuicbes de produtos, deve-se a variagado da probabilidade de eliminagao
com o tamanho do anel. Isso explica por que os catalisadores de trimerizagao de
cromo tendem a ndo eliminar 1-buteno do intermediario de cromociclopentano,
favorecendo quase exclusivamente a eliminacdo a partir do
cromocicloheptano.*” Célculos DFT confirmam que essa diferenca significativa
se deve as restricdes estéricas na transferéncia de hidreto em metalaciclos de

diferentes tamanhos.2421.47

2.5 Sistemas cataliticos industriais

Os catalisadores Ziegler-Natta sdo uma classe de catalisadores quimicos
utilizados na polimerizagao de olefinas. Eles receberam esse nome em
homenagem aos quimicos Karl Ziegler e Giulio Natta, que foram laureados com
o Prémio Nobel de Quimica em 1963 por seus trabalhos pioneiros com esses
catalisadores."?

Na década de 50, Karl Ziegler descobriu acidentalmente que compostos
como TiCls, quando combinados com compostos alquil aluminio, podiam
polimerizar etileno. Posteriormente, Giulio Natta mostrou que esse mesmo
catalisador, bem como o TiCls, também podia polimerizar a-olefinas, sendo que
o TiClz atua como suporte para os sitios ativos.*®

Esses catalisadores sao formados por um metal de transi¢cao, como titanio
ou vanadio, apoiado em um suporte solido, como cloreto de magnésio ou cloreto
de aluminio. Eles sdo extremamente eficazes na iniciacdo da polimerizacéo de
olefinas, incluindo etileno, propileno e outras a-olefinas, sendo amplamente
utilizados na indUstria quimica para essa finalidade.?*

Uma caracteristica importante dos catalisadores Ziegler-Natta é sua
capacidade de produzir polimeros com alto grau de estereorregularidade, o que
significa que as cadeias poliméricas possuem uma estrutura tridimensional bem

definida e previsivel. Isso é especialmente relevante para a produgao de certos
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tipos de polimeros, como o polipropileno, que necessitam de um alto grau de
estereorregularidade para alcancgar as propriedades desejadas. 124

Desde entdo, muitos estudos tém sido conduzidos para desenvolver
catalisadores mais ativos e seletivos,*'"12 visando reduzir custos por meio da
simplificacdo das etapas de produgao.

Entre os processos notaveis nesse contexto, destacam-se os processos
Ethyl Corporation, Phillips, SHOP, Alfabutol e Sasol.

2.5.1 Ethyl Corporation

Do ponto de vista técnico, enfrentava-se um desafio com a distribuicdo de
Schulz-Flory das a-olefinas, pois o 1-buteno, frequentemente produzido em
maior quantidade molar, € menos valorizado para aplicagdes industriais em
comparagao com 1-Cs, 1-Cs ou os alcenos de cadeia longa usados em
detergentes. Para superar essa limitagdo, a Ethyl Corporation (atualmente
operada pela Ineos, anteriormente pela BP-Amoco) modificou o processo
original de Ziegler "Aufbaureaktion". Esse processo aprimorado combina a
oligomerizacao catalitica e estequiométrica do etileno de maneira a oferecer
maior flexibilidade na distribuicdo do comprimento das cadeias dos produtos.’

A Figura 9 mostra um esquema do processo da Ethyl Corporation. O etileno
€ inicialmente oligomerizado utilizando quantidades cataliticas de AlEts em um
reator (CR). Essa etapa é semelhante ao processo Gulf, operando em altas
temperaturas e pressodes. A mistura resultante, com uma distribuicdo de Schulz-
Flory, é entdo direcionada para a primeira coluna de destilagédo (DC1), onde 1-
buteno, alcenos Cs-C1o e alcenos C12-C1s sdo separados em fragdes distintas.
Enquanto os alcenos de cadeias mais longas sdo diretamente utilizados como
comondmeros, mondmeros para lubrificantes ou matérias-primas para
detergentes, o 1-buteno em excesso € encaminhado para um reator de
transalquilagao (TR)."3

No reator de transalquilacdo, o 1-buteno reage com alquil-aluminios de
cadeia longa, previamente produzidos em um reator estequiométrico separado
(SR) sob condigdes tipicas de Ziegler "Aufbaureaktion". As condigbes no reator
de transalquilagdo sao ajustadas para que o 1-buteno substitua as cadeias

alquilicas no aluminio, formando AlBus e liberando alcenos C12-C1s. Estes sao
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entdo separados na segunda coluna de destilagédo (DC2), com o AlBus sendo
reciclado para o reator estequiométrico para promover o crescimento da cadeia,
enquanto os produtos de cadeia mais longa sao coletados como produtos
comerciais. Este processo oferece uma abordagem eficaz para otimizar a

distribuicdo dos produtos e valorizar o 1-buteno."37

Y ARy N
AlEt, G AlRy
EE—
etileno Ce-Ca
CR DC1 TR DC2 -

etileno

¥ Ce-Cio
= C:Z'c|3

Figura 9. Esquema de fluxo da oligomerizagao de etileno pelo processo da

Ethyl Corporation.

2.5.2 Processo Phillips

O processo Phillips € um processo quimico utilizado para converter gas
natural em uma variedade de produtos quimicos valiosos e combustiveis
(gasolina, diesel e produtos quimicos como etileno, propileno e benzeno). Foi
desenvolvido pela Phillips Petroleum, uma grande empresa de petrdleo e gas,
na década de 1950 e, desde entdo, tornou-se amplamente utilizado na industria
quimica para a produgdo de uma gama de produtos.’3449

O processo Phillips também ¢é altamente eficiente e pode produzir um
grande volume de produtos a partir de uma pequena quantidade de matéria-
prima. Além disso, o processo gera uma quantidade relativamente pequena de
residuos em comparagao com outros processos quimicos, tornando-o uma
opgao ambientalmente amigavel para a produgéo de uma gama de produtos.*?

Complexos de cromo foram os primeiros catalisadores seletivos utilizados
para a trimerizagédo de etileno para 1-hexeno e ainda s&o utilizados na grande
maioria das pesquisas de catalisadores de trimerizacdo e tetramerizagao do
etileno.® Muitos trabalhos recentemente, concentraram-se, ndo apenas no
desenvolvimento de catalisadores melhorados, mas também, na compreensao

dos sistemas existentes.521.27
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A Phillips Petroleum desenvolveu o sistema Phillips. Neste, um catalisador
de cromo(lll), contendo ligante do tipo pirrolil, foi utilizado. A reagéo produzia 1-
hexeno, com uma seletividade acima de 90% na trimerizacédo do etileno.349.50

Em 1999, ocorreu a fusdo com a Chevron. Assim, o sistema foi melhorado
e, como consequéncia, melhores seletividades (93%) para 1-hexeno ocorreram.
Neste caso, um catalisador de cromo foi utilizado, em combinagdo com 2,5-
dimetilpirrol e um agente alquilante como AlEts, para operar através de um
Mecanismo Cr'/Cr'V a partir do complexo de cromo (Figura 10 (a)).

O grupo dos pesquisadores Gambarotta e Duchateau'+5' relataram boas
evidéncias para o mecanismo Cr'/Cr' onde utilizaram ligantes pirrol mais
volumosos de sitio unico (Figura 10 (b)), este complexo mostrou comportamento
similar ao catalisador de trimerizacdo Phillips, onde se propds que o ciclo
catalitico passa por um intermediario de Cr'. Em seus trabalhos demonstraram
que o precursor Cr''' é prontamente reduzido ao estado de oxidagéo +2. Ao isolar
intermediarios reativos, também perceberam que o complexo Cr' pode ser
reoxidado a Cr'"" por desproporcionamento, sugerindo que o Cr'" produz
polietileno ou uma distribuicado de oligbmeros de etileno de Schulz-Flory por um
mecanismo Cossee-Arlman nao redox, enquanto o Cr'" pode formar um par
redox com Cr' que é responsavel pela oligomerizagido seletiva de etileno.
Resumindo, eles concluiram que para esta classe de ligantes, existe uma ligagéo
entre o estado de oxidacado do metal e o tipo de comportamento catalitico, onde

Cr'"levou a oligomerizagéo nao seletiva, Cr'' a polimerizagao e Cr' a trimerizagao.
14,21

\
\ N, CIAIEt;

Cr
X
(a)

Figura 10. (a) Complexo de Cromo utilizado no processo Chevron-Phillips
coordenado a duas olefinas e (b) o complexo reportado pelo grupo dos

pesquisadores Gambarotta e Duchateau.
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2.5.3 Shell Higher Olefins Process (SHOP)

O Processo SHOP (Shell Higher Olefins Process), Inventado e
desenvolvido pela Royal Dutch Shell em 1977 e expandido para Geismar,
Louisiana (EUA) em 2002, € uma tecnologia patenteada para a producgao de o-
olefinas. Esse método envolve a transformacéo do etileno em a-olefinas mais
complexas através de uma reagao de oligomerizagao. Essa reagao € catalisada
por complexos metalicos, como os de niquel, que ativam o etileno, facilitando a
obtengcdo dos produtos a-olefinicos. O SHOP destaca-se pela sua alta
seletividade e eficiéncia, produzindo a-olefinas com distribuigdo molecular
estreita e minimas impurezas. Além disso, o processo € altamente versatil,
permitindo a produgao de uma variedade de produtos a-olefinicos, cada um com
propriedades especificas conforme a demanda.*%%2

O processo SHOP ultrapassa a produg¢ao anual mundial de 1,2 milhdes
de toneladas de olefinas. Diferentemente do processo Ziegler-Natta, focado na
producao de polimeros de cadeia longa, o SHOP tem como objetivo a conversao
de olefinas em aldeidos que sao reduzidos a alcoois, precursores de
plastificantes e detergentes®? e produz cadeias mais curtas de a-olefinas, com
o crescimento do oligbmero cessando apos a adi¢ao de uma a vinte unidades de
etileno. A oligomerizacao é realizada a temperaturas de 80-120°C e pressodes de
70-140 bar, catalisada por um complexo de niquel-fosfina como mostrado na

Figura 11.24.52

Ph _Ph

P’ Ph
Ni_
o7 =0 PPhs

Figura 11. Estrutura de um catalisador empregado no processo SHOP.

A estratégia do processo SHOP integra as etapas de oligomerizagéao,
isomerizacao e metatese, permitindo uma flexibilidade notavel na manipulagao
da distribuicdo dos produtos, todas as trés reagdes juntas formam o chamado
processo de olefinas superiores da Shell (SHOP).'#
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Na etapa de isomerizagao, em um reator de isomerizagao, o-olefinas de
cadeias menos desejaveis sdo convertidas em alcenos internos de mesmo
comprimento de cadeia, utilizando um catalisador de isomerizagao heterogéneo,
como Na/K em Al20s. No reator de metatese, por sua vez, envolve a reagéo de
troca de grupos alquila entre dois alcenos internos, catalisada por complexos de
Co e Re, ajustando assim os comprimentos das cadeias para os desejados
(Figura 12).14.52

HECW
b \\\ 4 P CHy

9 Isomerizacéo +
—_—

: Y

Metatese

2 HC’%\-/)/‘\\\/

4

Figura 12. Etapas de isomerizagdo e metatese de alcenos no processo SHOP
utilizadas para converter 1-alcenos de cadeias muito longas (1-C20) ou muito

curtas (1-C4) em alcenos internos de interesse.

A Figura 13 mostra um fluxograma detalhado do processo. Apds o reator
de oligomerizagdo e o separador liquido-liquido, o produto passa por uma
lavagem intensiva para remover residuos de catalisador antes das etapas de
destilagao, onde os alcenos desejados sao separados. Na etapa de destilagao,
a fracao de 1-alceno desejada (Cs a C1s) é separada, e as fracdes muito leves
de Cs4 e as muito pesadas de C1s+ sdo combinadas e recicladas, no reator de
isomerizacgao, a olefinas lineares internas. Esses alcenos internos sdo entao
convertidos no reator de metatese para formar alcenos internos. A fracao
desejada de Cs a C1s € isolada, enquanto as fracbes leves e pesadas sao
recicladas novamente para a reagdo de isomerizagdo."*

As fragdes de valor comercial, especialmente aquelas contendo olefinas
de C10 a C14 Uteis na producéao de detergentes, sao isoladas. Olefinas mais leves

€ mais pesadas sao direcionadas para isomerizagao em fase liquida, utilizando
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catalisador alcalino de alumina, promovendo a formacédo de ligagbes duplas
internas. Essas olefinas sdo entao rearranjadas no reator de metatese para obter
as fracdes de interesse comercial.’*

Um passo adicional envolve a hidroformilacdo das fragbes desejadas,
reagindo com monoxido de carbono na presenga de um catalisador de cobalto
para produzir aldeidos, que sao hidrogenados para formar oxialcodis, utilizados

na fabricagdo de detergentes.%3

Oligomerizagéo do etileno Produto da destilagéo

= " coluna de coluna de
Reacéio Separagéo  Lavagem do produto fraches leves fracBes pesadas

Etileno C@ E
e
Catalisador

remogio do catalisador

Isomerizagao
- F N

e '0C:!|P31:_I;C¢E asa
G — —> G
o 1e— Ll
o —»

o —» Cy
S
1-alcenos

Cyp —
- Cia
Cia — :
' —» Cy
(EEEE —» Ci -
Alcenos '
. j
internos \r/ reciclo frages pesadas Alfa-alcenos

Figura 13. Fluxograma do processo Shell de olefinas superiores

(P = purificagao; | = isomerizacao; M = metatese).

O SHOP é exemplar pela sua flexibilidade em controlar a distribuicdo do
comprimento das cadeias através das condicdes de processo, combinando
etapas cataliticas e de destilagdo. Embora essa flexibilidade exija multiplas
operagodes unitarias, como reatores e colunas de destilacdo, o investimento é
justificado pela capacidade de produzir uma mistura de produtos alinhada com
as necessidades do mercado a partir do etileno, uma matéria-prima valiosa.

Assim, a eficiéncia na producdo dos produtos certos supera o custo dos
investimentos em um esquema de processo complexo, especialmente
considerando que o custo da matéria-prima € um fator dominante no custo de
producéo em larga escala.’#53
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2.5.4 Processo Alfabutol

Axens é um fornecedor global de solugdes tecnolégicas para as industrias
quimica e energética, oferecendo uma variedade de processos proprietarios
para a producdo de uma ampla gama de produtos, incluindo combustiveis,
produtos quimicos e energia. Entre esses processos, destaca-se o processo de
Dimerizacao, desenvolvido pela Axens, que é utilizado para a produgao de 1-
buteno de alta pureza através da dimerizagao do etileno.

O processo de Dimerizacado converte o etileno em 1-buteno por meio de
uma reagao quimica conhecida como dimerizagao. Essa reagao € tipicamente
catalisada por um complexo metalico, que ativa as moléculas de etileno e facilita
a formacao do produto 1-buteno. Este processo é reconhecido por sua alta
seletividade e rendimento, além de sua capacidade de produzir 1-buteno de alta
pureza. Além disso, o processo € altamente flexivel, permitindo a producao de
produtos 1-buteno com diferentes niveis de pureza e propriedades.?'

Na década de 80, o Instituto Francés do Petroleo desenvolveu o processo
Alfabutol, derivado da tecnologia Dimersol-E, que dimeriza seletivamente o
etileno a 1-buteno, utilizando um catalisador de titanio operando em baixas
temperaturas e pressdes, sem o0 uso de solvente e sem isomerizar o 1-buteno
para 2-buteno. Este avanco representou um marco significativo para a catalise
homogénea na producgéo de 1-buteno.32!

Chauvin e colaboradores®* exploraram essa quimica para desenvolver um
processo, em que o sistema catalitico Ti(OBu)4/ AlEts se mostrou eficaz,
alcangando frequéncias de rotagdo de até 1 x 108 h-'. Embora um mecanismo
de Cossee possa explicar a formacao do produto, o0 mecanismo mais aceito é
via metalaciclo, Ti'/Ti'V, apesar da estrutura da espécie ativa ndo ser totalmente
conhecida. O passo critico envolve o acoplamento concertado de duas
moléculas de etileno, resultando na formacao de espécies de Ti'V ciclopentano,
que, por meio de reagcbes de B-eliminacdo de hidrogénio, liberam 1-buteno
(Figura 14) com uma seletividade de aproximadamente 93%, devido a auséncia
de espécies de hidreto, o complexo pode se tornar eletronicamente ou
geometricamente instavel, levando a isomerizagao.

O processo também gera 1-hexeno como subproduto, representando 5 a

8% do total convertido. Sdo cerca de 27 unidades Alfabutol em operagdao, com
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uma produgao total anual de 570.000 toneladas, correspondendo a cerca de 25%

do consumo mundial de 1-buteno.3:8:21

\T/\ N /CHEHC':“H \E-} N

1 - Ti H . T1 +

4 \y / \CH;é“E / "
P—eliminacio intramolecular

Ciclometalacio

Figura 14. Obtencao de oligdmeros no processo alfabutol.

O processo de Dimerizagdo da Axens, juntamente com o processo
Alfabutol, destacam-se na industria quimica pela producao eficiente e seletiva de
1-buteno de alta pureza, demonstrando a importancia da inovagao tecnolégica e

da catalise homogénea na adaptagdo as necessidades do mercado.?"

2.5.5 Processo Sasol

A SASOL, uma empresa global de quimica e energia, especializa-se na
producdo de uma vasta gama de produtos, incluindo combustiveis, produtos
quimicos e eletricidade, utilizando um processo proprietario denominado
processo SASOL. Este método transforma carvao e gas natural em produtos
como gasolina, diesel, etileno e propileno, por meio da conversdo dessas
matérias-primas em gas de sintese, seguida de varias rea¢des quimicas. O
processo SASOL é notavel pela sua eficiéncia, capacidade de produzir um
grande volume de produtos a partir de pouca matéria-prima e por gerar menos
residuos, tornando-o uma opg&o mais sustentavel.*3

Em 2004, a SASOL descobriu uma nova classe de ligantes que facilita a
oligomerizagdo de etileno catalisada por cromo, produzindo 1-octeno como
principal produto, com uma seletividade de até 70%.% Esta descoberta, feita
acidentalmente em colaboragdo com a RWTH Aachen, marcou um avango
significativo, indicando que o 1-octeno é formado através de um metalaciclo, com
altas taxas de produtividade relatadas para a tetramerizacao de etileno.'”46:55 A
relevancia crescente de 1-octeno para aplicagbes como comondémero levou a
SASOL a construir uma planta em Lake Charles, Louisiana, com capacidade de

100.000 toneladas por ano, iniciando operagdes em 2013.43
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No processo SASOL, s&do empregados complexos de cromo(lll) com

ligantes [PNP]?° e [SNS]*® na oligomerizagédo do etileno. Os complexos [PNP]

demonstraram alta atividade na tetramerizagéo do etileno*6°° a 1-octeno, acima

de 68% (98,7% em massa de Cs) e obtendo como principal subproduto, 1-

hexeno, em torno de 9% (63% em massa de Ces). Pesquisadores da Sasol

Technology otimizaram catalisadores com ligantes SNS (Figura 15) e mostraram

que eles podem operar com quantidades reduzidas de MAO (30-100 eq.),

alcangando altas seletividades para 1-hexeno (> 97%) e altas frequéncias de

rotagdo (5,91 x 105 h''), foram relatadas.*6-5”

Ph Ph
\P/ !—l
/ N\
R_N /CI‘C|3 IC}]//C>
\ —Cr—8
P =3
/ \ CI
Ph Ph Cl
(a) (b)
Sasol

R

Figura 15. Complexos de Cromo(lll) utilizado nos estudos de pesquisadores da

Sasol Technology.
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2.6 Complexos de cromo utilizados em processos de oligo- e

polimerizagao do etileno

Complexos de cromo séo frequentemente utilizados como catalisadores
para a oligomerizagéo do etileno. Os oligbmeros podem ter varias estruturas e
propriedades dependendo das condi¢cdes especificas da reacdo e da natureza
do catalisador utilizado.*1"21

Catalisadores a base de cromo sao particularmente eficazes na
oligomerizacdo do etileno porque possuem uma combinagdo unica de
propriedades que os tornam altamente reativos e seletivos. Os sitios ativos nos
complexos de cromo sao capazes de se ligar e ativar as moléculas de etileno,
permitindo que elas sofram reagdes de oligomerizagdo com alta eficiéncia.*?!

Existem varios tipos de complexos de cromo que sdo comumente usados
na oligomerizagdo do etileno, incluindo complexos de carbeno de cromo®,
complexos de alquilideno de cromo®® e complexos de acetilacetonato de
cromo®, Cada um desses tipos de complexos possui seu proprio conjunto Gnico
de propriedades e pode ser usado para produzir uma ampla gama de oligbmeros
com diferentes estruturas e propriedades.?

Uma das principais vantagens do uso de complexos de cromo para a
oligomerizacdo do etileno é a capacidade de produzir altos rendimentos de
oligbmeros com uma distribuicdo estreita de massas moleculares. Isso permite
a produgao de oligbmeros com propriedades mais consistentes, o que pode ser

importante para certas aplicagdes.*?

2.6.1 Exemplos de complexos de cromo mononucleares

Blann e colaboradores®®® reportaram o desenvolvimento de catalisadores
de cromo para a trimerizagdo do etileno em 1-hexeno, utilizando ligantes
difenilfosfino amina do tipo PNP com substituintes alquil na posicéo orto. Esses
catalisadores, quando ativados com MAO, mostram-se extremamente eficientes
e seletivos para a trimerizag&o do etileno (Figura 16).

O estudo abordou a influéncia da estericidade e das propriedades
eletrébnicas dos ligantes no desempenho catalitico, demonstrando que a

presenca de substituintes volumosos nos ligantes difenilfosfino amina melhora
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significativamente a atividade e seletividade do catalisador para a trimerizagéo
do etileno.

No estudo, o ligante 2, que possui substituintes fenil orto-etil volumosos nas
posigbes R4, foi avaliado para determinar seu efeito na atividade catalitica e na
seletividade do processo. Esta escolha foi baseada na hipotese de que o volume
estérico ao redor do centro metalico, proporcionada pelos substituintes metil na
posicdo R®, era responsavel pelo aumento da seletividade para 1-hexeno. Os
resultados confirmaram essa suposi¢céo, com o catalisador contendo o ligante 2

produzindo 93% de 1-hexeno.

‘R'=R2=R3=R*=Me: R5=Me
‘R'=R2=R3=R*=Et R = Me

:R'=R3=H; RZ=R*=Et; R°=iPr
:R"=R2=R3¥=H; R*=Et; R°=iPr

.
"~ - " 2
| R& | ? 3.R'=R2=R3=R*= iPr, R® = Me
N N — 4:R'=H:R?2=R*=R*=Me: R% = Me
_ P . 5:R'=R2=H: R®= R* = Me; R® = Me
2 z 6: R' = R3 = H; R2 = R* = Me; R® = Me
| - ﬂ 7:R'=R%=H; R2= R* = Et; R= Me
T e -~ -
8
9

Figura 16. Complexos de cromo contendo ligantes PNP publicados por Blann e

colaboradores.

McGuinness e colaboradores®® exploram a atividade catalitica e
seletividade de complexos de cromo(lll) ativados por metilaluminoxano (MAQO)
com ligantes tridentados PNP e SNS para a trimerizagéo do etileno para produzir
1-hexeno (Figura 17). Os sistemas PNP e SNS demonstraram ser altamente
seletivos, alcangando seletividades para 1-hexeno superiores a 97%, 0 que 0s
deixa entre os sistemas de maior seletividade disponiveis. Além disso, apds uma
otimizagdo mais aprofundada, o sistema SNS mostrou capacidade de atingir
frequéncias de rotagdo de até 2,6 x 10°h-".

O estudo reportou o impacto da substituicdo do atomo doador de fésforo
ou enxofre, substituicdo do atomo de nitrogénio e tamanho do anel quelato no
desempenho catalitico.

Os pesquisadores demonstraram que grupos contendo fésforo ou enxofre
estéricamente compactos e basicos, juntamente com um atomo doador de
nitrogénio central, levam as maiores atividades e seletividades para a

trimerizagao do etileno. Isso sugere a possibilidade de desprotonagao do grupo
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amina secundaria durante a formagao do catalisador, contribuindo para alta
eficiéncia catalitica.

O estudo também mostra que modificar o tamanho do anel quelato e a
natureza dos atomos doadores no ligante pode afetar significativamente a
atividade e seletividade cataliticas. Por exemplo, a expansao do tamanho do anel
quelato pela introdugdo de um espagador propil no ligante SNS resulta em uma
diminuicdo da atividade, destacando o delicado equilibrio entre a estrutura do

ligante e o desempenho catalitico.

L=

H PPh, (1)

H CN77 POr@

CrCla(thf); + SN~ T ;}r\m PEt; (3)
Cl SMe (4)
SEt (5)
S"Bu (6)
S"Dec (7)

Figura 17. Complexos tridentados PNP e SNS publicados por McGuinness e

colaboradores.

Duchateau e colaboradores®!, publicaram um estudo comparando os
sistemas cataliticos por eles desenvolvidos, com o sistema de trimerizacao
monopirrol de cromo comercial Chevron-Philips, variando o tipo de co-
catalisador e relataram que, ao utilizarem MeAICl2 como co-catalisador, o
complexo ilustrado na Figura 18 resultou na mudanga do comportamento do
catalisador de produzir uma distribuicao nao seletiva de a-olefinas lineares, para
a trimerizagédo seletiva de etileno a 1-hexeno (100% de seletividade) e altas

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

Figura 18. Complexo de cromo utilizado por Duchateau e colaboradores para a

trimerizacao seletiva de etileno.
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O mesmo grupo 2 descreveu o estudo onde o complexo 1 (Figura 19), ao
ser ativado com AlEts (5 a 15 equivalentes), se mostra como um catalisador
altamente ativo e seletivo para a trimerizagao, influenciando tanto o rendimento
quanto a pureza de 1-hexeno em relagcdo ao subproduto 2-hexeno. A atividade
catalitica e a seletividade sédo afetadas pelo tempo de reacdo, pela temperatura
e pela quantidade do co-catalisador utilizado.

O complexo 2 (Figura 19) é apresentado como um pré-catalisador que
produz 1-hexeno de alta pureza. No entanto, sua atividade € considerada baixa,
0 que pode ser atribuido tanto a robusta estrutura dimérica do complexo, que
nao se dissocia facilmente em solugdo, quanto ao envenenamento parcial do
catalisador devido a impurezas. Este comportamento sugere que a estrutura
especifica e a natureza do complexo 2 desempenham um papel crucial na sua
atividade catalitica e seletividade para a trimerizagao de etileno.

Além disso, quando tratado com pequenas quantidades de AlEts, o
complexo 2 se torna um excelente catalisador para a trimerizac&o, produzindo
uma grande quantidade de 1-hexeno com um grau menor de isomerizagao. A
reacdo € muito sensivel a fatores como temperatura e as quantidades de
catalisador e ativador utilizados, sendo que maiores quantidades de AlEts
sempre resultaram em um aumento de 2-hexeno combinado com temperaturas

mais elevadas.

Bu'/,,% N

BuY, N;I cis,trans
o, AlEt, B
- 1 equiv C\‘pr‘:Et AIEt;;T
> 1 <l
Bu! clr...,, 20°C Bt/ ' AlEts, ethylene
THE CICI ﬁ&\“\Bu _— Rl NP N
:N
1 2 Bu!

Figura 19. Complexos de cromo seletivos para trimerizagao do etileno (1- Cs

=75-95 mol%) descritos por Duchateau e colaboradores.

Gambarotta e colaboradores3883 desenvolveram catalisadores de Cr
envolvendo ligantes do tipo PNN e PNCCCNP (Figura 20). Além disso, eles
removeram todo o TMA residual da solugdgo de MAO para obter DMAO
(Depleted-MAO) para ativacado. O estudo mostra como a nuclearidade dos
catalisadores afeta o comportamento catalitico, particularmente através da

ligacdo de duas unidades NP com pontes etilénicas e propilénicas para incentivar

29



a formagdo de espécies binucleares. O sistema catalisador resultante
demonstrou boa atividade e foi capaz de produzir 1-octeno puro com até 91% de
pureza, com pouco ou henhum subproduto polimérico.

Além disso, a mudanga de um ligante com uma ponte etilénica para um
com uma ponte propilénica afetou significativamente o comportamento catalitico,
levando a uma maior seletividade para a produgao de 1-octeno. O ligante com
trés espacadores de carbono mostrou predominantemente tetramerizacéo,

enquanto um ligante com apenas dois espagadores de carbono induziu a

trimerizagao.
ethylene ethylene
R./  \ R R,/ 1\ R
[CrCl3(THF)s] N N [CrCly(THF),] N N
“p pPh Ph-.5 bePh
DMAO Ph™ ~Ph DMAO Ph—" ~Ph
NS (T0%) NSNS (91%)

Figura 20. Complexos de cromo publicados por Gambarotta e colaboradores.

Em um estudo realizado por Casagrande Jr. e colaboradores®, utilizando
catalisadores de cromo e empregando ligantes bidentados imina-tiofeno do tipo
NN e NO. A ativagao desses complexos (Figura 21) com metilaluminoxano gerou
sistemas cataliticos ativos que produziram uma distribuicdo néo seletiva de a-
olefinas, com frequéncias de rotagdo na faixa de 9,5 a 93,5 x 10% mol de
etileno.mol de Cr'.h"', gerando principalmente oligdmeros (95,0 a 99,3% do total
de produtos) e pequenas quantidades de polimero (0,8 a 8,2% em massa).

O catalisador que apresentou o melhor desempenho catalitico foi o
complexo 2¢, com uma FR na faixa de 93,5 x 102 (mol de etileno).(mol de Cr)
'.h-1. Este alto desempenho foi observado ao comparar os complexos 2a/2d e
2c/2e. Observou-se que a presenga de um grupo fenil na unidade de tiofeno
levou a uma diminuicdo consideravel na FR. No entanto, a configuracao
especifica do complexo 2c¢, sem a presenca de um grupo substituinte fenil
volumoso na unidade de tiofeno, permitiu uma atividade catalitica mais alta. Isto
sugere que, embora o grupo fenil possa influenciar a atividade diminuindo o
acesso ao centro metalico, a estrutura especifica de 2¢ favoreceu o desempenho

catalitico sem este impedimento.
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Os autores sugerem que, apds a ativagcdo com MAO, as espécies
intermediarias de cromo permitam uma possivel interagdo do grupo tiofeno com
o centro metalico. Este mecanismo de interagado pode contribuir para a eficacia

catalitica ao estabilizar o centro ativo e facilitar a oligomerizac&o do etileno.
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M Z—Cr—Cl
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Figura 21. Complexo de cromo(lll) contendo ligantes imina-tiofeno do tipo NN e
NO.

Novamente Casagrande Jr. e colaboradores® publicaram o estudo de
complexos de cromo(lll) contendo ligantes fenoxi-imina (Figura 22). Os
complexos ativados com MAO mostraram boa atividade na oligomerizagao de
etileno, com distribuicdo de oligbmeros seguindo a regra de Schultz-Flory e
producdo de polimero variando de 2,9 a 22,3% em massa. A performance
catalitica foi atribuida principalmente a efeitos eletrénicos nos ligantes fenoxi-
imina. O complexo 2c, atingiu maiores frequéncias de rotagdo (52,7 x 103 h™)
na qual pode ser associado a formagédo de um complexo de cromo menos
tensionado, com um anel de 6 membros, gerando assim uma espécie catalitica
mais estavel. Este resultado sugere que as caracteristicas eletrbnicas e a
estabilidade do complexo desempenham um papel crucial na sua atividade
catalitica para a oligomerizagao de etileno.

Além disso, a substituicdo do grupo amina por um grupo éter, como no
precursor 2e, levou a uma ligeira melhoria na atividade em comparagéo com o

2b, mas com uma ligeira diminui¢do na producao de oligbmero. Isso indica que
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a natureza do grupo pendente e sua flexibilidade podem afetar a atividade e a

estabilidade da espécie catalitica.

&:;Le\
2a:z= [ [ 7 abz= o No~s 2c:7- @fi

(48%) (61%) (53%)

i
2d: Z= @ _Ph 2e:Z= ph O~
0

(51%) (49%)

2a-e

Figura 22. Complexos de cromo publicados por Casagrande Jr. e

colaboradores.

Na presenca de MAO como co-catalisador, os complexos de cromo
bidentados contendo tioéter-imina (Figura 23) publicados por Casagrande Jr. e
colaboradores® mostraram atividade moderada na oligomerizagdo de etileno,
com uma distribuicdo de oligbmeros seguindo a regra de Schultz-Flory (KC4-C12
=~ 0,90) e a producéo de polimero variando de 1,2 a 9,8% em massa. A maior
quantidade de 1-buteno na fragdo liquida sugere que esses precursores operam
através de um mecanismo Cossee-Arlman e a atividade catalitica é
principalmente controlada por efeitos eletrdnicos nos grupos tioéter/imina.

Um ponto notavel do estudo foi a forte influéncia da carga de MAO sobre a
atividade do complexo 2a. O uso de 2000 equivalentes de MAO resultou em um
aumento significativo da atividade catalitica [FR = 971,1x102 (mol etileno) (mol
Cr)™ h™'] com uma seletividade muito alta para a formacgao de oligdmeros (98,8%
em massa). Este resultado destaca o potencial do complexo 2a em aplicagoes

de oligomerizagao de etileno sob condi¢gdes otimizadas de co-catalisador.

A\ 2
: n—R 2a: R' = Ph: R2 = Bu

/S .‘\\CI 2b R1 Ph RZ p‘CSH4 OMe
R! 2¢:R' = R2 = Ph
Cl Cl 2d: R' = Bu; R2 = Ph

Figura 23. Complexos de cromo publicados por Casagrande Jr. e

colaboradores.
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Milani e Casagrande®” publicaram o estudo de uma nova série de
complexos de Cr(lll) como catalisadores para a oligomerizagao e polimerizagao
do etileno (Figura 24). A ativacdo desses precursores de cromo com
metilaluminoxano (MAO) mostrou atividade moderada na oligomerizagdo do
etileno, com distribuicdo de oligbmeros seguindo a distribuigdo de Schulz-Flory
e producao de polimero variando de 2,8 a 6,7% em massa.

O Cr1/MAO agiu como um catalisador de polimerizagdo, gerando
predominantemente polietileno (63,7% em massa). A quantidade de 1-buteno foi
0 maior componente na frag&o liquida, sugerindo que esses precursores operam
via mecanismo de Cossee-Arlman. As atividades cataliticas, seletividade e
distribuicdo do produto s&o sensiveis ao grupo R na posigao 3 € 5 do anel
pirazolil, com um efeito significativo dos efeitos eletronicos e estéricos dos
substituintes R na atividade e seletividade.

O complexo Cr2 alcangou a atividade mais alta entre os trés catalisadores
de cromo testados, com FR de 29,2 x 10%® mol.(etileno).mol(Cr)'.h,
aproximadamente 4,5 vezes mais ativo que o Cr1. Os autores sugerem que a
maior atividade de Cr2 possa estar associada a maior capacidade de doacgao de
elétrons da unidade pirazolil 3,5-dimetil, gerando uma espécie catalitica mais

estavel.

Cr1:R'=R2=H
Cr2: R'=R2 = Me
Cr3:R'=H, R2=Ph

Figura 24. Complexos de cromo publicados por Milani e Casagrande.

Muito recentemente, Zhang e colaboradores®® publicaram o estudo de
complexos de cromo contendo ligantes difosfina com carbono em ponte
denominados 1 e 2 (Figura 25). O trabalho mostra que os complexos de cromo
1 e 2, quando ativados com MMAO (Metilaluminoxano modificado), mostraram

atividades cataliticas distintas na oligomerizagao do etileno. O sistema catalitico
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baseado nesses ligantes exibiu uma estabilidade térmica consideravelmente
alta, mantendo alta atividade mesmo a 100°C.

O complexo 1 que contém o ligante L1 com dois ésteres metilicos,
alcangou alta atividade de 1,8 x 10 kg.g Cr'-h"" para trimerizagdo do etileno,
com uma seletividade total de 90,8%, sendo 1-hexeno 77,3% e 1-octeno 13,5%
quando ativado com MMAO-3A (versdo de MAO modificado com grau de pureza
maior). Foi observada uma quantidade um pouco maior de polimero ao usar o
complexo 2. Os autores demonstram que esses resultados sugerem que o0s
substituintes alquilicos nos grupos éster tém pouca influéncia no desempenho

catalitico.

Fh2ci ¢ Bhe

= N ?;/CI\"'C/P | E
r
AN AN
E P P”E
Ph, Cl Cl Ph,
E = COOMe, 1
E = COOE, 2

Figura 25. Complexos de cromo em ponte publicados por Zhang e

colaboradores.

Jiang e colaboradores®® publicaram o estudo de catalisadores de cromo
baseados em ligantes do tipo PNP(NRz)2 com variagdes nos substituintes R (L1:
metil, L2: etil e L3: isopropil), para a oligomerizacao seletiva de etileno, visando
principalmente a producao seletiva de 1-hexeno e 1-octeno (Figura 26).

O estudo revela que a substituicido dos ligantes e as condigbes
experimentais influenciam significativamente o desempenho catalitico dos
sistemas baseados em 1-3, com destaque para a capacidade de ajustar
seletivamente a formagao de produtos desejados mediante variagdo da presséo
de etileno e da razao molar [Al)/[Cr]. Os resultados obtidos demonstram que os
precursores cataliticos 2 e 3 sao eficientes para a trimerizagao de etileno, com o
precursor 3 alcancando até 97,76% de seletividade para 1-hexeno sob
condi¢des otimizadas.

Por outro lado, o precursor 1 mostrou-se propicio a tetramerizagcao de
etileno, alcangando uma atividade catalitica de 9,3 x 10 g.mol"'Cr.h-' e uma
seletividade de 67,98% para 1-octeno. O estudo mostra que o aumento do
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volume estérico dos substituintes nos ligantes de L1 para L3 tende a favorecer
a seletividade para a formagao de 1-hexeno, enquanto a configuragdo menos
estérica do ligante L1 é mais propicia para a produgao de 1-octeno.

Além disso, calculos DFT foram realizados para fornecer uma base teorica
para a alta atividade e seletividade observadas, indicando a influéncia do arranjo
estérico dos ligantes na performance catalitica. O ajuste fino das propriedades
dos ligantes e das condigbes reacionais permitiram o desenvolvimento de
sistemas cataliticos eficientes para a oligomerizagdo seletiva de etileno, com

potencial aplicagao industrial na producédo de AOLs.

) i
|
— N—R
e MNTR _ Cro(THR), /héll\l
PhZP N P\ CHzclz thp“\ ] /P—ITJ_R
N—R CI/Cr\ R
\ ' o
) RS
L1-L3 1-3
1: R = Metil. 2: R = Etil. 3: R = Isopropil.

Figura 26. Complexos de cromo publicados por Jiang e colaboradores.

Feng e colaboradores’® abordaram o desenvolvimento de complexos a
base de cromo com ligantes aminofosfina (P,N) e fosfina—imina—pirrolil (P,N,N)
para a tri/tetramerizacéo seletiva de etileno. Este trabalho destaca a influéncia
da estrutura dos ligantes, especificamente o espagador de carbono e a rigidez
da ponte de carbono, na atividade e seletividade catalitica.

Os complexos de cromo 6-10 (Figura 27), contendo ligantes aminofosfina
Ph2P-L-NH2 com diferentes espagadores de carbono (CH2CH2, CH2CH2CHa,
CsH4CH2) e ligantes fosfina—imina—pirrol com variagdes de espacgador, foram
sintetizados e avaliados na tri/tetramerizacdo de etileno. A ativacao desses
complexos por metilaluminoxano (MAO) mostrou que os complexos 7-8,
contendo ligantes P,N com espacgador de 3 carbonos, foram ativos e seletivos na
produgao de 1-hexeno e 1-octeno, enquanto os complexos 9-10, com ligantes
P,N,N, resultaram apenas em produtos de polimerizagdo. Em particular, o
complexo 7 alcangcou uma atividade catalitica de 458,2 kg/(g Cr.h), uma

seletividade excepcional de 90,9% para 1-hexeno e 1-octeno combinados, com
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produgcao extremamente baixa de polietileno de 0,1% em tolueno a 45 °C e 45
bar.

O estudo mostrou que os complexos que portavam ligantes com
espacadores de dois carbonos (PC2N) tendiam a uma oligomerizagéo de etileno
nao seletiva, enquanto aqueles com espacadores de trés carbonos (PCsN)
exibiram uma performance catalitica seletiva para a tri/tetramerizagao de etileno.

Além disso, foi observado que a rigidez da ponte de carbono também teve
um impacto significativo, com complexos contendo ligantes mais rigidos exibindo
ligeiramente maior atividade, mas menor seletividade em comparagdo com
aqueles que possuiam ligantes menos rigidos. Especificamente, o complexo 8
(ligante 3), que contém um ligante com grupo fenil mais rigido, mostrou uma
atividade um pouco maior € uma seletividade menor do que o complexo 7, que

possui uma unidade de ligante alquil-substituida menos rigida.
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Figura 27. Complexos de cromo publicados por Feng e colaboradores.

Em um outro estudo, Feng e colaboradores’' desenvolveram uma série de
complexos de cromo com ligantes difosfino amina N-substituidos (PNP) para a
oligomerizacao do etileno. Os autores sintetizaram com sucesso uma gama de
ligantes PNP N-substituidos e, subsequentemente, complexos de cromo
coordenados a esses ligantes (Figura 28).

Os resultados experimentais mostram que os complexos desenvolvidos
podem promover a oligomerizagdo nao seletiva do etileno ou seletiva para a
producdao de tritetramerizacdo de etileno, dependendo da natureza do
substituinte no ligante PNP. Em particular, o complexo 7 com um grupo fortemente
retirador de elétrons promoveu uma oligomerizacdo de etileno néo seletiva,
enquanto os complexos 8 e 9, com grupos doadores de elétrons, melhoraram
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significativamente a seletividade para a tri/tetramerizagao de etileno. A otimizagéo
das condigdes reacionais para o sistema complexo 8/MMAO resultou em uma
atividade catalitica excepcionalmente alta e seletividade para a produgao de 1-

hexeno e 1-octeno, com producdo muito baixa de polietileno.

TN
1-Cg 24.5%
R =(F3CHCH, 1-Cg 31.8%
_——

F,hF'h Ph o MAO PE 9.5%
aoa I CH,=CH, 75.6 kg/(g Crh)
N /Cl\ ] VN

—N cr_ _Cr N—R —

A D R
7\ al Cl I!\ Ph 1-Cs 7.1%
Ph b Bh R =MejCHCH,_  [1-C, 69.3%
MMAO PE 0.2%
CH5=CH, 198.3 kg/(g Cr-h)
7:R=CH,CHF, 8 R=CH,CHMe, 9:R =CH,CH,CHMe,

Figura 28. Complexos de cromo publicados por Feng e colaboradores.

Zhang e colaboradores’? publicaram uma nova classe de catalisadores de
cromo altamente ativos para a tri-/tetramerizagao de etileno contendo ligantes
iminofosfina (Figura 29). Os autores investigaram o impacto das alteragdes
eletrbnicas e estéricas desses ligantes na seletividade e atividade, variando os
substituintes amino e/ou fosfina. Apds ativagdo com MMAO, o complexo 5 com
um grupo P-cicloexil exibiu alta atividade de 307 kg/(g Cr/h) com uma
seletividade de trimerizagao elevada de 92,6%. A diminuicdo do impedimento
estérico do grupo N-aril no complexo 3 levou a uma diminuigdo na seletividade
para 1-hexeno (74,5%), produzindo mais 1-octeno (10,3%).

O estudo mostrou a influéncia significativa da estrutura do ligante na razao
1-hexeno/1-octeno e na atividade catalitica. Uma atividade alta para seletividade
de 1-octeno (33,5%) foi alcangada com o precursor 1 contendo L1 com um grupo
P-fenil, enquanto a substituicdo por um grupo P-alquil volumoso aumentou

significativamente a atividade e reduziu a formagao de polimero.

5 1-C¢ 92,6%
1: R = 2,6-Me,-CeHs, R'= Ph — | 1Cs 1.3%
2: R=2,4,6-Mes-CgHy, R' = Pr CH,=CH, 307 kgl(g Crih)
3: R = 2-Me-CgH4, R'= Cy MMAO
4:R= 2.4,6-ME3-CGHE. R'= Cy 40 bar
5 R i 2-Et-6-Me-C5H3'.—R' =Cy 60°C 3 1-C¢ 74,5%
6: R = 2,6-Et,-CgH3, R'= Cy 1-C5 10,3%

243 kgl(g Cr/h)
-

Figura 29. Complexos de cromo publicados por Zhang e colaboradores.
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2.7 Complexos binucleares

Uma area emergente da catalise homogénea é o uso de catalisadores que
apresentam dois sitios metalicos estreitamente associados. Essa abordagem
complementa o foco tradicional em catalisadores de sitio unico e disponibiliza
novos parametros para otimizar o comportamento catalitico. Catalisadores de
sitio unico sao otimizados através da alteracdo da identidade do metal e das
propriedades estéricas e eletronicas dos ligantes. Catalisadores bimetalicos
introduzem novos parametros de otimizag&do, como a nuclearidade do catalisador
(mononuclear vs. binuclear) e o emparelhamento bimetalico (compatibilidade
relativa de dois sitios metalicos).”37475

O objetivo de projetar catalisadores multinucleares para a oligo- e
polimerizagcado de olefinas é ter o melhor controle sobre o comportamento do
catalisador e as propriedades finais do produto. Esse controle esta relacionado
a atividade e seletividade superiores do catalisador. Para esses fins,
pesquisadores ainda estao tentando posicionar os centros ativos a uma distancia
efetiva para alcancar um efeito cooperativo.”>76

Marks e colaboradores’’ discutem o impacto de catalisadores
multinucleares do grupo 4 na polimerizagdo de olefinas, destacando como a
cooperagao entre centros metalicos pode influenciar significativamente a
atividade catalitica, a arquitetura do polimero e a seletividade para o
encadeamento de comondmeros olefinicos. Os autores apresentam tanto
catalisadores bimetalicos com centros metalicos idénticos do grupo 4 quanto
sistemas heterobimetalicos com centros cataliticos do grupo 4 ou combinacgdes
dos grupos 4 e 6. Ao comparar as propriedades de polimerizagdo dos
catalisadores bimetalicos com seus analogos monometalicos, destacam-se os
efeitos cooperativos marcantes e os produtos poliméricos incomuns possiveis
através dos centros cataliticos proximos.

Com base nisso, o comprimento e a natureza do ligante desempenham
um papel chave na adjacéncia dos centros metalicos e nas interagdes
cooperativas, consequentemente. Os catalisadores de metais de transicao
tardios (MTTs), como um grupo impressionante de catalisadores de
polimerizagdo devido as suas atragbes estruturais e comportamentais,

multiplicam os interesses nos catalisadores multinucleares.”6.78
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Além disso, uma comparagao entre os catalisadores multinucleares e os
mononucleares correspondentes € interessante para verificar esse mecanismo

do efeito cooperativo.

2.7.1 Complexos homobinucleares

A catalise homobimetalica destaca-se pelo uso estratégico de dois centros
metalicos idénticos, localizados tanto na mesma molécula quanto em moléculas
separadas, oferecendo um caminho promissor para inovar em metodologias
sintéticas e aprimorar técnicas existentes. Esta abordagem tem levado ao
desenvolvimento de complexos bimetalicos que imitam os sitios ativos
binucleares das metaloenzimas, abrindo novas possibilidades para a catalise.”®

Um exemplo interessante € o complexo bis(cromo-salen), descrito por
Jacobsen e colaboradores,®® eficiente em reacdes de abertura de anel
assimétrica de epoxidos com azida. A eficacia desses catalisadores esta ligada
a um mecanismo cooperativo que intensifica a ativacdo dos substratos pela
presencga de cromo. Um efeito cooperativo similar, embora em menor escala, foi
observado com o uso de um catalisador monomérico Cr(Ns)-salen em um
contexto intermolecular.”6.78.7°

Avancos significativos também foram alcangcados na catélise de
polimerizagao por complexos bimetalicos, como demonstra o complexo de titanio
descrito por Marks e colaboradores,®’ que apresenta uma atividade na
homopolimerizacdo de estireno cinquenta vezes maior que a de seu analogo
monometalico. Acredita-se que o segundo centro de titanio desempenhe um
papel crucial na coordenacédo do anel areno do estireno inserido, prevenindo a
inativagdo do centro ativo e influenciando a regioquimica da polimerizagdo.”®7°

Esses exemplos mostram a riqueza e o potencial ainda a ser explorado
da catalise homobimetalica, demonstrando sua capacidade de mimetizar sitios
ativos de metaloenzimas, proporcionar sistemas cataliticos eficientes para
reacoes especificas e trazer inovacdes na catalise de polimerizagdo. Esses
avangos sao fundamentais para o progresso na descoberta de novas reagdes
cataliticas e no desenvolvimento de métodos sintéticos avancados, destacando

a importancia desta area na quimica moderna.”>7?
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2.7.2 Complexos heterobinucleares

Quimicos tém aproveitado a cooperacdao metal-metal na catélise quimica
usando complexos heterobimetalicos. Sistemas catalisadores que apresentam
dois centros metalicos diferentes sdo vantajosos em relagdo aqueles que
possuem apenas um ou até dois dos mesmos metais por varias razées. Por
exemplo, catalisadores heterobimetalicos podem ser ajustados simplesmente
pela troca de metais sem a necessidade de modificar a estrutura do ligante.8?

Em alguns sistemas, ambos os ions metdlicos estdo diretamente
envolvidos na catalise, enquanto em outros o metal primario é o local onde ocorre
a catalise e o metal secundario modula sua reatividade. As muitas combinagdes
diferentes de M-M' (onde M # M') que sao possiveis adicionam uma nova
dimensdo ao design de catalisadores, o que pode complementar estratégias
tradicionais que focam em fazer variacbes estruturais ou eletrbnicas nos
ligantes.73.78.8283

Uma vantagem dos heterobimetalicos sobre os homobimetalicos € que,
quando ambos os metais tém papéis sinérgicos na catalise, eles podem evitar
se desativar mutuamente (por exemplo, em sistemas homobimetalicos, ambos
os ions metalicos podem competir um com o outro durante a polimerizag&o).8283

Surpreendentemente, apenas alguns complexos heterobimetalicos
combinando metais vizinhos foram descritos em catadlise. Marks e
colaboradores®* descreveram a sintese de um complexo heterobimetalico de Ti-
Zr eficaz para produzir polietilenos ramificados em processos de
homopolimerizagao de etileno com alta atividade e seletividade. Neste complexo,
o centro de zirconio produz octeno, que é incorporado na cadeia de polietileno
formada no centro de titdnio adjacente.

O estudo da catalise heterobimetalica, que envolve metais vizinhos revela
um campo de pesquisa com potencial significativo, onde a proximidade dos
metais na tabela periddica pode ser estrategicamente explorada para elaborar
sistemas cataliticos mais reativos e seletivos. No entanto, combinar metais
proximos em um unico sistema catalitico € complexo e apresenta varios desafios,
exigindo um entendimento detalhado das interagdes metal-metal e do contexto
de coordenagéo para alcancar sistemas cataliticos com altos desempenhos. 7579
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2.7.3 Exemplos de complexos bimetalicos

No contexto dos complexos bimetalicos de niquel e suas propriedades
cataliticas para a polimerizag&o do etileno, Grubbs e colaboradores®® reportaram
o complexo binuclear 10 (Figura 30) exibindo alta atividade catalitica para a
polimerizacao do etileno sem a necessidade de co-catalisadores. Sob condi¢des
especificas (10 pymol de 10, 43 °C, 60 min, pressao de etileno de 21 atm), 10
exibiu uma atividade catalitica de até 4,55 x 10% g.mol(Ni)"*.h-'. De acordo com
os dados de RMN 'H, o conteido médio de ramificagdo dos polietilenos
produzidos por 10, € de cerca de 10 a 15 ramificagcbes a cada 1000 atomos de
carbono. Este desempenho é significativamente superior ao de seu analogo
mononuclear 6, que mostrou baixa atividade catalitica para a polimerizagao do

etileno.8

DRE:
Prf O/Ni\“’ 3
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O

Figura 30. Complexo mononuclear e binuclear de Ni estudados por Grubbs e

colaboradores.

Braunstein e colaboradores®” investigaram a atividade catalitica e a
seletividade na dimerizacao do etileno por complexos dinucleares de niquel com
ligantes bifuncionais bisfosfino-imina, denominados syn-Niz2 e anti-Ni2 (Figura
31). Esses complexos, foram projetados para estudar os efeitos cooperativos na
atividade catalitica e na seletividade. O complexo mononuclear Ni1 também foi
utilizado para comparagao.

O complexo syn-Ni2, com os centros de niquel relativamente proximos,
mostrou uma atividade catalitica excepcionalmente alta para a dimerizacdo do
etileno (>90%), alcangando até 9,10 x 10% g.(mol de Ni)'. h-'. Essa atividade é
aproximadamente 1,5 e 3,3 vezes maior do que as de anti-Ni2 e do complexo

mononuclear Ni1, respectivamente.
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As propriedades redox dos complexos dinucleares foram estudadas por
voltametria ciclica, e a comparagdo com o complexo mononuclear indica a
possivel existéncia de cooperatividade entre os dois centros metalicos nas
estruturas dinucleares.

Embora um mecanismo detalhado ndo tenha sido elucidado, os efeitos
cooperativos favorecem a isomerizagao de 1-buteno. Os complexos dinucleares
syn-Niz2 e anti-Ni2 exibiram maior seletividade para 2-buteno (77% e 71% na
fracdo de C4, respectivamente) em comparagédo com o complexo mononuclear

Ni1 (somente 48%) sob condi¢des de reagao idénticas.
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Figura 31. Complexos binucleares de Ni (syn-Ni2 e anti-Ni2) e mononuclear

Ni1 publicados por Braunstein e colaboradores.

O interesse de explorar complexos multinucleares com mais de dois
centros metalicos, levou o grupo do pesquisador Wang® a reportar o estudo de
complexos baseados em niquel para a polimerizagdo de etileno, empregando
uma estrutura rigida de tripticeno. A pesquisa enfatiza a sintese e o desempenho
catalitico de catalisadores mono-, bi- e trinucleares de salicilaldiminato de Ni(ll),
demonstrando que o arranjo multinuclear pode efetivamente controlar as vias de
reacao na (co)polimerizagado do etileno através da cooperacao entre os sitios
ativos (Figura 32).

Observou-se que o catalisador binuclear de niquel (Ni2-2) exibiu uma
atividade catalitica superior em comparacgéao ao catalisador mononuclear (Ni1-1),
além de alcancar melhor taxa de incorporacao de a-olefinas. Isto foi atribuido,
em parte, a sua capacidade de promover mais eficientemente a p-eliminagao do
hidrogénio devido a cooperacdo entre os sitios ativos de niquel, onde a
proximidade ideal desses dois centros pode facilitar a eliminagao e reinsercao
do monémero, levando a uma maior taxa de ramificagao.

Os catalisadores trinucleares (Ni3-3-5), por sua vez, mostraram robustez

térmica até 100 °C, com formacao de polimeros altamente ramificados (até 81%
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da razdo molar total). A presenca de trés centros metalicos ativos dentro de uma
estrutura trinuclear cria um ambiente altamente estérico, o que dificulta a
aproximacgao dos mondémeros aos sitios ativos, diminuindo a eficiéncia da reagéo
de polimerizagédo. Além disso, a configuragdo espacial restrita e o alto volume
estérico nos complexos trinucleares podem aumentar a barreira energética para
ainsergao de monémeros nas cadeias poliméricas em crescimento. Isso significa
que mais energia é necessaria para que as reag¢oes de polimerizagdo ocorram,

resultando em uma atividade reduzida.

Me CF,

Nig-1 Niz-2 Nig-3: Ar = Ar', 77%
Nig-4: Ar = ArZ, 83%
Nig-5: Ar = Ar®, 75%

Figura 32. Complexos multinucleares publicados por Wang e colaboradores.

Wang e Jin® discutem as propriedades cataliticas de 4a e 4b na
polimerizacao do etileno. O complexo 4a com um espacador de propileno,
mostrou alta atividade catalitica, alcangando 3,76 x 10° g.mol Ni-'.h-', produzindo
polimero com uma massa molecular elevada de 440 kg. mol' sob condigbes
especificas (3,41 uymol de 4a, 2000 de Al/Ni, 25 °C, 30 min, 1 atm de etileno),
enquanto 4b com um espacgador fenil, conferindo maior rigidez a estrutura do
complexo, foi inativo. A atividade de 4a aumentou com a temperatura, atingindo
6,71 x 10% g.mol Ni".h-" a 50 °C. Esses resultados enfatizam o impacto
significativo da estrutura do ligante e da configuragdo binuclear na atividade

catalitica na polimerizacdo do etileno (Figura 33).
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Figura 33. Complexo binuclear de Ni estudado por Wang e Jin.

43



Jian e colaboradores® introduziram uma metodologia inovadora para o
desenvolvimento de catalisadores de niquel neutros do tipo PO, mono- e
binucleares, visando a polimerizacdo de etileno. O estudo apresenta
catalisadores de niquel neutros altamente eficazes, demonstrando a capacidade
de produzir polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM), com a vantagem
de poder configurar propriedades como atividade catalitica, massa molar e
ramificacdo do polimero. A investigacdo apresenta substituintes fendlicos
variados, demonstrando a versatilidade e a eficiéncia desta abordagem para a
modificagdo do ambiente em torno da posicdo O-fenoxi e para o ajuste do
catalisador por aditivos.

Os complexos binucleares de niquel Ni5, Ni6é e Ni7 (Figura 34) foram
desenvolvidos para investigar como a proximidade dos centros metalicos
influencia o desempenho catalitico, especialmente em termos de atividade
catalitica, massa molecular do polimero e densidade de ramificacdo. Ni5 e Ni6
diferem apenas no volume estérico do grupo R ligante e apresentaram atividades
cataliticas semelhantes; contudo, a ligeira diferengca no tamanho do grupo R
influencia a massa molar dos polimeros produzidos, sendo que complexos com
menor impedimento estérico tendem a produzir polimeros de menor massa
molar, mas com densidades de ramificagao similares.

Ni7, projetado com uma ponte de diimina que mantém os centros de
niquel mais proximos, mostrou alta atividade catalitica em temperaturas mais
baixas (30 °C a 70 °C), gerando polimeros de alta massa molecular com
densidade de ramificagdo elevada, que diminuia a medida que a temperatura
aumentava. Este comportamento sugere que a configuragdo binuclear e a
proximidade dos centros metalicos podem promover melhorias significativas no

desempenho catalitico, principalmente a baixas temperaturas.

phMe Me Ph
-NI Py Py N|k O~ _g

e 0 A2
B Bu L5 & Ni5: R = Et; L6 & Nié: R=/Pr L7 & NiT

Ni5-N7

Figura 34. Complexos neutros binucleares de niquel publicados por Jian e
colaboradores.
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Lu e colaboradores®! sintetizaram catalisadores binucleares de cromo(lll)
meio-metaloceno contendo ligantes de 1,1'-binafti e seus analogos
mononucleares (Figura 35). Esses complexos binucleares quando ativados com
uma pequena quantidade de AlMes, demonstraram boa atividade catalitica na
polimerizagdo do etileno em comparagdo com seus analogos mononucleares,
resultando em polimeros de alta massa molecular com distribui¢des de massa
molecular unimodais. A atividade catalitica foi influenciada pela substituicdo do
grupo R no atomo de nitrogénio da imina, com o complexo 3, que possui um
grupo 2,6-iPr2CsHs volumoso, alcangando a atividade mais alta de até 2,87 x 10°
g PE.mol Cr'.h".

Nos complexos mononucleares, a ordem de atividade catalitica foi de 4 >
5 > 6, com o complexo 5 contendo o grupo fenil (R = Ph) mostrando maior
atividade do que aquele com o grupo 2,6-iPr2CsHs (complexo 6). Essa ordem
reflete o grau de abertura estérica ao redor do atomo de cromo. Contrariamente,
nos complexos binucleares, o maior impedimento estérico melhora a atividade
catalitica. O complexo 3, com o grupo 2,6-iPr2CeHs, apresenta a maior atividade,
sugerindo que grupos estéricos volumosos ao redor do metal estabilizam as

especies ativas, aumentando sua concentragao para iniciar esta reagao.

4: R, =Pr, R, ="Bu0

2:R=Ph 5: R, = Ph, R, = "Bu0

3:R=2, 6-Pr;CeH; 6: Ry = 2, 6-"Pr,CgHy, R, = "BuO
7:R;=Pr,R,=H

Figura 35. Complexo binuclear de cromo e seu analogo mononuclear

estudados por Lu e colaboradores.

O pesquisador Aiging Zhang e colaboradores® apresentaram a sintese e
caracterizagao de uma série de complexos binucleares de titanio, que sao os
primeiros complexos tridentados binucleares de Titanio nao-metalocénicos
relatados, com ligantes salicilaldiminato em ponte de metileno e diferentes
substituintes laterais S-alquil (Ti22, Ti2b, Ti2¢ Figura 36, estrutura A). Estes
complexos, quando ativados por MMAO, demonstraram atividades

extremamente altas para polimerizagao de etileno e copolimerizagcao de
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etileno/a-olefinas, produzindo polimeros de alta massa molecular com
distribuicdo de massa molecular estreita.

A estrutura simétrica dos catalisadores e a presenca de espeécies ativas
de sitio unico s&o indicadas tanto pelo comportamento catalitico quanto pela
caracterizagao espectroscopica. Os resultados destacam que as atividades
cataliticas e as razdes de incorporagado de comondmeros sao significativamente
superiores as dos complexos mononucleares correspondentes, e que as
propriedades dos polimeros e as razdes de incorporagdo de comondémeros
podem ser ajustadas efetivamente pelas condigdes de reagédo e pelo grupo
lateral S-alquil nos ligantes. Especificamente, o complexo Ti2° com um
substituinte lateral S-octil mais longo mostra uma atividade superior para a
polimerizacgao de etileno em comparagao com o Ti22 funcionalizado com S-metil,
onde eles assumem ser devido a maior solubilidade do catalisador no meio
reacional. Para a copolimerizacdo, o complexo Ti22 exibe a maior atividade
catalitica e razdo de incorporacdo de comonbémeros, devido ao menor
impedimento estérico do grupo lateral S-metil.

No ano seguinte, os mesmos pesquisadores publicaram novos complexos
de Titdnio ndo-metalocénicos (Figura 36, estrutura B) contendo ligantes
tridentados em ponte de fenileno.%? Sob ativagdo com MMAO, esses complexos
catalisaram a polimerizacio do etileno e a copolimerizag¢ao do etileno/ a-olefinas
com atividade extremamente alta (superior a 10® g.mol Ti-'.h-'.atm"), produzindo
polietileno de alta massa molecular.

Comparativamente, observou-se uma dispersdao molecular mais ampla
em relagédo aos seus analogos mononucleares, indicando a possibilidade de dois
centros cataliticos ativos, o que é consistente com a estrutura cristalina
assimeétrica do complexo binuclear de titanio. Além disso, esses complexos
demonstraram melhor estabilidade térmica em comparagao com seus analogos
mononucleares.

Entre os complexos analisados, o Ti2Ls, que contém um grupo lateral S-
Ph, exibiu maior atividade catalitica para a polimerizacédo do etileno e produziu
polietleno com massa molecular muito mais alta, embora a eficiéncia de
incorporagao de 1-hexeno tenha sido relativamente baixa. Por outro lado, esses
complexos destacaram-se pela sua elevada capacidade de copolimerizar etileno
e 1-hexeno, exibindo taxas de incorporacdo de 1-hexeno superiores as
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observadas nos complexos binucleares Ti2®¢ (Figura 36, estrutura A). Estes
resultados indicam a possibilidade de ajustar tanto a massa molecular do
polimero quanto a taxa de incorporagao de 1-hexeno, manipulando a estrutura

do catalisador e as condi¢des de reacéo.

’\ CI Bu Bu o 5

R=CHg(Ti>?), CgHy(Tiz?), CgH17(Ti2°) Ti?L;-Ti’Ls
R |Me "r Pr n-octyl Ph
L | L, L, 1L, L, Ls

Ti?L| Ti?L; Ti’L, TilL; Ti*L, Ti’Ls

Figura 36. Complexos binucleares de titanio reportados por Zhang e

colaboradores.

Xie e colaboradores® exploraram a utilizagdo de complexos binucleares
de titdnio com ligantes bis-p-carbonilenamina substituidos por trifluormetil, com
ponte entre os nucleos metalicos de m- ou p-fenileno na polimerizagéo de etileno.
O artigo discute a sintese, caracterizacao e atividade catalitica dos complexos
binucleares de titdnio Ti2MLa-c, Ti2PLa, além do complexo mononuclear Tiila
(Figura 37), para a polimerizagao de etileno e a copolimerizagao de etileno/a-
olefinas. Estes complexos demonstraram um efeito cooperativo significativo,
aumentando a performance catalitica para a polimerizacao de olefinas.

Ti2MLa-c S&0 complexos binucleares de titdnio com uma ponte m-fenileno.
O complexo Ti2™La mostrou a maior atividade catalitica para a polimerizagéao de
etileno e a copolimerizacao de etileno/a-olefinas entre esses trés, sugerindo que
0 menor volume estérico e a distancia metal-metal mais curta devido a ponte m-
fenileno contribuem para um efeito cooperativo bimetalico mais forte.

Ti2PLa € um complexo binuclear com uma ponte p-fenileno, usado para
comparar o efeito da orientacdo da ponte no desempenho catalitico. Embora
ativo, Ti2PLa mostrou menor atividade catalitica e menor taxa de incorporacéo de
comondmeros em comparagdo com Ti2MLa, indicando que a configuragdo m-
fenileno é mais eficaz para promover a cooperacao entre os centros metalicos.

O estudo ainda mostra o complexo mononuclear TiiLa como referéncia

para avaliar o impacto da multinuclearidade nos resultados da polimerizagao,
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concluindo que o mononuclear foi menos ativo em termos de atividade catalitica
e incorporagcao de comondmeros, destacando o significativo efeito cooperativo

dos complexos binucleares.

R R
H,;G, ¢l I |CI CH, L ¢l & c G &
a&{i @: ﬁ'c' c"@ :@
O_ )_)_Q_(_( _@ g i
NS 7
cF oF, CFM@)\)CFJ
i Ti;™L,, R=Me
TiqL, TiPL, Tiy™Ly, R="Pr
Tiy"L,, R="Octyl

Figura 37. Complexos binucleares de titanio reportados por Xie e

colaboradores.

Li e colaboradores® exploraram a sintese e a caracterizacdo de
complexos de titdnio binucleares com ligantes bisfenoxiimina em ponte de
antraceno, denominados syn-Tiz e anti-Tiz. A estrutura molecular do syn-Ti2 foi
determinada por difracdo de raios-X, revelando uma separacéo de 7,183 A entre
os dois centros de titanio. Um complexo mononuclear, Ti1, também foi sintetizado
para comparacao (Figura 38). Na presenca de MAO como co-catalisador, os
complexos syn-Tiz e anti-Ti2 mostraram-se ativos para a homopolimerizagao do
etileno, mas exibiram propriedades cataliticas distintas.

O complexo syn-Ti2, com uma separagao metal-metal mais curta, exibiu
maior atividade e produziu polimeros com massas moleculares mais altas em
comparagao com o anti-Tiz e o mononuclear Ti1 sob as mesmas condigdes.
Além disso, o syn-Ti2 mostrou excelente estabilidade térmica, mantendo alta
atividade a 100 °C, temperatura preferencial para operacgdes industriais. Na
copolimerizagao de etileno/1-hexeno, a atividade, a massa molecular e a
incorporagao de 1-hexeno pelo syn-Tiz2 foram significativamente superiores aos

do anti-Ti2 sob as mesmas condicdes.

~ep e~k

syn-Tip anti-Ti,

Figura 38. Complexos binucleares de titanio reportados por Li e colaboradores.
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Xie e colaboradores® detalham a sintese, caracterizagédo e desempenho
catalitico de uma série de complexos binucleares de vanadio(lV), denominados
V2L (Figura 39). Estes complexos foram obtidos pela coordenacgao bidentada
de ligantes bis-salicilaldiminato do tipo ON, ponteados por xanteno, ao atomo de
vanadio(lV). Nos testes de polimerizagado de etileno e copolimerizagdo com 1-
hexeno, ativados por Et2AICI e ETA, todos os complexos V2L'¢ mostraram alta
atividade de até 107 g/mol(V)-h-atm. Destaca-se que V2L* em comparagio com
seu analogo mononuclear VL, exibiu atividade significativamente superior,
indicando um forte efeito cooperativo dos sitios metalicos vizinhos.

Os autores investigaram o efeito dos substituintes nos ligantes sobre o
desempenho catalitico. A introdu¢cao de grupos isopropilicos mostrou pouco
impacto na atividade, enquanto a adigdo de atomos de fluor (um grupo retirador
de elétrons) aumentou significativamente a atividade catalitica. Isso sugere que
fatores eletrénicos, mais do que estéricos, influenciam fortemente a atividade
catalitica. O aumento no numero de substituintes de flior no grupo R levou ao
aumento na atividade catalitica. O complexo V2LS, contendo cinco atomos de
flior no grupo R, apresentou a maior atividade (1,10 x 107 g/mol V .h.atm) para
a polimerizagao de etileno, resultando no polietileno de maior massa molecular
entre os testados.

A introdugao de atomos de fluor nos ligantes também melhorou a atividade
catalitica e a incorporacdo de comonémeros, assim como a massa molecular do
copolimero obtido durante a copolimerizacéo etileno/1-hexeno. V2L8 mostrou a
maior atividade de copolimerizagédo (4,13 x 108 g/mol V.h.atm), mais de trés
vezes superior ao complexo sem fltior, V2L'. A taxa de insercao de 1-hexeno foi

maior nos complexos contendo fltior (V2L3-V2L®) do que no V2L livre de fluor.
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Figura 39. Complexos binucleares de Vanadio (IV) publicados por Xie e

colaboradores.
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Marks e colaboradores® descrevem o desenvolvimento de um catalisador
heterobimetalico, {Ti—Cr} (Figura 40 complexo A), que combina um centro de
polimerizacao de olefinas de titdnio (CGCELtTi) com um centro de trimerizagao
de etileno de cromo (SNSCr). Este catalisador obteve producdo de polietileno
linear de baixa densidade com alta massa molecular (460 kg/mol) e
aproximadamente 18 ramificagdes n-butil a cada 1000 atomos de carbono.

Os autores exploraram a cooperagdo entre os centros metalicos em
catalisadores de polimerizagao de olefinas multinucleares, mostrando como essa
cooperagao pode induzir melhorias significativas na massa molecular e na
seletividade em homopolimerizacbes e copolimerizacbes de etileno com a-
olefinas em comparagao com os catalisadores mononucleares equivalentes.

O catalisador heterobimetalico {Ti—Cr} produz polietilenos altamente
ramificados com densidades de ramificagcado superiores e massas moleculares
mais altas em comparagdo com o sistema de catalisador tandem (mistura de
B+C), que sob condi¢des idénticas produz polietileno de menor massa molecular
e ramificacbes intermoleculares significativamente menos densas,
demonstrando os efeitos cooperativos significativos e as propriedades cataliticas
unicas de sistemas heterobimetalicos em comparagdo com abordagens

homobimetalicas ou monometalicas.
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Figura 40. Complexo binuclear de {Ti—Cr} e complexos mononucleares
utilizados no sistema tandem B+C reportados por Marks e colaboradores.

No ano seguinte, o mesmo grupo publicou o estudo de complexos
heterobimetalicos de titanio-cromo® (Figura 41) como catalisadores na
polimerizacao de olefinas, com énfase na producgao de polietileno linear de baixa
densidade com ramificacdes de n-butil. Os complexos, com diferentes tamanhos
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de ponte de carbono entre os centros de titdnio e cromo, mostraram efeitos
significativos na atividade catalitica e na seletividade da polimerizagao, indicando
que a proximidade espacial entre os metais pode influenciar a eficiéncia da
polimerizacao e a estrutura do polimero resultante.

A proximidade entre os centros cataliticos de Ti e Cr é crucial para a
eficiéncia da transferéncia do comonémero 1-hexeno produzido nos centros de
Cr para os centros de Ti. Esta transferéncia intramolecular/concertada de 1-
hexeno, é significativamente aumentada nos complexos heterobimetalicos,
especialmente em Ti-Co-CrSNS, que possui a ligagdo mais curta e a proximidade
metal-metal maior. Sendo provavel que a coordenacéo do 1-hexeno derivado do
Cr ao centro catiénico de Ti seja estabilizada pela proximidade entre o centro de
Cr, e as interagbes agosticas de Ti-olefina. Isso se confirmou por calculos DFT
e nas reagbes de polimerizacdo onde o complexo Ti-Co-CrSNS obteve maior

atividade catalitica seguida de Ti-C2-CrSNS e por ultimo Ti-Ce-CrSNS,
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Figura 41. Complexo binuclear de {Ti—Cr} contendo diferentes numeros de

espacgadores de carbono reportados por Marks e colaboradores.

Osakada e colaboradores® exploraram a polimerizagdo do etileno
iniciada por complexos bimetalicos contendo metais de transi¢gao do grupo 4 (Zr)
e dos grupos 9 (Co) e 10 (Ni e Pd), resultando em polimeros com diferentes
estruturas ramificadas e propriedades, dependendo do tipo de metal de transicéo
tardio utilizado (Co, Ni ou Pd). Os complexos bimetalicos Zr-Pd, Co e Ni (Figura
42), foram sintetizados e caracterizados, demonstrando que a polimerizagao do
etileno iniciada por esses complexos, na presenca de MMAO, produz polietileno
linear ou ramificado, com o tipo e o grau de ramificacdo dependendo do metal
de transigéo tardia no complexo.

Os autores discutem como a cooperacgao entre os centros metalicos pode

induzir a formagdo de polimeros com ramificagbes longas, através de uma

51



transferéncia intramolecular de um oligbmero de etileno de um metal de transig&o
tardia para o zirconio.

O complexo que mostrou maior atividade catalitica nas reagdes de
polimerizacdo de etileno foi o dinuclear Zr—Ni, complexo 7. Este complexo
permitiu a producao de polietilieno com uma estrutura ramificada, indicando uma
atividade catalitica eficaz.

Na polimerizagao do etileno iniciada pelo complexo 5 na presenca de
MMAO foi obtido polietileno linear. O polimero resultante das reagdes com o
complexo 6 continha ramificacdes etilicas. As reacdes de polimerizagao iniciadas
pelo complexo dinuclear Zr-Ni, complexo 7, resultaram em polimeros com
estruturas ramificadas, incluindo sinais de RMN "3C{'H} de ramificagbes etilicas
e metilicas. Isso sugere que as a-olefinas ramificadas formadas no centro de Ni

sofrem copolimerizagdo com etileno no centro de Zr.
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Figura 42. Complexos heterobimetalicos de Zr-Pd, Co e Ni reportados por

Osakada e colaboradores.
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3 Objetivos

3.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho € o desenvolvimento de um processo de
producao de a-olefinas leves (preferencialmente, a-olefinas na faixa de Ce a Cs)
e polietileno, através do uso de catalisadores mononucleares e binucleares de

cromo(lll) contendo ligantes base de Schiff.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar novos catalisadores mono e binucleares de
cromo(lll) a partir de ligantes base de Schiff do tipo pirrol-imina, tiofeno-
imina, fenoxi-imina;

e Aplicar esses novos precursores cataliticos nos processos de
oligomerizagao do etileno;

e Estudar o potencial desses precursores de cromo(lll) quanto as reagdes de
oligo- e polimerizagao do etileno;

e Analisar os efeitos de alguns parametros reacionais quanto a seletividade e
atividade para a producao de a-olefinas;

e Comparar esses precursores binucleares com analogos mononucleares

visando estudar os efeitos cooperativos dos sitios ativos vizinhos.
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4 Materiais e métodos

4.1 Procedimentos gerais

Todas as manipulagdes envolvendo compostos sensiveis ao ar e/ou a
umidade foram realizadas em camara de luvas MBraun ou sob argbnio seco
usando técnicas de tubo de Schlenk. Tolueno, THF e hexano foram secos sobre
um sistema de purificagdo de solvente MBraun MB-SPS-800. A vidraria utilizada
foi deixada em uma estufa a 120 °C por 12 h e resfriados sob vacuo. O hidreto
de potassio 60% em parafina (Sigma-Aldrich) foi lavado com hexano (3x) e seco
sob vacuo antes do uso. Os gases tais como argénio (99,999% de pureza,
fornecido pela White Martins) e etileno (grau polimero, White Martins) foram
utilizados como recebidos. Metilaluminoxano (MAO) (Witco, 5,21 % em massa
total de Al em tolueno, com aproximadamente 20% de Trimetilaluminio — TMA)
foi utilizado como recebido. O-Dianisidina, 2-metoxianilina, 2-(Metiltio)anilina e
CrCIs3(THF)s foram adquiridos da Sigma-Aldrich e usados sem purificagéo. 2,2’-
Bisfenol 3,3’-dialdeido foi sintetizado utilizando rota sintética da literatura®. As
analises elementares (CHN) foram realizadas na Central Analitica do Instituto de
Quimica — UFRGS e sdo a média de duas determinag¢des independentes. As
analises de infravermelho (V) foram realizadas no equipamento Espectrémetro
Bruker Alpha-P, intensidade dos picos: F- forte; m — médio, f - fraco. Espectros
de RMN 'H e 3C{'H} foram obtidos em um espectrometro Varian Inova 400
operando a 25 °C. Os deslocamentos quimicos sao mostrados em ppm vs SiMeas,
foram determinados por referéncia para os picos de solvente residual. Para o
percent buried volume (%VBur) foi utilizado o software SambVca 2.1'°, Para a
caracterizagao dos polimeros foi utilizado o método de Calorimetria Exploratoéria
Diferencial (DSC), os termogramas foram obtidos, sob fluxo de nitrogénio de 70
+ 5 mL/min, empregando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, realizando-se
dois ciclos de 40 até 180 °C. A cristalinidade do polimero obtido foi calculada
segundo a equacéao: Xc = AH#/AHs°, onde Xc representa o grau de cristalinidade,
AHs o calor de fusdo da amostra (area da curva endotérmica) e AHs° o calor de

fusdo de um polietileno completamente cristalino (286,6 J/g). %"
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4.2 Sintese dos pré-ligantes pirrol-imina, tiofeno-imina e fenoxi-imina

4.2.1 [2-(C4H3sN-2-CH=N)-CsHs-2-OMe]z (L1)

2 < o N? DCM H f—&\nj 2
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Figura 43. Sintese do pré-ligante L1.

A um baldo Schlenk com o-dianisidina (0,500 g, 2,04 mmol) em 8 mL de
diclorometano destilado foi adicionado pirrol-2-carboxaldeido (1,167 g, 12,28
mmol) e uma gota de acido acético glacial. A mistura reacional foi deixada por 3
horas a 45 °C. A solucao foi mantida a baixa temperatura por 3 horas para a
cristalizagdo do produto. Recristalizagao utilizando DCM/Hexano é necessaria
para purificacdo do solido devido a formagao de produto monossubstituido. A
evaporacao do solvente resultou em um residuo soélido, o qual foi lavado com
hexano (3 x 10 mL) e seco no vacuo, resultando na formagdo de um sélido
amarelo (0,727 g, 89,12 %) (Figura 43). IV (ATR, cm™): v 3206 (f), 1616 (F), 1590
(F), 1555 (m), 1489 (f), 1476 (f), 1460 (m), 1415 (F), 1310 (m), 1236 (F), 1213
(m), 1124 (F), 1091 (m), 1028 (F), 1018 (f), 865 (F), 853 (m), 825 (F), 744 (F),
645 (f), 634 (m). RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds, 25 °C) & 11,72 (s, 2H, NH-pirrol),
8,20 (s, 2H, CH=N), 7,25 (d, J =1,9 Hz, 2H, Ar-H), 7,22 (dd, J =154 Hz, J=1,9
Hz, 2H, Ar-H), 6,98 (d, J = 8,2 Hz, 4H, Ar-H, H-pirrol), 6,64 (d, J = 3,5 Hz, 2H, H-
pirrol), 6,16 (t, J = 3,0 Hz, 2H, H-pirrol), 3,83 (s, 6H, CH3). RMN "3C{'H} (100
MHz, DMSO-ds, 25 °C): 6 152,20 (CH, Ar-C), 151,08 (CH, N=C-H), 141,22 (CH,
Ar-C), 137,57 (C, Ar-C), 130,74 (C, 2-pirrol), 123,76 (CH, 3-pirrol), 120,78 (CH,Ar-
C), 119,10 (CH, Ar-C), 116,20 (CH, 4-pirrol), 110,26 (CH, Ar-C), 109,62 (CH, 5-
pirrol), 55,61 (CH3). Anal. Calc. para C24H22N4O2: C: 72,34; H: 5,57; N: 14,06%.
Encontrada: C: 71,47; H: 5,52; N: 13,60%.
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4.2.2 [2-(C4H3S-2-CH=N)-CsH3z-2-OMe]2 (L2)
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Figura 44. Sintese do ligante L2.

O ligante L2 foi preparado empregando rota de sintese similar para L1
utilizando o-dianisidina (0,500 g, 2,04 mmol) e tiofeno-2-carboxaldeido (0,460 g,
4,1 mmol) e tempo de reagao de 3 dias. O produto resultante foi isolado como
um solido amarelo (0,641 g, 72,4 %) (Figura 44). IV (ATR, cm™): v 3090 (f), 2989
(f), 2939 (f), 2866 (f), 1615 (F), 1580 (m), 1558 (m), 1465 (m), 1442 (m), 1384 (f),
1321 (f), 1224 (f), 1195 (), 1182 (F), 1039 (f), 952 (f), 933 (F), 842 (m), 833 (m),
750 (F), 689 (f), 679 (f), 586 (m). RMN 'H (400 MHz, CDCls, 25 °C): & 8,67 (s,
2H, CH=N), 7,55- 7,48 (m, 4H, H-tiofeno), 7,22 (dd, J = 8,0; 1,8 Hz, 2H, H-
tiofeno), 7,17 — 7,11 (m, 6H, H-Ar), 3,97 (s, 6H). RMN '3C{'H} (100 MHz, CDCls,
25°C): 6 154,10 (C, Ar-C), 152,80 (CH, N=C-H), 143,23 (C, Ar-C), 140,40 (C, 2-
tiofeno), 139,75 (CH, Ar-C), 132,25 (C, 3-tiofeno), 130,55 (C, 5-tiofeno), 127,81
(C, 4-tiofeno), 121,25 (C, Ar-C), 119,74 (C, Ar-C), 110,57 (C, Ar-C), 56,22 (CH3).
Anal. Calc. para C24H20N202S2: C: 66,64; H: 4,66; N: 6,48%. Encontrado: C:
66,18; H: 4,49; N: 6,51%.

4.2.3 [2-(C4H3S-5-Me-2-CH=N)-CsH3-2-OMe] (L3)
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Figura 45. Sintese do ligante L3.

O ligante L3 foi preparado empregando rota de sintese similar para L2
utilizando o-dianisidina (0,500 g, 2,04 mmol) e 5-metil-2-tiofeno carboxaldeido
(0,772 g, 6,12 mmol). O produto resultante foi isolado como um sélido marrom
claro (0,894 g, 94,9 %) (Figura 45). IV (ATR, cm™): v 2934(f), 2832(f), 1672(F),
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1608(m), 1587(m), 1537(f), 1494(F), 1460(m), 1387(m), 1240(F), 1194(m),
1178(m), 1163(m), 1101(f), 1047(f), 1029(F), 964(m), 882(f), 870(f), 843(F),
817(f), 794(F), 747(f), 703(f), 668(f), 624(f), 565(f). RMN 'H (400 MHz, CDCls, 25
°C): 6 8,54 (s, 2H, CH=N), 7,29 (d, J = 3,5 Hz, 2H, H-Ar), 7,20 (d, J = 8,0 Hz, 2H,
H-Ar), 7,15 (s, 2H, H-Ar), 7,09 (d, J = 8,0 Hz, 2H, H-tiofeno), 6,80 (d, J = 3,6 Hz,
2H, H-tiofeno), 3,95 (s, 6H, CHs), 2,55 (s, 6H, CHs). Anal. Calc. para
C26H24N202S2: C: 67,80; H: 5,25; N: 6,08%. Encontrada: C: 66,89; H: 5,49; N:
6,05%.

4.2.4 [2-(C4H3S-5-Ph-2-CH=N)-CsH3-2-OMe]. (L4)
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Figura 46. Sintese do ligante L4.

O ligante L4 foi preparado empregando rota de sintese similar para L2
utilizando O-Dianisidina (0,500 g, 2,04 mmol) e 5-fenil-2-tiofeno carboxaldeido
(1,152 g, 6,12 mmol). O produto resultante foi isolado como um sélido marrom
escuro (0,926 g, 77,4 %) (Figura 46). IV (ATR, cm™): v 2848(f), 2811(f), 2254(f),
1652(F), 1525(f), 1453(m), 1439(F), 1386(m), 1326(f), 1263(f), 1225(F), 1166(f),
1097(f), 1062(m), 1052(m), 1029(m), 999(m), 957(m), 907(m), 809(F), 752(F),
701(m), 683(F), 645(m), 595(f), 540(f). RMN "H (400 MHz, CDCls, 25 °C): d 8,64
(s, 2H, CH=N), 7,69 (d, J = 8,1 Hz, 4H, H-Ar, H-tiofeno), 7,47 — 7,40 (m, 6H, H-
Ar), 7,35 (m, 4H, H-Ar), 7,23 (dd, J = 8,0; 1,9 Hz, 2H, H-Ar), 7,17 (dd, J = 13,7;
4,9 Hz, 4H, H-tiofeno, H-Ar), 3,99 (s, 6H, CH3). RMN "*C{'H} (100 MHz, CDCls,
25°C): & 153,56 (C, C-OMe), 152,64 (C, N=C), 148,96 (CH, Ar-C), 141,97 (C,
1-tiofeno), 140,07 (C, 3-tiofeno), 139,48 (C, Ar-N=C), 133,67 (C, Ar-C), 132,95
(C, Ar-C), 128,89 (C, Ar-C) 128,28 (C, 5-tiofeno), 125,89 (C, 4-tiofeno), 123,42
(C, Ar-C), 120,96 (C, Ar-C), 119,48 (C, Ar-C), 114,04 (C, Ar-C), 55,95 (CHs).
Anal. Calc. Para CssH2sN202S2: C: 73,95%; H: 4,83%; N: 4,79%. Encontrada: C:
73,58%; H: 4,86%; N: 4,94%.
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4.2.5 [2-OMe-Ph-(N=CH)-2-(OH-CsHs)J2 (L5)
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Figura 47. Sintese do pré-ligante L5.

A um baldo Schlenk com 2-metoxianilina (0,635 g, 5,16 mmol) em 8 mL
de diclorometano destilado foi adicionado 2,2’-Bisfenol 3,3’-dialdeido®® (0,500 g,
2,06 mmol) e uma gota de acido acético glacial. A mistura reacional foi deixada
por 4 dias a 50 °C. A evaporagao do solvente resultou em um 6leo amarelo
alaranjado. Recristalizacao utilizando THF/Hexano é necessaria para purificacéo
do solido devido a formacdo de produto monossubstituido. O precipitado
formado foi lavado com hexano (3 x 10 mL) e seco no vacuo, resultando na
formagcdo de um solido amarelo alaranjado (0,803 g, 86,0 %) (Figura 47). IV
(ATR, cm™): v 3017 (f), 2970 (f), 2943 (f), 2837 (f), 1738 (m), 1607 (F), 1586 (m),
1573 (m), 1495 (f), 1480 (f), 1429 (F), 1363 (m), 1304 (f), 1277 (f), 1235 (F), 1174
(m), 1127 (m), 1116 (F), 1068 (f), 1048 (f), 1019 (F), 961 (f), 916 (f), 810 (f), 785
(F), 771 (f), 653 (f), 545 (f), 515 (f). RMN 'H (400 MHz, DMSOQO, 25 °C): 5 14,27
(s, 1H), 8,99 (s, 1H), 7,58 (d, J=7,1 Hz, 1H), 7,41 (d, J =7,6 Hz, 1H), 7,34 (d, J
=7,2Hz, 1H), 7,23 (t, J = 7,6 Hz, 1H), 7,06 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 6,97 (t, J=7,4
Hz, 2H), 3,76 (s, 3H). RMN "3C{'H} (100 MHz, DMSO-ds) d 163,23 (C, Ar-OH),
159,35 (C, N=C), 153,18 (C, Ar-OMe), 136,32 (C, Ar-N), 135,31 (C, Ar-C), 132,59
(C, Ar-C), 128,78 (C, Ar-C), 126,48 (C, Ar-C), 121,37 (C, Ar-C), 119,63 (C, Ar-C),
119,55 (C, Ar-C), 118,68 (C, Ar-C), 112,67 (C, A-C=N), 56,19 (CHs). Anal. Calc.
Para C2sH24N204.H20: C: 71,48%; H: 5,57%; N: 5,95%. Encontrada: C: 72,90%;
H: 5,51%; N: 5,77%.
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4.2.6 [PhO-C2Hs-(N=CH)-2-(OH-CsHs)]2 (L6)
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Figura 48. Sintese do pré-ligante L6.

A um baldo Schlenk com 2-fenoxietilamina (0,565 g, 4,12 mmol) em 8 mL
de etanol destilado foi adicionado 2,2’-Bisfenol 3,3’-dialdeido® (0,500 g, 2,06
mmol) e uma gota de acido acético glacial. A mistura reacional foi deixada por 4
dias a 65 °C. A evaporacao do solvente resultou em um sélido purificado com
hexano (3 x 10 mL) e seco no vacuo, resultando na formacao de um sdlido
amarelo (0,773 g, 78,0 %) (Figura 48). IV (ATR, cm™): v 2938 (f), 2900 (f), 2361
(f), 1635 (m), 1598 (m), 1583 (m), 1494 (f), 1460 (m), 1431 (F), 1392 (f), 1367 (f),
1345 (f), 1240 (F), 1189 (f), 1174 (f), 1153 (m), 1130 (m), 1083 (m), 1052 (F), 996
(f), 941 (f), 895 (F), 882 (m), 849 (m), 805 (f), 751 (F), 690 (F), 642 (F), 597 (m),
564 (f), 521 (f). RMN "H (400 MHz, DMSO-ds) d 13,82 (s, 2H, OH), 8,65 (s, 2H,
CH=N), 7,42 (d, J = 7,6 Hz, 3H, H-Ar), 7,29 - 7,19 (m, 6H, H-Ar), 6,91 — 6,85 (m,
7H, H-Ar), 4,20 (t, J=5,1 Hz, 4H, CH2), 3,92 (t, J =4,9 Hz, 4H, CH2). RMN "3C{'H}
(100 MHz, DMSO-ds) 6 167,60 (C, Ar-OH), 158,92 (C, Ar-O), 158,32 (C, N=C),
134,23 (C, Ar-C), 131,23 (C, Ar-C), 129,55 (C, Ar-C), 125,96 (C, Ar-C), 120,75
(C, Ar-C), 118,44 (C, Ar-C), 117,80 (C, Ar-C), 114,55 (C, Ar-C), 66,94 (CH2),
57,14 (CHz). Anal. Calc. para C3oH2sN204.3H20: C: 67,40; H: 6,41; N: 5,24%.
Encontrada: C: 67,08; H: 5,31; N: 4,99%
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4.2.7 [2-OPh-Ph-(N=CH)-2-(OH-CsHs3)]2 (L7)
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Figura 49. Sintese do pré-ligante L7.

O pré-ligante L7 foi preparado empregando rota de sintese similar para
L5 utilizando 2-fenoxianilina (0,955 g, 5,16 mmol) e 2,2’-Bisfenol 3,3’-dialdeido®®
(0,500 g, 2,06 mmol). A mistura reacional foi deixada por 4 dias a 50 °C. A
evaporagao do solvente resultou em um solido laranja. Recristalizagao utilizando
THF/Hexano é necessaria para purificacdo do solido devido a formagao de
produto monossubstituido. O precipitado formado foi lavado com hexano (3 x 10
mL) e seco no vacuo, resultando na formagéo de um solido laranja (0,899 g, 75,6
%) (Figura 49). IV (ATR, cm™'): v 3092 (f), 2938 (f), 1610 (m), 1574 (m), 1487 (m),
1475 (m), 1428 (m), 1390 (m), 1367 (f), 1228 (F), 1205 (F), 1128 (m), 1082 (f),
1055 (f), 992 (f), 939 (f), 883 (m), 836 (m), 786 (m), 742 (F), 685 (m), 588 (f), 560
(f), 519 (m). RMN 'H (400 MHz, CDCls, 25 °C): & 13,51 (s, 2H, OH), 8,75 (s, 2H,
CH=N), 7,46 (d, J = 7,5 Hz, 2H, H-Ar), 7,37 (d, J = 7,6 Hz, 2H, H-Ar), 7,28 (d, J
=7,5Hz, 4H, H-Ar), 7,21 - 7,13 (m, 4H, H-Ar), 7,06 — 6,93 (m, 10H, H-Ar). RMN
13C{'H} (100 MHz, DMSO-ds) & 164,55 (C, Ar-OH), 158,37 (C, C=N), 157,10 (C,
Ar-OAr), 149,48 (C, Ar-OAr), 139,31 (C, Ar-N), 135,22 (C, Ar-C), 132,52 (C, Ar-
C), 129,98 (2C, Ar-C), 128,40 (C, Ar-C), 125,50 (C, Ar-C), 124,92 (C, Ar-C),
123,15 (C, Ar-C), 120,38 (C, Ar-C), 119,12 (C, Ar-C), 118,41 (C, Ar-C=N), 117,76
(3C, Ar-C). Anal. Calc. para CssH2sN204.H20: C: 76,75; H: 5,09; N: 4,71%.
Encontrada: C: 77,39; H: 5,22; N: 4,85%.
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4.2.8 2-(C4H3N-2-CH=N)-CsH4-2-OMe (L8)
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Figura 50. Sintese do pré-ligante L8.

A um baldo Schlenk com 2-metoxianilina (0,500 g, 4,06 mmol) em 8 mL
de etanol destilado foi adicionado pirrol-2-carboxaldeido (0,386 g, 4,06 mmol) e
uma gota de acido acético glacial. A mistura reacional foi deixada agitando por 3
dias a 25 °C. A solugcao foi mantida a baixa temperatura por 3 dias para a
cristalizagdo do produto. A evaporagdo do solvente resultou em um residuo
soélido, o qual foi lavado com hexano (3 x 10 mL) e seco no vacuo. O produto
resultante foi isolado como um sélido marrom escuro (0,703 g, 86,5 %) (Figura
50). IV (ATR, cm™): v 3256 (m), 3010 (f), 2964 (f), 2896 (f), 1623 (F), 15874(F),
1549 (m), 1492 (F), 1458 (f), 1336 (f), 1418 (F), 1338 (f), 1300 (m), 1242 (F),
1199 (m), 1178 (m), 1160 (m), 1129 (m), 1113 (m), 1093 (F), 1037 (F), 1021 (F),
961 (m), 924 (m), 880 (m), 866 (m), 846 (m), 831 (m), 806 (m), 740 (F), 649 (f),
606 (m), 592 (f), 572 (f), 551 (f). RMN 'H (400 MHz, CDCl3, 25 °C): 8 8,27 (s, 1H,
CH=N), 7,16 (t, J= 8,0 Hz, 1H, H- pirrol), 7,02- 6,90 (m, 4H, Ar-H), 6,67 (d, J =
3,6 Hz, 1H, H-pirrol), 6,30 (t, J= 3,1 Hz, 1H, H- pirrol), 3,88 (s, 3H, CH3s). Anal.
Calcd. para C12H12N20: C: 71,98; H: 6,04; N: 13,99%. encontrado: C: 71,70; H:
5,89; N: 13,33%.
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4.2.9 2-(C4H3N-2-CH=N)-CeH4-2-SMe (L9)
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Figura 51. Sintese do pré-ligante L9.

O pré-ligante L9 foi previamente reportado na literatura'?, no entanto, a
rota sintética abaixo obteve maior rendimento.

A um baldo Schlenk com 2-(Metiltio)anilina (0,500 g, 3,6 mmol) em 1 mL
de diclorometano seco foi adicionado pirrol-2-carboxaldeido (0,341 g, 3,6 mmol)
e uma gota de acido acético glacial. A mistura reacional foi deixada agitando por
2 horas a 40 °C. A evaporacgao do solvente resultou em um 6leo avermelhado, o
qual foi lavado com hexano seco (3 x 10 mL) e foi mantido sob vacuo por 6 horas,
no qual resultou em cristais avermelhados puros. (0,376 g, 48,5 %) (Figura 51).
IV (ATR, cm™): v 3247 (m), 3079 (f), 3057 (f), 2971 (f), 2914 (f), 1609 (F), 1570
(m), 1548 (f), 1470 (m), 1436 (F), 1416 (m), 1333 (m), 1308 (f), 1265 (f), 1246
(m), 1203 (m), 1129 (F), 1091 (m), 1068 (m), 1034 (F), 968 (f), 954 (f), 926 (m),
881 (m), 863 (m), 846 (f), 823 (m), 781 (f), 737 (F), 724 (F), 676 (F), 602 (F), 584
(m), 560 (f). RMN "H (400 MHz, CDCIs, 25 °C): 8,27 (s, 1H, CH=N), 7,27- 7,05
(m, 4H, Ar-H), 7,03 (d, J= 3,0 Hz, 1H, H- pirrol), 6,76 (d, J = 3,6 Hz, 1H, H-pirrol),
6,37 (t, J= 3,0 Hz, 1H, H- pirrol), 2,52 (s, 3H, CH3). RMN 3C {'H} (100 MHz,
CDCIs, 25 °C): 6 14,78 (C, CHs) 110,41 (C, 5- pirrol), 116,77 (C, Ar-C), 117,74
(C, 4- pirrol), 123,45 (C, 3- pirrol), 124,43 (C, Ar-C), 125,29 (C, 2- pirrol), 125,89
(C, 1- pirrol), 130,81 (C, Ar-C), 133,85 (C, Ar-C), 149,08 (C, N=C), 149,60 (C, Ar-
C). Anal. Calcd. para C12H12N2S: C: 66,63; H: 5,59; N: 12,95%. encontrado: C:
66,70; H: 5,65; N: 13,01.
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4.3 Sintese dos precursores cataliticos de cromo(lil)

4.3.1 {Cr[2-(C4H3N-2-CH=N)-CsH3-2-OMe](THF)Cl2}2 (Cr1)

e Ye ¢ 1) 2 KH, THF, -30°C para 25°C o o
E:)—’/ H 2) 2 CrCl5(THF); = C)o L \ / of b
\ /

Figura 52. Sintese do complexo de cromo Cr1.

A uma solucgao do pré-ligante L1 (0,100 g, 0,25 mmol) em THF (5 mL),
mantida sob agitacdo constante e a -30 °C, foi adicionada gota a gota uma
suspensao de KH (0,020 g, 0,50 mmol) em THF (10 mL). Posterior a adi¢ao, a
solugdo foi deixada chegar a temperatura ambiente e mantida sob agitagcéo por
4h, e entado filtrada utilizando canula filtro. Apds, a solugcado resultante de
coloragao amarelo turvo foi adicionada gota a gota, durante um periodo de 15
minutos, a uma solugéo de [CrCl3(THF)3] (0,174 g, 0,50 mmol) em THF (5 mL) a
-30 °C sob constante agitacdo. A mistura reacional foi deixada chegar a
temperatura ambiente e mantida sob agitacado por 24 h. A solugao resultante foi
filtrada por meio de canula-filtro, para remover o subproduto de reacéo, KCI. O
solvente foi entdo concentrado (3 mL) e hexano (15 mL) foi adicionado para
precipitacao do produto, resultando na formagao de um sélido marrom, o qual foi
lavado com hexano (2 x 10 mL) e seco por 48 horas no vacuo (0,162 g, 82,1 %)
(Figura 52). IV (ATR, cm™"): v 2362 (f), 2332 (f), 1647 (F), 1499 (m), 1450 (m),
1392 (m), 1325 (F), 1145 (m), 1047 (m), 1025 (m), 965 (f), 847 (f), 806 (m), 769
(m), 577 (m), 556 (F), 556 (F). Anal. Calcd. Para C32H36ClsCr2N4O4. THF: C:
50,36; H: 5,17; N: 6,53 %. Encontrado: C: 50,40; H: 5,75; N: 6,75%.
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4.3.2 {Cr[2-(C4H3S-2-CH=N)-CeH3-2-OMe](THF)Cls}2 (Cr2)
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Figura 53. Sintese do complexo de cromo Cr2.

A solugéo do ligante L2 (0,100 g, 0,23 mmol) em THF (5 mL), foi
adicionada gota a gota durante 15 minutos, a uma solucao de [CrCl3(THF)s]
(0,160 g, 0,46 mmol) em THF (5 mL) a -30 °C sob constante agitacdo. A mistura
foi mantida sob agitagéo por 24 h. A solugao resultante foi entdo concentrada (3
mL) e hexano (15 mL) foi adicionado para precipitagdo do produto, resultando na
formacgao de um sélido marrom, o qual foi lavado com hexano (2 x 10 mL) e seco
por 48 horas no vacuo (0,177 g, 85,9 %) (Figura 53). IV (ATR, cm™): v 3015 (f),
2970 (f), 2946 (f), 2359 (f), 1638 (F), 1598 (f), 1492 (f), 1448 (f), 1410 (f), 1366
(F), 1228 (m), 1217 (F), 1019 (f), 850 (f), 810 (f), 747 (f), 529 (f). Anal. Calc. Para
C32H36ClsCraN204S2: C: 43,02; H: 4,06; N: 3,14 %. Encontrado: C: 42,17; H: 4,31;
N: 3,63%.

4.3.3 {Cr[2-(C4H3S-5-Me-2-CH=N)-CsHs-2-OMe](THF)Cls}2 (Cr3)
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Figura 54. Sintese do complexo de cromo Cr3.

O precursor catalitico Cr3 foi preparado empregando rota de sintese
similar para Cr2, utilizando L3 (0,100 g, 0,21 mmol) e [CrCI3(THF)3] (0,151 g,
0,43 mmol). O produto foi isolado como um sélido marrom claro (0,180 g, 90 %)
(Figura 54). IV (ATR, cm™): v 3015 (f), 2970 (f), 2946 (f), 2359 (f), 1738 (F), 1436
(f), 1363 (F), 1230 (m), 1220(F), 899 (f), 540 (f), 527 (f). Anal. Calcd. Para
C34H40ClsCraN204S2: C: 44,32; H: 4,38; N: 3,04%. Encontrado: C: 43,32; H: 4,80;
N: 2,98%.
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4.3.4 {Cr[2-(C4H3S-5-Ph-2-CH=N)-CsHs-2-OMe](THF)Cls}> (Crd)
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Figura 55. Sintese do complexo de cromo Cr4.

O precursor catalitico Cr4 foi preparado empregando rota de sintese
similar para Cr2, utilizando L4 (0,100 g, 0,17 mmol) e [CrCI3(THF)3] (0,119 g,
0,34 mmol). O produto resultante foi isolado como um sélido marrom (0,123 g,
69,1%) (Figura 55). IV (ATR, cm"): v 3058 (f), 2928 (f), 1632 (F), 1585 (m), 1495
(m), 1434 (F), 1393 (f), 1356 (f), 1328 (f), 1265 (m), 1234 (f), 1193 (f), 1072 (f),
1019 (m), 855 (f), 814 (m), 760 (F), 678 (f), 508 (m). Anal. Calcd. Para
C44H44ClsCraN204S2.7H20: C: 45,10; H: 4,99; N: 2,39%. Encontrado: C: 44,19; H:
4,78; N: 3,35%.

4.3.5 {Cr[2-MeO-Ph-(N=CH)-2-(OCsH3)]J(THF)Clz}2 (Cr5)
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Figura 56. Sintese do complexo de cromo Cr5.

O precursor catalitico Cr5 foi preparado empregando rota de sintese
similar para Cr1, utilizando L5 (0,100 g, 0,221 mmol), KH (0,017 g, 0,442 mmol)
e [CrCl3(THF)3] (0,165 g, 0,442 mmol). O produto resultante foi isolado como um
solido marrom (0,108 g, 58,4%) (Figura 56). IV (ATR, cm™): v 2360 (m), 2339 (f),
1639 (F), 1600 (f), 1499 (f), 1450 (f), 1390 (f), 1322 (m), 1260 (f), 1143 (f), 1023
(m), 752 (f), 578 (f), 541 (f). Anal. Calcd. Para CssH3sClaCr2N206.5H20: C: 43,02;
H: 4,81; N: 2,79%. Encontrado: C: 42,01; H: 5,00; N: 2,14%.
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4.3.6 {Cr[PhO-C2H4(N=CH)-2-(OCsHs)](THF)Cl2}2 (Cr6)

@ OH 1) 2 KH, THF, -30°C
o ~Ns O IN~-0 para 25°C \ﬁfl
OH 2) 2 CrCl3(THF); - c:|

Cré

Figura 57. Sintese do complexo de cromo Cr6.

O precursor catalitico Cr7 foi preparado empregando rota de sintese
similar para Cr1, utilizando L6 (0,100 g, 0,208 mmol), KH (0,016 g, 0,416 mmol)
e [CrCI3(THF)3] (0,155 g, 0,416 mmol). O produto resultante foi isolado como um
solido alaranjado (0,136 g, 75,5 %) (Figura 57). IV (ATR, cm™): v 3039 (f), 2884
(f), 1657(F), 1587 (F), 1552 (F), 1472 (f), 1445 (F), 1391(f), 1342 (m), 1313 (),
1286 (m), 1270 (f), 1231 (F), 1216 (F), 1116 (f), 1053 (m), 1039 (F), 938 (f), 862
(F), 816 (f), 781 (m), 753 (F), 691 (m), 612 (f), 589 (m), 512 (f). Anal. Calcd. Para
C38H42Cl4Cr2N206.3THF: C: 55,36; H: 6,13; N: 2,58%. Encontrado: C: 55,95; H:
5,14; N: 3,94%.

4.3.7 {Cr[2-OPh-Ph-(N=CH)-2-(OCsH3)](THF)Clz}2 (Cr7)
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@ j@ 1) 2 KH, THF, -30°C QO»N\ O }—i:b

para 25°C £l 0
2) 2 CrCl5(THF); >
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Figura 58. Sintese do complexo de cromo Cr7.

O precursor catalitico Cr7 foi preparado empregando rota de sintese
similar para Cr1, utilizando L7 (0,100 g, 0,173 mmol), KH (0,014 g, 0,346 mmol)
e [CrCI3(THF)3] (0,130 g, 0,346 mmol). O produto resultante foi isolado como um
solido alaranjado (0,088 g, 52,7 %) (Figura 58). IV (ATR, cm™'): v 2358 (f), 1738
(f), 1636 (m), 1585 (f), 1548 (f), 1487 (f), 1366 (f), 1320 (f), 1237 (m), 1201 (f),
1022 (f), 782 (f), 749 (m) 690 (f), 569 (f). Anal. Calcd. Para
C46H42Cl4Cr2N206.9H20: C: 45,99; H: 5,03; N: 2,33%. Encontrado: C: 45,56; H:
4,17; N: 3,11%.
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4.3.8 {Cr[MeO-2-CsHa-(N=CH)-2-NC4H3](THF)Cl}2 (Cr8)

7500
H N"Cly
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\ Cl Q

L8 Cr8

Figura 59. Sintese do complexo de cromo Cr8.

O precursor catalitico Cr8'' foi preparado empregando rota de sintese
similar ao artigo, utilizando L8 (0,100 g, 0,35 mmol), KH (0,022 g, 0,55 mmol) e
[CrCI3(THF)3] (0,173 g, 0,35 mmol). O produto resultante foi isolado como um
solido marrom (0,106 g, 54 %) (Figura 59). IV (ATR, cm™): v 2944(f), 2838(f),
1650(F), 1598(m), 1554(F), 1503(m), 1386(F), 1286(F), 1263(m), 1144(f),
1114(f), 1037(F), 877(f) 744 (F), 590 (f). Anal. Calcd. Para C16H19CIl2CrN202: C:
48,75; H: 4,86; N: 7,11 %. Encontrado: C: 48,46; H: 4,83; N: 7,21%.

4.3.9 {Cr[MeS-2-CsHa-(N=CH)-2-NC4Hs](THF)Cl2}2 (Cr9)
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Figura 60. Sintese do complexo de cromo Cr9.

O precursor catalitico Cr9''3 foi preparado empregando rota de sintese
similar para Cr8, utilizando L9, (0,152 g, 0,70 mmol), KH (0,030 g, 0,74 mmol) e
[CrCI3(THF)3] (0,244 g, 0,70 mmol). O produto resultante foi isolado como um
solido marrom-avermelhado (0,200 g, 69%) (Figura 60). IV (ATR, cm™): v
1644(m), 1550(F), 1497(m), 1465 (f) 1382(m), 1281(F), 1266(F), 1184 (m), 1135
(f), 1036(F), 987 (f), 962 (f), 897(m), 874 (F) 750 (F), 677 (f), 596 (f), 547 (f). Anal.
Calcd. Para C16H19CI2CrN20S: C: 46,84; H: 4,67; N: 6,83. Encontrado: C: 46,43;
H:4,77; N: 6,48.
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4.4 Reacoes de oligomerizacao do etileno

Os testes cataliticos foram realizados utilizando reator de aco tipo Parr
5500 de camisa dupla de ago inoxidavel (Figura 61), equipado com agitador
mecanico, controle de temperatura e continua alimentagcdo de etileno com
capacidade de 300 mL. O copo do reator € deixado em estufa por pelo menos 5
horas antes de realizar cada reagao, para tanto, é resfriado na linha de vacuo
por um periodo de 40 a 50 minutos. O catalisador foi pesado sob atmosfera
inerte. Foram adicionadas quantidades apropriadas de co-catalisador
metilaluminoxano (MAO) e o tolueno (90 mL) no reator. Apos, este é
pressurizado com etileno, posto sob agitacdo e sendo colocado para aquecer até
a temperatura de reacdo desejada. Com a temperatura estavel, o reator é
despressurizado e adiciona-se o catalisador solubilizado em 10 mL de tolueno
no reator. O reator é pressurizado novamente e a pressao e agitagdo de 800 rpm
foram mantidas constantes. Atingido o tempo de reacéao, o reator foi resfriado a
-70°C, despressurizado, e entdo, seguido pela adicdo de 1 mL de etanol
acidificado (HCI 1%). A fase liquida foi analisada quantitativamente por
cromatografia gasosa (CG), utilizando ciclo-hexano como padréo interno. Todas
as reagoOes foram realizadas em duplicata ou triplicata, de modo a minimizar as
possibilidades de erro na avaliagdo das atividades cataliticas, podendo ser este

estabelecido em *+ 15 %.

Figura 61. Reator Parr 5500.
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4.5 Identificagao dos Produtos das reagoes de Oligomerizagao

Os oligbmeros formados foram analisados quantitativamente por
cromatografia gasosa (CG), no equipamento Agilent 7890A (Figura 62) com uma
coluna capilar Petrocol HD (metil silicone, 100 m de comprimento, 0,25 mm i.d.,
e espessura do filme de 0,5 ym) operando a 36 °C por 15 min e aquecimento de
5°C/min até 250 °C, utilizando detector FID (Flame lonization Detector) com EPC
(Electronic Pneumatics Control). As temperaturas do injetor e do detector foram
fixadas em 250 °C. Os produtos foram quantificados utilizando método de padrao
interno, com ciclo-hexano como padréo. Nos testes analiticos foram identificados
os produtos de oligomerizagéo na faixa de Cs-C20. As atividades apresentadas
sdo expressas em frequéncia de rotagdo (mol de etileno convertido/ mol do
precursor catalitico x hora), FR, de reagbes em duplicata, apresentando um
desvio médio de 15%. Para verificar a presenca de polimeros, acetona e etanol
acidificado (HCI 1%) foram adicionados a solugéo de tolueno com os produtos.
Apos, o solido formado foi filtrado e lavado trés vezes com etanol acidificado (HCI
1%), trés vezes com agua deionizada e uma vez com etanol, para entdo ser

secado em estufa a vacuo durante seis horas e analisado por DSC.

Figura 62. Cromatografo a gas Agilent 7890A.
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5 Resultados e discussao

5.1 Sintese e caracterizagao de ligantes base de Schiff bifuncionais

Os ligantes L1-L7 foram sintetizados via condensagéo de base de Schiff
entre uma amina primaria e o respectivo aldeido, utilizando rotas adequadas
para cada ligante, conforme mostrado no Esquema 1. Esses ligantes foram
obtidos como solidos marrom escuro e claro (L3 e L4), amarelo (L1, L2 e L6) e
laranja (L5 e L7), em moderado e bons rendimentos (48,5 - 94,2%). Estes foram
caracterizados por andlise elementar (CHN), espectroscopia na regido do
infravermelho (IV), espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H e
{*H} '3C (RMN), e por difragdo de raios X em monocristal (L1, L2, L3, L6 e L7).

Os pré-ligantes fenoxi-imina (L5-L7) n&o se mostraram muito estaveis
quando armazenados por longo tempo na presenca de luz e temperatura
ambiente, sendo necessario armazena-los a baixa temperatura (6 °C) e sob
atmosfera inerte, visando prevenir qualquer degradagao ou deslocamento do
equilibrio. Isso ocorre porque as bases de Schiff ttm como subproduto a agua,
que pode reagir novamente com a imina e deslocar o equilibrio para os
reagentes, formando amina novamente. Os resultados da analise elementar

obtidos para L1-L7 concordam com os valores teoricos.
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Esquema 1. Sintese dos ligantes bases de Schiff bifuncionais (L1-L7).
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Os espectros de RMN 'H de L1-L7 confirmam a formagéo dos ligantes,
principalmente pelo desaparecimento do pico largo relativo ao hidrogénio do
grupo aldeido em torno de 9,5 ppm e o aparecimento de um singleto na regiao
de 8,24 — 8,75 ppm atribuido ao H da imina. Particularmente, no espectro de
RMN 'H de L1 contendo o grupo pirrol (Figura 63), & possivel observar um
singleto referente ao hidrogénio da ligagdo N-H do grupo pirrol em 11,72 ppm,
um pico associado ao hidrogénio do grupo imina em 8,20 ppm, do grupo pirrol
em 6,98; 6,64 e 6,16 ppm, em um singleto 3,83 ppm referente ao grupo metil.

O espectro de RMN {'H} '3C mostra um pico centrado em 152,20 ppm
relacionado ao carbono ligado ao grupo metoxila e um pico em 151,08 ppm
referente ao carbono do grupo imina. Adicionalmente, trés picos referentes aos
carbonos do grupo pirrol sdo observados em 130,74 ppm, 123,76 ppm, 109,62
ppm, respectivamente. O pico do carbono relacionado ao grupo metil é

observado em 55,61 ppm conforme a Figura 64.

MRS I3I9Y
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Figura 63. Espectro de RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds, 25 °C) para LA1.
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Figura 64. Espectro de RMN {'H} "3C (100 MHz, DMSO-ds, 25 °C) para L1.

O espectro de RMN 'H do ligante L2 contendo o grupo tiofeno (Figura 65),

mostra um pico em 8,67 ppm atribuido ao hidrogénio da imina, os hidrogénios

referentes ao grupo tiofeno em 7,55-7,48 e 7,22 ppm e um singleto em 3,97 ppm

referente ao grupo metil. No espectro de RMN {'H} '3C (Figura 66), observa-se

um pico em 154,10 ppm relacionado ao carbono ligado ao grupo metoxila e um

pico em 152,80 ppm atribuido ao carbono do grupo imina. Os carbonos do grupo

tiofeno sdo observados em 140,40 ppm, 132,25 ppm, 130,55 ppm, 127,81 ppm

e em 56,22 ppm é possivel observar o pico referente ao carbono do grupo metil.
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Figura 65. Espectro de RMN 'H (400 MHz, CDCls, 25 °C) para o ligante L2.
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Figura 66. Espectro de RMN {'H} '3C (100 MHz, CDCls, 25 °C) para o ligante
L2.
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O espectro de RMN 'H do pré-ligante L5 (Figura 67) contendo o grupo
fenoxila apresenta um pico em 8,77 ppm atribuido ao hidrogénio da imina, os
hidrogénios referentes aos aromaticos em 7,54 — 6,94 ppm e um singleto em
3,84 ppm referente ao grupo metil.

No espectro de RMN {'H} '3C (Figura 68), observa-se um pico em 163,23
ppm relacionado ao carbono ligado ao grupo OH, um pico em 159,35 ppm
atribuido ao carbono do grupo imina e o carbono aromatico ligado a metoxila é
observado em 153,18 ppm. Os demais carbonos aromaticos se encontram no
intervalo de 135,31 - 118,68 ppm e pode-se observar o pico referente ao carbono

do grupo metil em 56,19 ppm.
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Figura 67. Espectro de RMN 'H (400 MHz, DMSO-D6, 25 °C) para o pré-ligante
L5.
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Figura 68. Espectro de RMN {'H} '3C (100 MHz, DMSO-Ds, 25 °C) para o ligante
L5.

A caracterizacdo dos ligantes por espectroscopia na regido do
infravermelho (IV) possibilitou observar a presenga dos principais grupos
funcionais da molécula. Para todos os casos, os espectros IV nas Figuras 92,
95, 98 e 101 (em anexo) apresentam uma banda na regido entre 1607 — 1623
cm' o qual é atribuido ao estiramento do grupo imina vc=n do grupo imina.

Particularmente, o espectro de IV de L1 mostra uma banda referente ao
estiramento vn-1do pirrol em 3206 cm™' e uma banda forte em 1616 cm™ atribuida
ao estiramento vc=n do grupo imina (Figura 69). No espectro de IV do ligante L2
(Figura 70) observa-se uma banda caracteristica de imina em 1615 cm-'. Ainda
pode-se observar frequéncias de estiramentos caracteristicas'®® as demais
ligacdes presentes no ligante, tais como aquelas relacionadas ao grupo tiofeno
(vc=c =1442, 1384 cm™; vc.s = 842 cm™).

A Figura 71 do espectro de IV para o pré-ligante L5, mostra a banda de
um estiramento forte vc=n atribuido ao grupo imina em 1607 cm™' e mostra uma
banda de absorgdo forte em 1235 cm™' normalmente atribuida ao estiramento da
ligagdo C-O em compostos contendo grupo fenol. Uma banda forte em 785 cm-"

mostra a presencga de anéis orto-dissubstituidos, além disso, ndo se observa

75



a banda larga de estiramento von na regido entre 3500 e 3200 cm ' ocasionada

pela presenca de ligagdes de hidrogénio indicando auséncia destas, na molécula
do pré-ligante.%
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Figura 69. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm™') para o
pré-ligante L1.
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Figura 70. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm™') para o
ligante L2.
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Figura 71. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm™') para o
pré-ligante LS.

Monocristais adequados para analise de difracdo de raios X em
monocristal de L1 e L2 foram obtidos pela dissolu¢do em diclorometano com
posterior adicdo de hexano. As estruturas cristalinas e moleculares assim como
os principais angulos e distancias de ligagdo sdo apresentadas na Figura 72 e
Figura 73. Dados cristalograficos sdo sumarizados nas Tabelas 10-14 (em
anexo). L1 e L2 cristalizaram no grupo espacial monoclinico P21/n, enquanto L3
(figura 90 em anexo) adotou o grupo espacial monoclinico C2/c. As estruturas
obtidas pela analise de difracdo de raios X concordam com a estrutura proposta
e corroboram com o resultado das analises de RMN de 'H e {'H} '3C,
confirmando a formacgao da ligagao C=N com distancia de ligagao para L1: C(5)-
N(2)=1,284 A (3) e C(20)-N(3)=1,277(3) e angulos C(5)-N(2)-C(6)=117,7° (2) e
C(20)-N(3)-C(16)=117,1° (2). A distancia de ligagéo para L2: N-C(8)=1,2783 A
(16) e angulo C(8)-N-C(7)=120,24° (10). Essas distancias sao tipicas de ligagdes
dupla nitrogénio-carbono. As liga¢des e angulos de ligacdo sao condizentes com
os dados da literatura.’"®
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Figura 72. Estrutura cristalina e molecular no estado solido de L1.CH2Cl2
(elipsoides térmicas desenhadas ao nivel de 50% de probabilidade). Para melhor
clareza, a molécula de solvente, CH2Cl2, foi omitida da estrutura. Principais
distancias (A) e angulos de ligagao (°): C(12)-0O(1)=1,431(3), C(5)-N(2)=1,284(3),
C(20)-N(3)=1,277(3), C(4)-N(1)=1,373(3), C(11)-0(1)-C(12)=116,9(2), C(5)-
N(2)-C(6)=117,7(2) e C(1)-N(1)-C(4)=109,0(2).

Figura 73. Estrutura cristalina e molecular no estado soélido de L2 (elipsoides
térmicas desenhados ao nivel de 50% de probabilidade). Principais distancias
(A) e angulos de ligacdo (°): S-C(9)=1,7313(12), N-C(8)=1,2783(16), O-
C(2)=1,3655(14), C(12)-S-C(9)=91,69(6), C(8)-N-C(7)=120,24(10) e C(2)-O-
C(1)=117,86(9) Transformagdes de simetria usadas para gerar atomos
equivalentes: i -x+2,-y-1,-z+2.

Foram obtidos monocristais adequados para difracdo de raios-X dos pré-
ligantes L6 e L7. Esses monocristais foram obtidos através da dissolugédo em
tetraidrofurano, seguida pela adicdo de hexano. As estruturas cristalinas e
moleculares, juntamente com os principais angulos e distancias de ligacao,
podem ser visualizadas na Figura 74 e Figura 75, respectivamente.

L6 e L7 cristalizaram no grupo espacial monoclinico C2/c. As estruturas
cristalinas e moleculares obtidas pela analise de raios X concordam com as
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estruturas propostas e corroboram com o resultado das analises de RMN de 'H
e {'H} 3C, confirmando a formacé&o da ligagdo C=N com distancias de ligagao
para L6: C(7)-N = 1,272(2) A e angulo C(7)-N-C(8)=119,76° (16) e distancia de
ligagéo para L7: C(7)-N = 1,2804(18) A e angulo de C(7)-N-C(8) = 121,43° (11).
Essas distancias sédo caracteristicas de ligagbes duplas nitrogénio-carbono.
Além disso, as ligacbes e angulos de ligagdo encontrados estdo em

conformidade com os dados da literatura disponivel.%®

Figura 74. Estrutura cristalina e molecular no estado sélido de L6 (elipsoides
térmicas desenhados ao nivel de 30% de probabilidade). Principais distancias
(A) e angulos de ligagdo (°): C(7)-N=1,272(2) e C(7)-N-C(8)=119,76(16).
Transformacgdes de simetria usadas para gerar atomos equivalentes: i -x+1,y,-
z+3/2.

Figura 75. Estrutura cristalina e molecular no estado soélido de L7 (elipsoides
térmicas desenhados ao nivel de 30% de probabilidade). Principais distancias
(A) e angulos de ligagéo (°): C(7)-N = 1,2804(18) e C(7)-N-C(8) = 121,43(11).
Transformagdes de simetria usadas para gerar atomos equivalentes: i -x+1,y,-
z+3/2.
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5.2 Sintese e caracterizagao de complexos binucleares de Cr(lll) contendo
ligantes base de Schiff funcionalizados com grupos N-, S- e O-

doadores

A reacéo dos ligantes L1-L7 com 2 equivalentes de CrCl3(THF)s em THF
a temperatura ambiente por 24 horas resultou na formagdo dos complexos
binucleares Cr1-Cr7 como solidos marrons (Cr1-Cr5) e alaranjados (Cr6 e Cr7),
em moderados e bons rendimentos (52,7- 90,0%) (Esquema 2). Estes
complexos foram devidamente caracterizados por analise elementar (CHN) e
espectroscopia na regido do infravermelho (IV). Os resultados da analise CHN
mostraram-se consistentes com a presenga de uma molécula de THF na esfera
de coordenagdao do cromo(lll) conforme visto em estruturas cristalinas na

literatura,46b.59¢.70
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Esquema 2. Sintese dos complexos binucleares de cromo(lll) contendo ligantes
base de Schiff funcionalizados com grupos N-, S- e S-doadores (Cr1-Cr7).
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Os espectros IV dos complexos de cromo apresentaram as principais
bandas caracteristicas dos ligantes. Particularmente, observou-se um
deslocamento da banda relacionada ao estiramento vc=n apds a coordenacao
dos ligantes ao centro metalico. Cabe salientar que o ligante na forma livre
apresenta maior forga de ligagao nos grupos funcionais comparado aos ligantes
coordenados ao centro metalico devido a doacdo de densidade eletronica dos
heteroatomos para o metal. Neste caso, é esperado que uma ligagdao C=N do
grupamento imina apresente um numero de onda menor do que a ligagao C=N
com o heteroatomo coordenado ao metal.'%®

Além disso, € importante salientar que a regido onde o estiramento v(c-n)
absorve depende de uma série de fatores, e entre estes, a natureza do grupo
substituinte. Assim, em um sistema conjugado com os atomos de carbono e
nitrogénio do tipo R2C=NR a ligagdo C=N absorve em menor numero de onda
(usualmente 1631-1613 cm™'), enquanto a absorgdo de um sistema n3o
conjugado se da em maiores nimeros de onda (1657-1631 cm™'). A presenga,
por exemplo, de um substituinte em um anel fenil, tal como um halogénio, diminui
a conjugagao, o que aumenta a frequéncia de estiramento da ligagdo C=N.106

Por exemplo, para Cr1, a Tabela 4 apresenta uma banda forte em 1647
cm-! referente ao estiramento vc=n do grupo imina (Figura 107 em anexos), o que
representa um deslocamento de 31 cm™ com relagdo a frequéncia de
estiramento vc=N) do ligante L1. Este deslocamento sugere fortemente que o
ambiente eletrénico/quimico foi modificado devido a coordenagao do grupo imina
ao centro metalico.

Diante disso, depreende-se que o deslocamento para maior numero de
onda observado para Cr1 e para os demais complexos binucleares de cromo
(Tabela 4) reflete uma possivel perda da conjugagao do sistema que pode ser
atribuida ao fato do ligante perder a planaridade ao se ligar ao centro metalico.
Alteragbes similares sdo descritas na literatura,85107.113.119 ytilizando ligantes
imina-pirrol, fenoxi-imina e tiofeno-imina coordenados ao atomo de cromo, onde

foram obtidos deslocamentos semelhantes.
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Tabela 4. Vibragdes na regiao do IV dos principais grupos funcionais presentes
nos ligantes e pré-ligantes (L1-L7) e nos complexos de cromo(lll) (Cr1-Cr7).

Ligante v(c=n) Complexo v(c=n) Av (cm™)
(cm™) (cm™)
L1 (1616) Cr1 (1647) 31
L2 (1600) Cr2 (1638) 38
L3 (1672) Cr3(1738) 66
L4 (1652) Cr4 (1632) -20
L5 (1607) Cr5 (1639) 32
L6 (1635) Cr6(1657) 22
L7 (1610) Cr7(1636) 26

Infelizmente, todas as tentativas de recristalizar os pré-catalisadores Cr1-
Cr7 usando varios procedimentos de cristalizagdo, até o momento, falharam,
resultando em uma mistura de materiais amorfos ou produtos decompostos que
nao eram adequados para uma analise de difracdo de raios X em monocristal.
Assim, os calculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram
realizados para investigar a estrutura eletrdonica e as propriedades do complexo
Cr2. Alguns parametros geométricos estdo resumidos no anexo, Tabela 15.
Todas as simulagdes foram realizadas com o pacote ORCA 4.2'%8_ utilizando o
funcional BP86 e o conjunto de bases def2-TVZP'%, A aproximagdo RIJCOSX,
a base auxiliar def2/J e a correcao de dispersdo D3BJ foram utilizadas em todos
os calculos '°.

Os calculos de DFT revelam que as diferengas nas energias eletrénicas
(energias livres) entre as duas conformacgdes (anti e syn) sdo de apenas + 0,17
kcal mol', indicando que ambos os isdbmeros sdo estaveis, presumivelmente
devido a estrutura nao rigida desta classe de ligantes. As estruturas otimizadas
de syn- e anti-Cr2 para o estado fundamental obtido no nivel teérico BP86/def2-
TZVP estédo representadas na Figura 76. Em ambos os casos, as distancias
Cr---Cr calculadas [separagéo entre os atomos Cr---Cr: 11,136 A (isémero syn);
11,751 A (isdbmero-anti)] indica que n&o ha interagdo entre os dois sitios

cataliticos.
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anti-Cr2

Figura 76. Estruturas otimizadas para isbmeros syn e anti do complexo Cr2 no
nivel BP86/def2-TZVP da teoria DFT.

A estrutura otimizada do complexo anti-Cr2 mostra o atomo de cromo em
uma geometria octaédrica ligeiramente distorcida com ligante coordenado ao
centro metalico de forma bidentada através do nitrogénio do grupo imina e do
oxigénio. Baseando-se na literatura®*, foi proposta a estrutura do complexo sem
a coordenagao do anel de tiofeno ao centro metalico e como esperado, ndo se
observa a coordenacéo do grupo tiofeno ao atomo de cromo, considerando sua
fraca capacidade s-doadora para coordenar com o centro metalico. A esfera de
coordenagdo é completada pela coordenacédo de trés ligantes cloro e uma
molécula de THF. As distancias médias Cr-Nav (2,074 A) e Cr-OMe (2,16 A),
bem como os angulos de ligacdo N-Cr-O no centro do cromo (76,23°) séo
comparaveis em magnitude com estruturas de cromo relacionadas relatadas na
literatura.®6:64 Além disso, os dois anéis fenil em ambos os isdbmeros desviam-se
da coplanaridade, mostrando um angulo de torcédo de 37,68° e 37,79° entre
C(8)-C(9)-C(12)—C(13), respectivamente.
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5.3 Reacgoes de oligo- e polimerizagdo do etileno empregando os

complexos binucleares de cromo(lll) (Cr1-Cr7)

As reagbes de oligomerizagdo do etileno empregando os pré-
catalisadores binucleares de cromo (Cr1-Cr7) foram realizadas utilizando
tolueno como solvente e metilaluminoxano (MAO-5% em massa total de Al)
como co-catalisador. Todos os experimentos foram realizados em duplicatas
apresentando um erro experimental de £ 15 %. Os resultados sao apresentados
na Tabela 5. Apds a ativagcdo com MAO, os complexos de cromo (Cr1-Cr6)
geraram sistemas ativos para a oligomerizagéo do etileno, proporcionando uma
distribuicdo néo seletiva de a-olefinas (C4-C12%) e frequéncias de rotagdo (FRs),
variando entre 12,1 x 10% e 88,7 x 10° mol etileno-mol Cr'-h-'. Entre os pré-
catalisadores estudados, o sistema Cr3/MAO apresentou a maior atividade de
88,7 x 103 mol etileno-mol Cr'-h-'(entrada 3).

A produtividade do catalisador binuclear de cromo Cr1 (776 kg do produto
total mol Cr'-h-") foi significativamente menor que a do analogo mononuclear
[Cr{(C4H3N-2-CH=N)PhOMe }(THF)CI2] (1960 kg do produto total mol Cr'-h-")
sob condi¢des reacionais idénticas. Além disso, o catalisador binuclear produziu
uma quantidade significativa de polimero (45,0% em massa), indicando que,
além das espécies cataliticas responsaveis pela produgao de oligbmeros, uma
espécie de polimerizacio estavel também esta ativa no sistema catalitico. Neste
caso, a menor produtividade pode estar associada a formagdo de um maior
numero de espécies ativas de polimerizagao de etileno que apresentam menor

atividade catalitica e uma vida util curta.
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Tabela 5. Reacdes de oligo- e polimerizagao do etileno utilizando os sistemas Cr1-Cr7/MAO?

Distribuigdo de oligbmeros (% massa)°

Entr. Cat. F3Rb_1 C4 Ce Ce Cro Ci2+ Olig. PE p:-oocizlto Prod?
(10°-h1) (a-Ca) (c-Ce) (c-Cs) (c-C10) (%) (%) @)
1 Cr1 15,3 (;?:?) (;?::23) (;gzg) (29421:2) 30,5 55,0 45,0 1,9 776
2 Cr2 54,0 (;2:% (;2:2) (;212) (;g:g) 33,6 94,8 5,2 4,0 1600
3 Cr3 88,7 (;3:2) (;32:23) (;;:8) (;‘7‘:2) 34,0 94,4 5,6 6,6 2640
4 Cr4 68,3 (;2:;) (;3:;) (;;:;) (;‘;22) 30,2 96,4 3,6 5,0 2000
5 Cr5 37,6 (;215) (;2:2) (;;:g) (;gjg) 29,9 87,5 12,5 3,0 1204
6 Cré 12,1 (g?:g) (3222) (;22) (;222) 28,1 82,4 17,6 1,0 412
7 Cr7 - - - - - - - 100,0 1,1 444

a condig¢des reacionais: catalisador= 10 uymol, tolueno= 100 mL, co-catalisador= MAO, [Al}/[Cr]= 500, tempo= 15min, temperatura= 80 °C, P (etileno) = 20 bar,
b Mol de etileno convertido por mol de cromo (h-') determinado por cromatografia gasosa, °Cn, porcentagem de olefina com n atomos de carbono no oligbmero;

a-Cn, porcentagem de alceno terminal na fragdo Cn como determinado por CG, d kg de produto total-molCr'-h-1.
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Por conterem ligantes estruturalmente similares, é possivel comparar e
discutir o comportamento catalitico dos pré-catalisadores Cr1-Cr4
principalmente considerando as caracteristicas eletrénicas dos grupos doadores
heterociclicos (Figura 77). Inicialmente, observa-se que a presenga do grupo
tiofeno (Cr2) apresenta uma atividade catalitica 3,5 vezes maior (54,0 x 10° mol
etileno-mol Cr'-h"") para a produgdo de a-olefinas quando comparado ao pré-
catalisador de cromo contendo a unidade pirrol (Cr1) (15,3 x 102 mol etileno-mol
Cr'-h'"). Resultados similares foram encontrados para sistemas mononucleares
onde a presenca da unidade tiofeno em [Cr{2-(C4H3S-2-
CH=N)C2H4sNHPh}(THF)CI3] promove uma atividade catalitica muito superior
com relagdo ao complexo [Cr{2-(C4H3N-2-CH=N)C2H4(NH)Ph}(THF)CI2].64

mFr. (x10°.h) mOlig. (g%) mPE (g%)
100
90
80
70
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40
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0
Crl Cr2
Cr3 Crd Cr5 -
Cr7

Figura 77. Influéncia da natureza dos pré-catalisadores de cromo sobre a
frequéncia de rotacao e distribuicdo de produtos (sistemas cataliticos Cr1-

Cr7/MAO = 10 umol, 15 min, 80 °C, 20 bar, [Al]/[Cr]=500).

Considerando especificamente o desempenho catalitico de Cr2-Cr4,
observa-se que de alguma forma o substituinte (H, Me, Ph) no grupo tiofeno
exerce influéncia sobre a atividade catalitica. Neste caso, pode-se especular que
apos a ativagao com MAO, as espécies intermediarias de cromo permitem uma
possivel interacdo do grupo tiofeno com o centro metalico de cromo

analogamente aos resultados encontrados para os complexos de titanio e

86



cobalto.’" Dentro deste contexto, calculos de DFT foram executados para o
complexo binuclear Cr2, assumindo a formagao de espécies catidnicas de Cr(lll)

(Esquema 3).

i B o+
[3\ \o“\g .
O e | SR 2,
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Esquema 3. Mecanismo proposto para geragao de espécie catidnica binuclear

de Cr(lll) a partir da ativagao de Cr2 com MAO em atmosfera de etileno.

Assim, como apresentado na Figura 78, a reagao de alquilagédo de Cr2
pelo MAO na presenca de etileno, juntamente com o deslocamento do THF e de
dois ligantes cloro, promove a formacao de uma espécie intermediaria Cr2-IM1
onde observa-se que a coordenacéo do tiofeno ao atomo de cromo (Cr-S = 2,452
A) é perfeitamente factivel com o ligante (S,N,0) atuando de modo tridentado.
Esta espécie intermediaria (Cr2-IM1) mostra o atomo de cromo em uma
geometria octaédrica distorcida com os grupos metil (Cr-C = 2,078, 2,091 A),
dois ligantes cloro e as moléculas de etileno completando a esfera de
coordenacao. A coordenacao de etileno ao centro metalico de cromo ocorre de
modo perpendicular ao plano definido pelo ligante (S,N,O) (Cr-Cetieno = 2,533 €
2,548 A /2,518 e 2,487 A).

Figura 78. Representagao da espécie intermediaria Cr2-IM1 no nivel de teoria

BP86/def2-TZVP com o modelo de solvatagao SMD e tolueno como solvente.
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Considerando os calculos de DFT, que sugerem a coordenacg&o do grupo
tiofeno ao centro metalico, fatores eletrénicos e estéricos provenientes dos
substituintes (R = H, Me, Ph) devem estar influenciando a atividade catalitica de
Cr2-Cr4. Assim, a maior atividade de Cr3 pode ser associada a presenga de um
grupo doador de elétrons (i.e. metil) o qual promove uma maior estabilizagdo das
espécies cataliticas de cromo. Um substituinte fenil € geralmente considerado
um grupo retirador de elétrons por inducgéo (-1), devido a maior eletronegatividade
dos atomos de carbono sp? e um grupo doador de ressonancia (+M), devido a
capacidade do seu sistema 11 de doar densidade eletrénica quando a conjugacéo
€ possivel. Portanto, a presenca de um grupo fenil como em Cr4 pode estar
aumentando a acidez de Lewis do centro metélico e desta forma fortalecendo a
interacado do atomo de cromo com o etileno ou pode estar promovendo um
aumento de densidade eletrbnica no centro metdlico devido ao efeito de
ressonancia estabilizando as espécies ativas.%6.112.113

A maior atividade catalitica de Cr3 e Cr4 com relagao ao Cr2 contendo o
grupo tiofeno nao substituido (54,0 x 103 mol etileno.mol Cr'.h-") pode estar
associada aos efeitos estéricos e eletrénicos dos substituintes metil e fenil que
podem estar fornecendo melhor proteg¢ao estérica ao redor do centro metalico e
promovendo maior estabilidade as espécies cataliticas.

A distribuicdo de produtos (oligbmero vs polimero) € também fortemente
afetada pelo tipo de unidade heterociclica. Assim, enquanto o sistema catalitico
Cr1/MAO produz uma larga quantidade de polimero (45% em massa), as
reagcoes com etileno utilizando os pré-catalisadores Cr2-Cr4 mostraram-se
seletivos para producado majoritaria de oligbmeros (94,4-96,4% em massa do
total de produtos), com alta seletividade para a produgao de a-olefinas. Por outro
lado, a distribuicdo de oligbmeros na fase liquida sofre pouca influéncia do tipo
de unidade heterociclica, observando neste caso um perfil similar na distribuicéo

de oligbmeros (C4-C12") como pode ser observado na Figura 79.
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Figura 79. Seletividade de sistemas de oligomerizagao Cr1-Cr6/MAQO para o-
olefinas (T = 80 °C, 20 bar, tempo = 15 min, [Al}/[Cr] = 500).

CR1 CR2

Os resultados de oligo- e polimerizagdo utilizando os complexos
binucleares fenolato-imina contendo doadores oxigenados Cr5-Cr7, mostram
que a produtividade também é afetada pela estrutura do ligante. Comparando os
sistemas cataliticos Cr5/MAO e Cr7/MAO observa-se que o substituinte (Me, Ph)
exerce forte influéncia sobre a produtividade e distribuicdo de produtos. A
presenca do substituinte metil (Cr5) determina uma maior produtividade (1204
kg de produtos.mol Cr'.h-') com relagédo ao Cr7 o qual contém um grupo fenil
ligado ao grupo éter (424 kg de produtos.mol Cr'.h-1). Além disso, o complexo
Cr5 produz majoritariamente oligbmeros (87,5 % do total de produtos) enquanto
Cr7 é estritamente um catalisador para produgéo de polimero (100,0 % do total
de produtos). Nesse aspecto, a maior atividade de Cr5 pode ser associada, a
principio, com a maior capacidade de doagéao de elétrons do grupo metil, quando
comparado com substituinte fenil (retirador de densidade eletrdnica) o qual
estaria gerando espécies cataliticas mais estaveis e em um estado de oxidagéo

ideal para geragao de oligbmeros.
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O pré-catalisador Cr6, que contém uma unidade de ponte de etileno, é
ativo para a producgao de oligbmeros enquanto o Cr7, que contém uma unidade
fenil mais rigida, s6 € ativo na polimerizagao do etileno (Tabela 5, entradas 6 e
7). Pode-se especular aqui que a maior flexibilidade que a ponte de etileno
fornece para o complexo Cr6 pode facilitar a p-eliminagcdo de hidrogénio e o
maior grau de conjugacao do ligante fenoxi-imina em Cr7 pode aumentar a
acidez de Lewis no centro metalico do cromo e estar impactando de modo
negativo para geracao de espécies cataliticamente ativas para oligomerizagao.

Verificando o efeito dos diferentes ligantes pirrol-imina, tiofeno-imina e
fenoxi-imina no valor de K, onde as equacgdes das retas (ver equagao na Figura
5 e tabela 16 em anexos), que permitiram a obtencao do valor de K, mostram o
log [mol%)] vs o numero de carbonos dos oligdmeros para os complexos Cr1-Cr6
(Figura 80).

Os pré-catalisadores de cromo Cr1-Cr6é levaram a uma oligomerizagéo
nao seletiva do etileno (C4 a C12+) com valores de probabilidade de propagacao
de Schulz-Flory, K, entre 0,82 e 0,86. Em todos os casos, 1-C4 € o maior
componente na fragdo liquida (30-35 mol %), sugerindo que esses pré-
catalisadores operem por um mecanismo linear de inser¢cao de alcenos de
crescimento de cadeia (Cossee-Arlman) nessas reagdes de oligomerizagéao de

etileno.18:40.114
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Figura 80. Distribuicao de oligbmeros produzidos na oligomerizagao pelos
sistemas Cr1-Cr6/MAO (C4-C10) (80 °C, 20 bar, [Al/[Cr] = 500). (a) distribuicao
Schulz- Flory de a-olefinas em mol% (n) vs niumero de carbonos e (b) grafico

do log (mol%) vs numero de carbonos.
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5.4 Otimizacao das condig¢oes reacionais empregando Cr3/MAO

O complexo Cr3 foi selecionado para otimizagao das condi¢des reacionais
visando a melhoria no desempenho catalitico. No estudo da otimizagdo das
condigbes reacionais, investigou-se a influéncia da razdo molar [Al)/[Cr], pré-
ativacdo com co-catalisador metilaluminoxano, efeito da temperatura, tempo de
reacao e efeito da pressao sobre a FR e seletividade do sistema catalitico. Os
resultados referente a otimizagcao das condi¢cbes reacionais na oligomerizagao
do etileno sao apresentados na Tabela 6.

O método de pré-ativagcdao € usualmente utilizado para avaliar uma
possivel melhora no desempenho catalitico via aumento da solubilidade do pré-
catalisador em tolueno, que pré-forma as espécies ativas. Este processo tem um
inicio de reacdo quase imediato ao injetar a solugéo de pré-ativagdo, com as
espécies ativas ja existentes no meio reacional. Ou seja, ndo € necessario
esperar que as espécies se formem para que a oligomerizagao inicie. Com as
especies ja presentes, o processo de oligomerizagdo inicia quase que
imediatamente apods a adigdo da solucéo de pré-contato no reator.

Neste método (esquema 4), o pré-catalisador é primeiro dissolvido e pré-
ativado com 150 equivalentes de MAO em um Schlenk sob atmosfera de etileno
(1 bar) a temperatura ambiente por 15 min. O reator Parr é preparado
adicionando 350 equivalentes de MAO a 80 °C sob 20 bar de pressao de etileno,
iSssO € necessario para que o co-catalisador realize a limpeza do meio
(scavenger), eliminando impurezas, como umidade, antes de iniciar a reagéo. A
reacao segue com a adicao da solugdo de pré-ativacdo no reator Parr e a

oligomerizagao é realizada nas condi¢des padréao.

+ Cr3

* tolueno/
150 equiv. Agitagio 15 min
MAO

« argénio

* tolueno/
350 equiv.
MAO 15 min

* 80°C/20 bar
etileno

Esquema 4. Processo de pré-ativacao utilizando pré-catalisador Cr3.
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Tabela 6. Otimizacédo das condi¢des reacionais na oligomerizagao do etileno utilizando o complexo Cr3 @

Distribuicdo de oligbmeros (% massa)°®

. Total
Entr. T(?nr?ﬁ)o [Al/Cr] (1 :):3'_?;:_1) (ac_:é4) (ac_:ée) (ac_:éa) (ac_:é: ) C12+ %!/'09)’ (|: A,E) pro(g )uto Prod.d

8 15 300 37,8 (;2;) (SS?) (2)2471) (;;g) 29,4 96,4 3,6 2,7 1080
9 15 500 88,7 (;si) (;gg) (;;8) (;;1‘61) 34,0 94,4 5,6 6,6 2640
10 15 1000 104,2 (;;;) (;32) (;(;Z) (:;713) 32,8 94,4 5,6 7,7 3080
11 15 1500 131,1 (;g;) (;2?) (;?2) (;ig) 30,5 89,3 10,7 10,3 4120
12¢ 15 500 83,3 (;;1;) (;;;) (;;1) (;23) 35,5 87,0 13,0 6,7 2680
13f 15 500 62,3 (;28) (;23) (;;j) (;223) 33,2 97,2 2,8 4,5 1800
149 15 500 19,7 (;‘81?) (519?1,2) (;Zi) (;Z?) 30,3 77,0 23,0 1,8 720
15 5 500 67,3 ég% (;2‘21) (51331) (;gg) 24,8 94,3 5,7 1,6 1920
6 w0 s ez (95 2O 8O MO 0 g oy ga e
17 45 500 30,3 18,8 22,6 19,5 152 23,9 95,1 4.9 6,7 897

(97,1)  (97.,6) (97,4) (97,5)

a condigoes reacionais: catalisador Cr3 = 10 pmol, tolueno = 100 mL, co-catalisador = MAO, temperatura = 80°C, Petieno = 20 bar, ® Mol de etileno convertido por mol
de cromo (h') determinado por cromatografia gasosa, °Cn = porcentagem de olefina com n atomos de carbono no oligdmero; o-Cn, porcentagem de alceno terminal
na fragcdo Cn como determinado por CG; ¢ kg de produto total-molCr-h, ¢ Uso de pré-ativagdo do complexo com MAO, co-catalisador é adicionado ao complexo fora
do reator antes do inicio da reagdo; f T = 100 °C; 9 Petileno = 5 bar.
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Comparando as entradas 9 e 12, observa-se que o método de pré-
ativacdo nao promoveu a uma melhora na FR. Ao mesmo tempo, observou-se
resultados similares de seletividades para producéo de a-olefinas e a distribuicao
de produtos, sugerindo que, independentemente da metodologia utilizada este
pré-catalisador gera inicialmente a mesma quantidade de espécies
cataliticamente ativas e que estas sao similares. Entretanto, é importante
destacar que o uso deste método resultou numa maior formagao de polimeros.
(13,0%, entrada 12). Assim, particularmente para este caso nao se observa a
necessidade de realizar o processo de pré-ativagao.

Foram conduzidos estudos relacionados a influéncia do co-catalisador
MAO, variando a razdo molar [Al}/[Cr] de 300 a 1500 (Tabela 6, entradas 8-11).
Como apresentado na Figura 81, os resultados mostram que a FR aumenta com
o aumento da razao molar [Al)/[Cr] variando de 37,8 x103 ([Al/[Cr] = 300) a 131,1
x 102 mol etileno-mol Cr'.h-1 ([AIJ/[Cr] = 1500).
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Figura 81. Influéncia da razdo molar [Al)/[Cr] e pré-ativagdo na seletividade
para producao de a-olefinas (C4-C12+) e a frequéncia de rotagao utilizando o
precursor catalitico Cr3/MAO (15 min, 80 °C, 20 bar).

Neste sentido, observa-se que o0 aumento da quantidade do co-catalisador

promove um aumento significativo no desempenho catalitico, sendo este
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resultado atribuido principalmente ao aumento do numero de espécies ativas de
catalisador utilizando maiores quantidade de MAO. Entretanto, ndo podemos
descartar o papel do MAO na eliminagdo de impurezas do meio que
comprometem a eficiéncia catalitica do sistema. Ao mesmo tempo, € importante
salientar que o uso de uma maior quantidade de aluminio leva a um aumento da
quantidade de polimero. Por exemplo, a reagao utilizando 300 equivalentes de
MAO, produz majoritariamente oligbmeros (96,4% em massa) e enquanto o0 uso
de 1500 equiv. promove a formacgao de uma quantidade substancial de polimeros
atingindo (10,7% em massa). O aumento da quantidade de polimero pode estar
associado a formagdo de uma maior quantidade de espécies cataliticas
(provavelmente espécies de Cr(ll)) relacionadas ao processo de polimerizagao
do etileno.

A Tabela 6, entradas 8-11 mostra a influéncia da razao molar [Al}/[Cr]
sobre a seletividade na producdo de a-olefinas e neste caso, ndo se observa
grande influéncia na seletividade nas fragbes Cs-C12+, onde os valores

permaneceram constantes dentro do erro experimental.

O estudo relacionado a variagdo de temperatura foi realizado visando
avaliar a estabilidade térmica das espécies cataliticas. A temperatura pode afetar
a atividade catalitica e seletividade dos complexos de Cr(lll) porque a
oligomerizagédo de etileno € uma reagado exotérmica, ou seja, ha liberacéo de
calor a medida que ocorre. Neste caso, um aumento da temperatura da reacéo
pode afetar a estabilidade das espécies cataliticamente ativas, levando a sua
decomposicdo e consequente diminuigao da atividade catalitica.

Ao aumentar a temperatura da reagado de oligomerizagéo de 80 °C para
100 °C, observou-se uma diminui¢do da frequéncia de rotagdo (de 88,7 x 103
para 62,3 x 102 mol etileno-mol Cr'-h-'); Tabela 6, entradas 9 e 13) a qual deve
estar associada a decomposigcao parcial das espécies cataliticas ativas. Este
resultado esta de acordo com estudos anteriores envolvendo complexos
similares de cromo(lll) contendo ligantes com tiofeno.64115

Quanto a seletividade na producdo de a-olefinas, a variagdo da
temperatura ndo apresenta influéncia nas quantidades de a-Cs (17,7 — 17,5%
em massa) e a-Cs (16,5 — 16,6% em massa) produzidas, assim como na

distribuicdo de produtos Cs-C12+ (66,0 - 66,8% em massa) sendo estes valores
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similares. Por outro lado, conduzir a oligomerizagdo a uma temperatura mais
elevada mostrou-se vantajoso visando aumentar a produgao de oligbmeros (de
94,4 para 97,2% em massa).

A produtividade e seletividade foram monitoradas no tempo (5, 15, 30 e
45 min) a 80°C objetivando avaliar a estabilidade das espécies cataliticas ao
longo do tempo (entradas 9, 15-17). Foi observado que o tempo de reacgéao teve
um impacto significativo na atividade da reagao e na distribuicdo de produtos.

Como pode ser visto na Figura 82 e na Tabela 6, entradas 9, 15-17, a
maior produtividade de 2640 kg de produto total-mol (Cr)'-h-! foi alcangada em
15 min. A medida que o tempo de reacdo foi prolongado, a produtividade
diminuiu gradualmente ao longo do tempo, atingindo 1460 kg de produto
total-mol (Cr)'-h-" em 30 min e 897 kg de produto total-mol (Cr)'-h-! em 45 min.
Neste intervalo, a atividade catalitica diminuiu de 88,7 para 30,3 mol etileno-mol
Cr'-h' indicando que o Cr3 tem um tempo maximo de vida catalitica de 15

minutos e que apos esse tempo comecga a ocorrer uma desativagcido parcial do

catalisador.
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Figura 82. Influéncia do tempo de reagdo (minutos) vs seletividade (% em
massa) e produtividade (kg de produto total-mol (Cr)'-h-") utilizando o sistema
catalitico Cr3/MAO ([Al})/[Cr]=500, 80°C, 20 bar).
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E interessante notar que a relagdo entre oligdmeros/polimeros é quase
constante, mostrando que a natureza das espécies ativas nao variou ao longo
do tempo. Além disso, ndo foi observada nenhuma variagcao significativa nas
seletividades para a-olefinas (Cs4-C10) durante um periodo de 5 a 45 minutos
(66,0-76,1% em massa), indicando que processos paralelos de isomerizagéo de
cadeia sdo uma via menor nessas reacgdes de oligomerizacgéo.

Em geral, a pressao pode afetar a solubilidade do monémero e do pré-
catalisador, bem como a taxa e o rendimento da reacdo. Pressdes mais baixas
de reacdo podem diminuir a solubilidade do etileno no solvente e, portanto,
diminuir a taxa de reagao, pois ha menos etileno para reagir com o catalisador.
Fato normalmente associado com o aumento da concentragcdao de etileno
disponivel para coordenar ao centro metalico, ou seja, com o aumento da
pressdo, leva a um aumento da solubilidade de etileno na solugéo. 16

Em contrapartida, um aumento excessivo na pressdo pode levar a
formagdo excessiva de subprodutos indesejados ou a decomposigdo do
complexo catalitico, a alta pressao pode promover a desativagao do catalisador
por sinterizagdo (aglomeracao de particulas cataliticas), envenenamento por
impurezas (que podem se tornar mais soluveis sob alta presséo) ou por alteracao
fisica/quimica do sitio ativo do catalisador. A desativacdo do catalisador pode
levar a reducdo da eficiéncia catalitica e ao aumento da formacdo de
subprodutos.'®

Sendo assim, a influéncia da pressao de reacgao foi estudada a 5 e 20 bar
onde, a diminuicdo da pressao acarretou uma diminui¢ao bastante acentuada da
atividade catalitica de 88,7 x 103 mol etileno.mol Cr'-h-" para 19,7 x 102 (entradas
14 e 9) devido aos fatores anteriormente mencionados. Por outro lado, a
quantidade de polimero produzido aumentou com a diminuigdo da pressao de
etileno (5,6% para 23,0% em massa), enquanto a distribuicdo de oligbmeros na
fracao liquida permanece quase inalterada. Esses resultados sugerem que a
baixa pressdo de etileno pode estar favorecendo a formacdo de uma maior
quantidade de espécies cataliticas de polimerizacdo em detrimento daquelas
responsaveis pela oligomerizacado do etileno. Estes resultados, em relagéo as
atividades cataliticas, sao reforcados por estudos com complexos de cromo(lll)

contendo mesmos heteroatomos, com comportamentos semelhantes.%
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5.5 Sintese e caracterizagdo dos complexos mononucleares de cromo(lll)
contendo ligantes bases de Schiff funcionalizados com grupo pirrol e

tiofeno

Durante as atividades cientificas desenvolvidas ao longo do mestrado
foram sintetizados e caracterizados alguns complexos mononucleares de
cromo(lll) contendo ligantes pirrolato-imina funcionalizados com grupos
doadores oxigenados, sulfurados e nitrogenados (cat1-cat5).''® Estes
catalisadores (Figura 83) foram utilizados em reagdes de oligo- e polimerizagéo
do etileno avaliando a influéncia que as condi¢cbes reacionais bem como os

efeitos eletronicos/estéricos exercem sobre a atividade catalitica e seletividade.
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Figura 83. Complexos de Cromo(lll) contendo ligantes pirrolato-imina

funcionalizados com grupos doadores oxigenados, sulfurados e nitrogenados.

Visando expandir esta classe de catalisadores, dois novos complexos de
cromo Cr8 e Cr9 foram isolados em rendimentos moderados a bons a partir da
reagao entre CrCl3(THF)s e sais de potassio dos ligantes pirrolato-imina L8-L9
em THF (Figura 84).
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Figura 84. Sintese dos complexos de cromo (Cr8-Cr9).
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Todos os complexos s&o sensiveis ao ar e a umidade e apresentam
solubilidade moderada em temperatura ambiente em acetonitrila, diclorometano
e THF. A identidade de Cr8 e Cr9 foi estabelecida baseando-se nos resultados
de analise elementar e espectroscopia na regido do infravermelho.

A espectroscopia na regido do infravermelho revelou as principais bandas
dos ligantes, destacando o deslocamento da banda da ligagdo C=N do ligante
para o ligante coordenado (conforme mostrado na Tabela 7). Em ambos os
complexos, observou-se um numero de onda maior do que o ligante na forma
livre. Essas mudangas no ambiente quimico sugerem que ocorre a coordenagao

do grupamento imina ao atomo do metal.

Tabela 7. Vibragdes na regiao do IV dos principais grupos funcionais presentes

nos pré-ligantes (L8 e L9) e nos complexos de cromo(lll) (Cr8 e Cr9).

Vibraca
'(f,'ﬁf)o L8 | cr8| L9 | cr9

C=N_ 1623 | 1650 | 1609 | 1644
Alcm) +27 +35

Considerando que nao tivemos éxito na obtengcdo de monocristais
adequados para estudos relacionados a difragao de raios-X, decidiu-se realizar
calculos DFT para estimar estruturas otimizadas no estado fundamental destes
pré-catalisadores com o0 objetivo de obter mais informagdes sobre suas
preferéncias geomeétricas. As estruturas otimizadas no estado fundamental
obtidas no nivel da teoria BP86/def2-TZVP foram calculadas a partir dos ligantes

cloro em trans e sdo mostradas na Figura 85.

Cr8 Cr9

Figura 85. Estruturas otimizadas do estado fundamental de Cr8 e Cr9 no nivel
BP86/def2-TZVP da teoria DFT.
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Todos os complexos exibiram geometrias octaédricas ligeiramente
distorcidas com os ligantes coordenados de modo tridentado e a presenca de
dois ligantes cloro e uma molécula de THF completando a esfera de
coordenacao.

Nos complexos Cr8 e Cr9 as distancias de ligagado Cr-Nimina [1,993 e 2,023
Al e Cr-Clav [2,298 e 2,303 A] sdo comparaveis em magnitude com estruturas de
cromo relacionadas ja relatadas na literatura.>’®117.1® Como esperado, as
distancias de ligagéo Cr-O para Cr8 (2,153 A) sdo menores do que as distancias
Cr-S em Cr9 (2,462 A) considerando o maior raio atdmico do atomo de S. No
entanto, ndo ha diferencas significativas na esfera de coordenagao de Cr8/Cr9

quando o oxigénio é trocado pelo atomo de enxofre.

5.6 Reacoes de oligo- e polimerizagdo do etileno empregando os

complexos mononucleares de cromo(lll) (Cr8-Cr9)

As reacbes de oligo- e polimerizagao do etileno, empregando os pré-
catalisadores Cr8 e Cr9, foram realizadas empregando as condi¢gbes padrdes
(tolueno, 80 °C e 20 bar de pressao de etileno, [Al]/[Cr] = 500). Os resultados
estado listados na Tabela 8. A analise da fragado liquida mostra uma distribuicdo
nao seletiva de a-olefinas, as quais estdo concentradas em fragdes mais leves
(C4-C10) (Cr8: 73%; Cr9: 53%).

Tabela 8. Reagdes de oligo- e polimerizagdo do etileno utilizando os sistemas
Cr8-Cr9/MAQO 2

Distribuicdo de oligbmeros

(%emassa)°
. Total
FR® (o Cs Cs C1o Olig. PE Prod.¢
Entr.  Cat. 103h") (a-Ca (a-Ce) (a-Cs) (a-Cio) C'2* (%) (%) p(';;’" (x10%)
18 cr8 623 142 222 - 211 155 270 896 104 49 19

(91,4) (94,9) (90,3)  (93,3)

8,2 9,7 12,5 22,6

19 Cr9 189 791) (100,0) (93.8) (56.4)

47,0 8,8 91,2 11,0 4,4

a condig¢des reacionais: catalisador= 10 ymol, tolueno= 100 mL, co-catalisador= MAO, [Al}/[Cr]=
500, tempo= 15min, temperatura= 80°C, P (etileno) = 20 bar, ® Mol de etileno convertido por mol
de cromo (h'') determinado por cromatografia gasosa, ¢ Cn, porcentagem de olefina com n atomos
de carbono no oligbmero; a-Cn, porcentagem de alceno terminal na fragdo Cn (como determinado

por CG), 9 kg de produto total-mol Cr--h-1.
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Observa-se que a substituicdo do grupo doador éter (OMe) em Cr8 por
tioéter (SMe) em Cr9 acarretou uma diminui¢ao significativa da frequéncia de
rotagdo de 62,3 x 102 para 13,9 x 102 mol etileno-mol Cr'-h-', associada a uma
producdo majoritaria de polimeros (91,2%). Estes resultados sugerem que a
presencga destes grupos oferece mais estabilidade as espécies cataliticamente
ativas e ainda determinam a formacgao de sistemas cataliticos contendo o atomo
de cromo em diferentes estados de oxidagao apds ativagcdo com MAO. Assim, o
oxigénio sendo um atomo mais duro e menos polarizavel leva a producao de
oligbmeros ja o enxofre, um atomo mais macio e polarizavel, estaria aumentando
a densidade eletrénica do metal, favorecendo a polimerizacgéo.

Comparando os resultados obtidos por Cr8-Cr9 com complexos de cromo
contendo ligantes similares (Cat1-Cat3), observa-se que os efeitos eletrénicos
dos substituintes exercem forte influéncia no desempenho catalitico destes
complexos (Figura 86). Assim, Cat2 e Cat3 (Figura 83), contendo um substituinte
retirador de elétrons como fenil, apresentaram maiores produtividades (2,6 x 103
e 6,0 x 102 kg de produto total-mol Cr'-h-! respectivamente) em comparagéo com
aqueles contendo um grupo doador de elétrons como metil em Cr8 e Cr9 (1,9 x

103 e 4,4 x 103 kg de produto total-mol Cr'-h-" respectivamente).
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Figura 86. Influéncia da natureza do pré-catalisador de cromo (Cat1-Cat3, Cr8
e Cr9) na FR e distribuicao dos produtos ([Cr] = 10 mmol, T = 80 °C, 20 bair,
tempo = 15 min, [Al)/[Cr] = 500).
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Assim, esses resultados sugerem que a introdugao de grupos retiradores
de elétrons ligados aos atomos de oxigénio/enxofre deve aumentar a acidez de
Lewis no atomo de cromo, facilitando assim a coordenacgao do etileno ao centro
metalico de cromo.

Além disso, observa-se que o tipo de atomo doador (O, S) promovem uma
variagao significativa na razao oligdmero/polimero. Enquanto os precursores
cataliticos contendo grupos O-doadores (cat1, cat2 e Cr8) produzem
principalmente oligbmeros (até 89,0% em massa), aqueles contendo grupos
doadores de enxofre (cat3 e Cr9) produziram quase exclusivamente polimeros
(91,4% em massa), possivelmente pela dificuldade da descoordenacédo da
olefina, promovendo a polimerizagao, com atividades cataliticas de 5.447 € 4.013
kg de PE.mol (Cr)'-h~", respectivamente.

Para investigar o efeito estérico dos grupos -XR (X = 0O, S; R = Me, Ph) na
performance catalitica, os mapas estéricos topograficos de Cr8 e Cr9 foram
avaliados a partir do %Vsu', os dados geométricos das estruturas otimizadas
foram comparados com os dados obtidos para os complexos cat2 e cat3 (Figura
87). Os resultados sdo compilados assumindo 3,50 A para o raio da esfera,
atomos de hidrogénio omitidos e ajuste desses raios para 1,17, conforme
recomendado (para fins de visualizacdo, de modo a refletir propriedades

especificas, como a densidade eletrbnica ou a reatividade).

Os valores similares encontrados de %Vsur para cat2/Cr8 e cat3/Cr9
(49,5%), indicam que a presenga dos substituintes (Ph, Me) no grupo éter ou
tioéter ndo determina uma influéncia significativa nas propriedades estéricas dos
complexos de cromo. Assim, podemos especular que a atividade catalitica e
distribuicdo de produtos (oligbmero vs polimero) sdo controladas principalmente
por efeitos eletrbnicos provenientes da presenca do grupo éter /tioéter no ligante
pirrol-imina.

Neste sentido, o atomo doador (O, S) pode estar exercendo influéncia
sobre a natureza das espécies cataliticamente ativas (estado de oxidagao do
centro metalico e nuclearidade), bem como sobre os aspectos mecanisticos

relacionados ao processo de oligomerizagao do etileno.

1 %Veur & definida como a porcentagem de uma esfera (r = 3,5 A) ao redor do centro metalico
que é ocupada por um determinado ligante. Isso geralmente é determinado usando um
comprimento de ligagado metal-ligante de 2,00 ou 2,28 A.
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Figura 87. Mapas topograficos estéricos dos complexos cat2, cat3, Cr8 e Cr9.

Desta forma, podemos assumir que os complexos de cromo contendo
ligantes pirrol-imina funcionalizados com grupos O-doadores produzem espécies
ativas mais estaveis para a produgao de oligbmeros em estados de oxidagao
mais elevados (espécies de Cr'), enquanto aquelas contendo grupos S-
doadores geram majoritariamente espécies ativas para a polimerizagdo do
etileno em estados de oxidagdo mais baixos (espécies de Cr').

Alguns estudos descritos na literatura associam que as espécies ativas de
Cr' possam ser as responsaveis pelo processo de polimerizagdo (caso Cr9)
enquanto as espécies cataliticamente ativas de Cr' sdo associadas a
oligomerizagdo nao seletiva do etileno (caso Cr8).26.119.120 Esses resultados
estdo de acordo com os encontrados para outros sistemas cataliticos baseados

em complexos de cromo contendo ligantes bi e tridentados.'?!

103



5.7 Comparativo do desempenho catalitico envolvendo sistemas mono-e

binucleares de Cr(lll)

E possivel realizar uma comparacéo entre os complexos binucleares e
complexos de cromo mononucleares similares estudados e publicados
recentemente por nosso grupo.’5'% At¢é o momento, os complexos
mononucleares tém mostrado performances cataliticas superiores.

Avancando nessa linha de pensamento, ao analisar a performance
catalitica do complexo binuclear (Cr1) em relagdo ao analogo complexo
mononuclear (Cr8), identifica-se uma distingdo clara. As espécies
mononucleares se revelam mais ativas [FR = 62,300 (mol etileno).(mol Cr)~'.h™"]
e mais seletivas para a formacgéao de oligbmeros (89,6 % em massa de olig.).

Esta constatacdo leva a uma reflexdo mais profunda sobre as
transformacdes no sistema catalitico. Ha uma transicdo notavel de um sistema
quase exclusivo de geracao de oligbmeros, como observado em Cr8, para um
sistema em Cr1, que equilibra a formagao de oligbmeros e polimeros. Uma
hipotese para essa ocorréncia pode ser atribuida a baixa solubilidade de Cr1 em
tolueno, uma caracteristica que pode ter predisposto o complexo a este
resultado.

Em contraste, os complexos de cromo binucleares baseados na unidade
de tiofeno (Cr2-Cr4) mostraram maiores produtividades em comparagédo com
seus analogos mononucleares (444 - 1024 kg de produto total.mol(Cr)'-h-1)84,
sugerindo que as caracteristicas eletrénicas e/ou estéricas conferidas pelas
estruturas binucleares podem contribuir para essa diferenga no desempenho
catalitico.

Ainda, ao avaliar outro complexo binuclear, o Cr5, em contraste com seus
analogos mononucleares,®>'13 é evidente que a maior atividade catalitica e
massa de produtos ainda favorecem as espécies mononucleares. Este resultado
instiga questionamentos sobre a eficacia real da cooperagéo entre dois sitios
ativos em complexos binucleares deste estudo.

Complementando esse panorama, uma analise comparativa do Cré com
o complexo fenoxi-imina mononuclear®® reforga a preponderancia catalitica do
ultimo. Em um exame mais detalhado do Cr7, com substituinte fenil e seu

analogo mononuclear,:113 a tendéncia se mantém, mas com uma peculiaridade:
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a transicdo do sistema de oligomerizagdo para polimerizagdo, com uma
producao exclusiva de polimeros. Tal fenbmeno pode ser atribuido ao aumento
estérico ao redor do complexo onde ocorrem dois sitios de cromo com
substituintes volumosos ao invés de um. Isso mantem o centro ativo de cromo
mais rigido e impedido dificultando a B-eliminagdo do hidrogénio na etapa de
terminacéo de cadeia favorecendo o crescimento da cadeia polimérica.

Nos estudos de DFT realizados por Casagrande e colaboradores®® foi
postulado que um aumento na rigidez estrutural, como observado no complexo
fenoxi-imina com substituinte fenil, poderia intensificar a conjugagéo do ligante,
elevando a acidez de Lewis no centro metalico de cromo, tornando as espécies
cataliticas menos ativas para oligomerizagdo. Fato semelhante pode estar
ocorrendo neste estudo, pois ao comparar os trés complexos binuclerares, se
observa mesma sequéncia de atividade catalitica observada na literaura, onde
Cr5>Cr6>Cr7 (do mais ativo para a oligomerizagédo para o0 menos ativo).

Concluindo, as observacdes feitas até este ponto sugerem que os
complexos Cr2-Cr4 possam se beneficiar da estrutura binuclear conferindo
melhor desempenho catalitico do que complexos mononucleares, mas, Cr1,
Cr5-Cr7, indicam uma auséncia de contribuigdes significativas dos sitios
vizinhos nos complexos bimetalicos para as reagdes de oligomerizagdo do
etileno. No entanto, permanece a possibilidade de que novas descobertas destas
contribuicdes possam ocorrer em estudos futuros, melhorando as revisdes da

nossa compreensao atual.

5.8 Caracterizagdao por DSC dos polimeros obtidos nas reagoes de

oligomerizacao do etileno empregando os sistemas Cr1-Cr9/MAO

O tipo de polietileno mais visado na industria quimica hoje em dia depende
muito da aplicacéo especifica. No entanto, os dois principais tipos de polietileno
comumente utilizados séo Polietileno de Alta Densidade (PEAD) e Polietileno de
Baixa Densidade (PEBD). A escolha entre eles geralmente se baseia nas
propriedades que sao mais necessarias para a aplicacao final do produto. Por
exemplo, para aplicagdes que exigem alta resisténcia e durabilidade, o PEAD é
preferido, enquanto para aplicacdes que necessitam de flexibilidade, o PEBD é

mais adequado. Além disso, ha também o Polietileno Linear de Baixa Densidade

105



(PEBDL), que oferece uma combinagao de caracteristicas entre os dois, sendo
também amplamente utilizado.?10

A analise de DSC, ou Calorimetria Exploratéria Diferencial, € empregada
para medir a diferencga de energia entre uma amostra e um material de referéncia
em funcdo de um programa de aquecimento e resfriamento com a atmosfera
controlada. Muito util para determinar temperatura de fusdo (Tm) e temperatura
de cristalizagéo (Tc) dos polimeros.'22

Os eventos térmicos que causam mudangas nas curvas de DSC sao
especificados como de transi¢des de 12 e 22 ordens, onde para estes estudos,
as transicdes de 12 ordem sdo de interesse por apresentarem as variagdes de
entalpias endotérmica que nos dao valores de Tm, e exotérmica que nos
fornecem dados de cristalizacdo, estes, muito importantes para classificar tipos
e propriedades de materiais poliméricos.'2?

A Tm esta relacionada com quebras de ligagbes secundarias,
proporcionando um aumento da mobilidade das cadeias poliméricas, a fusao é
uma caracteristica de polimeros semicristalinos, ocorrendo em uma certa faixa
de temperatura, ou seja, o ponto de fusdo do polimero, € a temperatura onde a
cristalinidade desaparece por completo.'?3

O grau de cristalinidade (xc) de um polimero é a relagdo estequiométrica
entre as estruturas cristalinas e amorfas. O grau de cristalinidade influencia
diretamente as propriedades finais do produto e depende do quéo regular for a
estrutura da cadeira polimérica e de sua massa molar, sendo que, as unidades
estruturais que nao sao cristalizaveis, se introduzidas na cadeia, podem gerar
reducdo no grau de cristalinidade.'®?

Portanto, os produtos solidos obtidos pelos sistemas cataliticos de
Cr/MAO, foram analisados por DSC com o intuito de obter os valores de Tm e xc
e esses dados se encontram na Tabela 9.

Pode-se observar que as reag¢des de oligomerizagdo dos sistemas Cr1-
Cr4 e Cr8-Cr9/MAOQO, onde esses complexos contendo grupos pirrol e tiofeno,
proporcionam oligopolietilenos? lineares com mais de uma Tm na faixa de 56,1-

123,9 °C e xc na faixa de 0,9-71,2%, onde estes valores nao caracterizam

2 Baseando-se na definicdo de oligbmeros e polietileno, pode-se inferir que um oligopolietileno
seria uma macromolécula de polietileno com uma quantidade relativamente pequena de
unidades repetitivas de etileno, caracterizando-o como um oligbmero de polietileno.
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formacgao de polietileno de alta densidade (valores de Tm entre 130-140 °C e xc
70-95%).123

Tabela 9. Resultados das analises DSC dos PE obtidos pelos pré-
catalisadores Cr1-Cr9.
Tm(°C) Xc ()2 Tm(°C) Xc(%)2 Tm(°C) Xxc(%)2

Entr. Cat
(1° pico) (1° pico) (2° pico) (2° pico) (3°pico) (3° pico)
20 cCr 114,1 51,9 119,8 1,3 - -
21 Cr2 70,5 211 123,9 71,2 - -
22 Cr3 63,9 44 4 113,5 14,1 - -
23 Cr4 56,1 1,1 67,6 26,4 117,5 18,2

24 Cr5 126,3 66,8 - - - -
25 Cr6 130,0 71,3 - - - -
26 Cr7 1303 59,3 - - - -
27 Cr8 103,3 3,2 121,4 7,9 - -
28 Cr9 102,1 0,9 110,4 2,0 - -

aXc= AH#/AHs® x 100, AHs® = 286,6 J/g; tempo = 15 min, T = 80 °C; co-catalisador= MAO, [Al}/[Cr]=
500, P (etileno) = 20 bar.

Os resultados do DSC que apresentaram mais de uma Tm como mostra a
Figura 88, caracterizam uma mistura de produtos sélidos de baixa massa

molecular (ver em anexo demais curvas de DSC).
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d ) Sample: R1ICR1 5008015

Run Date: 28-Apr-2023 09:08

Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124

4

85.47°C
148 8Jlg

Fluxo de calor J/g

1853°C |

3.826Jig

114.09°C

T
100

T
120

Temperatura °C

b) Sample: R1ICR2 5008015

Run Date: 28-Apr-2023 10:21

T
160

180

Universal V4.5A TA Instruments

Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124

63.77°C
60.41J/g

115.65°C
204.1Jig
i

Fluxo de calor J/g

M.;N\f

123.92°C
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| V4.5A TA

Figura 88. Curva de DSC correspondente ao PE produzido por a) Cri/MAO e
b) Cr2/MAO nas condi¢des [Al}/[Cr] = 500, 80 °C, 15 min.
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No entanto ao realizar as reagdes com os complexos fenoxi-imina (Figura

89), nas condicdes de razdo molar de 500 equivalentes de co-catalisador a 80

°C e 15 minutos de reacdo, os produtos sélidos dos complexos Cr5-Cr7,
apresentaram uma unica Tm de 126,3-130,3 °C e xc de 59,3-71,3%, onde esses

valores ja caracterizam polietileno de alta densidade (PEAD, observe entrada 25

complexo Cr6 na Tabela 9.

Sample: R4CR6 5008015

DSC

Run Date: 28-Apr-2023 15:38
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124

6

120.31°C
204.5J/g
1

Fluxo de calor J/g

130.07°C

20 40
Exo Up

60

80

T
100

T T
120 140

Temperatura °C

T
160 180

Universal V4.5A TA Instruments

Figura 89. Curva de DSC correspondente ao PE produzido pelo complexo
fenoxi-imina Cr6/MAO nas condigdes [Al)/[Cr] = 500, 80 °C, 15 min.
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6 Conclusao

Foram sintetizadas e caracterizadas por analise elementar (CHN),
infravermelho, RMN 'H e 13C e andlise de difracdo de raios X em monocristal
trés novas classes de ligantes. A partir desses ligantes, foram obtidos novos
precursores cataliticos binucleares e mononucleares utilizando Cromo(lll) como
centro metalico. Os complexos foram sintetizados com bons rendimentos.

A caracterizagao por espectroscopia de infravermelho e analise elementar
corroboraram a presenga de THF na esfera de coordenagado. A dificuldade em
obter cristais adequados para analise de difracdo de raios X em monocristal dos
pré-catalisadores impossibilita a compreensao estrutural dos complexos, os
quais foram parcialmente superados por calculos de DFT, fornecendo mais
seguranca sobre a estrutura eletronica e as propriedades dos complexos.

Calculos de DFT para Cr2 sugeriram que o ligante se coordenou ao centro
metalico de maneira bidentada, sem a coordenacdo do grupo tiofeno como
consequéncia de sua fraca capacidade de doacédo o. Além disso, a pequena
diferenca nas energias eletronicas entre as duas conformagdes (anti e syn)
indicou que ambos os isdmeros podem coexistir em solugao, e esse efeito pode
estar associado a estrutura nio rigida desta classe de ligantes.

Os complexos Cr1-Cr9 mostraram atividade na oligo- e polimerizagéo do
etileno, utilizando MAO como co-catalisador, tolueno como solvente, a uma
temperatura de 80°C, durante 15 minutos. Os complexos apresentaram
frequéncias de rotacao consideraveis e produziram distribuicdo nao seletiva de
a-olefinas.

Foram investigados trés tipos de precursores cataliticos de Cromo(lll),
contendo pirrol-/tiofeno-/fenoxi-imina, sendo Cr1-Cr7 complexos binucleares e
Cr8 e Cr9 complexos mononucleares.

A aplicagao desses complexos na oligomerizacao do etileno revelou uma
notavel influéncia da estrutura do ligante sobre a atividade catalitica e a
seletividade do produto, com destaque para a influéncia dos substituintes nos
ligantes na variacdo da atividade catalitica e na distribuicdo de produtos. A
comparagao entre os sistemas cataliticos baseados nos diferentes ligantes
(pirrol-imina, tiofeno-imina e fenoxi-imina) ilustrou a capacidade desses

complexos de promover a oligomerizagao do etileno com seletividades variadas,
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desde a produgédo de oligbmeros até polimeros, dependendo da natureza do
ligante.

O estudo detalhado sobre a otimizacao das condigdes reacionais para a
oligomerizagédo do etileno catalisada pelo complexo Cr3 revelou perspectivas
significativas sobre a influéncia de variaveis como a raz&do molar [Al]/[Cr], pré-
ativagao com metilaluminoxano (MAO), temperatura, tempo de reagéo e pressao
sobre a atividade catalitica e seletividade do sistema.

Aumentar a razdo molar [Al]/[Cr] resultou em um aumento significativo na
frequéncia de rotagédo (FR) e, em alguns casos, também favoreceu a formagéo
de uma quantidade maior de polimeros em comparagdo aos oligbmeros. A
temperatura teve um impacto consideravel na atividade catalitica, com
temperaturas mais altas levando a decomposicao parcial das espécies
cataliticamente ativas e diminuigcdo da FR. O tempo de reacgao influenciou a
atividade e a distribuicdo dos produtos, com o catalisador mantendo sua
atividade até aproximadamente 15 minutos antes de comecar a se desativar. A
pressao também afetou a atividade catalitica, com a diminuicdo da pressao
resultando em uma diminuic¢ao significativa da FR.

Além disso, foram sintetizados e caracterizados dois novos complexos
mononucleares de cromo(lll) contendo ligantes pirrolato-imina Cr8 e Cr9,
mostrando que a substituicdo de grupos doadores influencia a frequéncia de
rotacdo e a formacéo de produtos. Os resultados sugerem que a presenga de
grupos retiradores de elétrons aumenta a acidez de Lewis do atomo de cromo,
facilitando a coordenacéo do etileno e influenciando a atividade catalitica e a
seletividade.

A comparagao entre esses complexos binucleares e mononucleares
revelou que, os complexos mononucleares apresentaram melhor desempenho
catalitico do que os binucleares contendo grupo pirrol/fenoxi-imina. Por outro
lado, os complexos contendo tiofeno mostraram vantagem em sua estrutura em
relacdo aos complexos mononucleares, apresentando melhores resultados. No
entanto, novos estudos podem surgir, revelando descobertas sobre a eficacia da
cooperagao entre dois sitios ativos em complexos binucleares, sendo necessaria
revisdes na atual compreensao.

A andlise por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) dos produtos

sélidos obtidos revelou que os sistemas cataliticos baseados em complexos
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fenoxi-imina produzem polietileno de alta densidade (PEAD), diferentemente dos
sistemas baseados em complexos contendo grupos pirrol e tiofeno, que resultam
em uma mistura de oligopolietilenos lineares.

Em resumo, este estudo fornece uma boa compreensao dos efeitos das
condic¢des reacionais e da natureza dos ligantes nos complexos de Cromo(lll) na
oligomerizagcdo do etileno, destacando a importancia da influéncia da razéo
molar [Al)/[Cr], temperatura, tempo de reacéo e pressao, bem como os efeitos
eletrénicos e estéricos dos ligantes sobre a atividade catalitica e seletividade.

A modificacdo da estrutura molecular dos ligantes pode influenciar
diretamente as propriedades e o comportamento de complexos metalicos em
reacdes de oligomerizagdo. As descobertas aqui relatadas criam oportunidades
para futuras investigag¢des, visando a exploragdo de novos ligantes e sistemas
cataliticos que possam oferecer ainda maior controle sobre as reag¢des de oligo-
e polimerizacao, visando a obtencao de produtos com propriedades especificas

e diferenciadas.
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Anexo 1

Tabela 10. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o ligante L1.

Dados de cristal e refinamento de estrutura do ligante L1

Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system

Space group

Empirical formula

Unit cell dimensions

Ca24H22N402.CH,Cl,
483.38

293(2) K

0.71073 A
Monoclinic

P 21/n
a=28.359(5) A

b =21.600(5) A

¢ =13.210(5) A

o= 90°

p= 98.823(5)°

v =90°

Comprimentos de ligagao (A)

Angulos de ligacao (°)

C(1)-N(1)
C(1)-C(2)
C(2)-CE3)
CE)-C
C(4)N
C(4)-C
C(5)N
C(6)-C
Cc(6)-C(1
C(6)-N
C(7)-C
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(9)-C(13)
C(10)-C(11)
C(11)-0(1)
C(12)-0(1)
C(13)-C(14)

)
)
)
)
)
1
)
)

(
@
(4
(1
6
(2
7
(
(2
8
(
(

1,358(3)
1,365(4)
1,398(4)
1,378(4)
1,373(3)
1,429(4)
1,284(3)
1,384(4)
1,401(4)
1,426(3)
1,390(4)
1,384(4)
1,400(4)
1,491(3)
1,384(4)
1,365(3)
1,431(3)
1,385(4)

C(13)-C(18)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(16)-N(3)
C(17)-0(2)
C(17)-C(18)
C(19)-0(2)
C(20)-N(3
C(20)-C(21)
C(21)-N(4
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-N(4)
C(25)-Cl(2)
C(25)-Cl(1)

)
21
)
22

1,403(4)
1,387(4)
1,375(4)
1,407(3)
1,424(3)
1,367(3)
1,385(3)
1,425(3)
1,277(3)
1,433(4)
1,367(3)
1,377(4)
1,405(4)
1,360(4)
1,356(3)
1,725(4)
1,769(4)

N(1)-C(1)-C(2) 108,7(2)
C(1)-C(2)-C(3) 107,2(2)
C(4)-C(3)-C(2) 107,9(3)
N(1)-C(4)-C(3) 107,2(2)
N(1)-C(4)-C(5) 125,0(2)
C(3)-C(4)-C(5) 127,8(3)
N(2)-C(5)-C(4) 124,6(2)
C(7)-C(6)-C(11)  118.2(2)
C(7)-C(6)-N(2) 123,7(2)
C(11-C(6)-N(2)  118,0(2)
C(6)-C(7)-C(8) 121,4(2)
C(9)-C(8)-C(7) 120,5(2)
C(8)-C(9)-C(10)  118,5(2)
C(8)-C(9)-C(13)  121,8(2)
C(10)-C(9)-C(13)  119,7(2)
C(11)-C(10)-C(9)  120,9(2)
O(1)-C(11)-C(10)  123,7(2)
O(1)-C(11)-C(6)  115,8(2)
C(10)-C(11)-C(6)  120,5(2)
C(14)-C(13)-C(18) 118,4(2)
C(14)-C(13)-C(9) 121,6(2)
C(18)-C(13)-C(9)  120,1(2)

C(13)-C(14)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)
C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-N(3)
C(17)-C(16)-N(3)
0(2)-C(17)-C(18)
0(2)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(17)-C(18)-C(13)
N(3)-C(20)-C(21)
N(4)-C(21)-C(22)
N(4)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-C(20)
C(21)-C(22)-C(23)
C(24)-C(23)-C(22)
N(4)-C(24)-C(23)
CI(2)-C(25)-CI(1)
C(1)-N(1)-C(4)
C(5)-N(2)-C(6)
C(20)-N(3)-C(16)
C(24)-N(4)-C(21)
C(11)-0(1)-C(12)
C(17)-0(2)-C(19)

120,5(2)
121,7(2)
118,4(2)
122,9(2)
118,5(2)
124,4(2)
115,6(2)
120,0(2)
121,0(2)
124,3(3)
107,5(2)
124,1(2)
128,3(3)
107,5(3)
107,0(3)
109,0(3)
109,7(2)
109,0(2)
117,7(2)
117,1(2)
109,0(2)
116,9(2)
117,79(19)
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Tabela 11. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o ligante L2.

Dados de cristal e refinamento de estrutura do ligante L2

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

C24 Ho N2 02 S,
432,54

100(2) K
0,71073 A
Monoclinic

P 21/n
a=9,2629(7) A

b =7,5519(6) A

o=90°

B=97,433(3)°

c = 14,6989(12) A vy =90°
Comprimentos de ligagéo (A) Angulos de ligagio (°)
S-C(12) 1,7147(13) | C(12)-S-C(9) 91,69(6)
S-C(9) 1,7313(12) | C(8)-N-C(7) 120,24(10)
N-C(8) 1,2783(16) | C(2)-0-C(1) 117,86(9)
N-C(7) 1,4117(15) | 0-C(2)-C(3) 123,88(10)
0-C(2) 1,3655(14) | 0-C(2)-C(7) 115,55(10)
0-C(1) 1,4313(14) | C(3)-C(2)-C(7) 120,57(10)
C2)-C(3) 1,3902(16) | C(5)-C(4)-C(3) 117,62(10)
CR)-C(7) 1,4108(16) | C(5)-C(4)-C(4)#1 121,53(13)
C(4)-C(5) 1,3980(16) | C(3)-C(4)-C(4)#1 120,85(13)
C(4)-C(3) 1,4076(16) | C(2)-C(3)-C(4) 121,27(11)
C(4)-Cd)#1 14902) | c®)-C7)-C2) 117,84(10)
C(7)-C(6) 1,3930(16) | C(6)-C(7)-N 124,57(11)
C(6)-C(5) 1,3870(16) | C(2)-C(7)-N 117,51(10)
C(10)-C(9) 1,3722(17) | C(5)-C(6)-C(7) 121,54(11)
C(10)-C(11) 1,4141(18) | C(9)-C(10)-C(11) 112,99(11)
C(9)-C(8) 1,4461(16) | C(6)-C(5)-C(4) 121,14(11)
C(11)-C(12) 1,3642(19) | C(10)-C(9)-C(8) 127,07(11)
C(10)-C(9)-S 110,83(9)
C(8)-C(9)-S 122,07(9)
N-C(8)-C(9) 121,38(11)
C(12)-C(11)-C(10) 112,50(11)
C(11)-C(12)-S 111,99(10)
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Tabela 12. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o ligante L3.

Dados de cristal e refinamento de estrutura do ligante L3

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Ca26 H24 N2 O2 S,
460,59

100(2) K
0,71073 A
Monoclinic

C2lc

a=256718(14) A

b =7,2419(4) A

o=90°

B= 115,996(2)°

c=13,4736(7) A v =90°
Comprimentos de ligagéo (A) Angulos de ligagdo (°)
C(1)-C(2) 1,494(2) | C(3)-C(2)-C(1) 128,40(16)
C@)-C(3) 1,368(2) | C(3)-C(2)-S 110,73(13)
C(2)-S 1,7262(17) | C(1)-C(2)-S 120,86(13)
C(3)-C(4) 1,4152) | C(2)-C(3)-C(4) 113,41(15)
C(4)-C(5) 1,375(2) | C(5)-C(4)-C(3) 112,80(15)
C(5)-C(6) 1,4462) | C(4)-C(5)-C(6) 127,38(15)
C(5)-S 1,7278(16) | C(4)-C(5)-S 110,72(13)
C(6)-N 1,284(2) | C(6)-C(5)}-S 121,89(12)
C(7)-C(8) 1,3942) | N-C(6)-C(5) 122,06(15)
C(7)-C(12) 1412(2) | C(8)-C(7)-C(12) 118,48(14)
C(7)yN 1,4132) | C(8)-C(7)-N 121,63(14)
C(8)-C(9) 1,3912) | C(12)-C(7)-N 119,63(14)
C(9)-C(10) 1,397(2) | c@)-c@)-c) 121,77(14)
C(10)-C(11) 1,407(2) | C(8)-C(9)-C(10) 119,78(14)
C(10)-C(10)#1 1,481(3) | C(9)-C(10)-C(11) 119,04(14)
C(11)-C(12) 1,390(2) | C(9)-C(10)-C(10)#1 120,54(16)
C(12)-0 1,3677(18) | C(11)-C(10)-C(10)#1 120,38(16)
C(13)-0 1,4309(19) | C(12)-C(11)-C(10) 120,94(14)
0-C(12)-C(11) 124,41(14)
0-C(12)-C(7) 115,58(14)
C(11)-C(12)-C(7) 119,99(14)
C(6)-N-C(7) 117,24(14)
C(12)-0-C(13) 117,54(12)
C(2)-S-C(5) 92,33(8)
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Tabela 13: Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para L6.

Dados de cristal e refinamento de estrutura do ligante L6

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

C30 H28 NZ 04

480,54
297(2) K
0,71073 A
Monoclinic

C2lc

a = 14,555(9) A
b = 18,988(11) A

o=90°

B=107,80(2)°

c=9,745(6) A y=90°
Comprimentos de ligagéo (A) Angulos de ligagdo (°)
C(1)-0(1) 1,3482) | O(1)-C(1)-C(2) 119,53(15)
C()-C(2) 1,407(3) | O(1)-C(1)-C(6) 120,00(16)
C(1)-C(6) 14212) | c@)-c)-ce) 120,45(16)
C2)-C(3) 1,3913) | c(3)-C2)-c(1) 118,47(17)
C2)-C)H 1,501(4) | C(3)-C(2)-C(2)#1 120,75(19)
C(3)-C(4) 1,401(3) | C(1)-C(2)-C(2)#1 120,77(17)
C(4)-C(5) 1,375(3) | C(2)-C(3)-C(4) 121,2(2)
C(5)-C(6) 1,401(3) | C(5)}-C(4)-C(3) 120,40(18)
C(6)-C(7) 1455(3) | C(4)-C(5)-C(6) 120,31(19)
C(7)N 1272(2) | C(5)-C(6)-C(1) 119,17(18)
C(8)N 14593) | C(5)-C(6)-C(7) 120,10(17)
C(8)-C(9) 1,501(3) | C(1)-C(6)-C(7) 120,69(16)
C(9)-0(2) 1,423(3) N-C(7)-C(6) 122,20(15)
C(10)-0(2) 1,373(3) | N-C(8)-C(9) 112,61(18)
C(10)-C(11) 1,389(3) | O(2)-C(9)-C(8) 108,58(17)
C(10)-C(15) 1,393(3) | 0(2)-C(10)-C(11) 116,20(18)
C(11)-C(12) 1,3793) | 0(2)-C(10)-C(15) 124,82(18)
C(12)-C(13) 1,379(4) | C(11)-C(10)-C(15) 119,0(2)
C(13)-C(14) 1,364(4) | C(12)-C(11)-C(10) 120,0(2)
C(14)-C(15) 1,394(3) | C(11)-C(12)-C(13) 121,1(2)
C(14)-C(13)-C(12) 119,1(2)
C(13)-C(14)-C(15) 121,1(2)
C(10)-C(15)-C(14) 119.7(2)
C(7)-N-C(8) 119,76(16)
C(10)-0(2)-C(9) 117,69(15)
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Tabela 14. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para L7.

Dados de cristal e refinamento de estrutura do ligante L7

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Cag Hag N2 O4
576,62

297(2) K

0,71073 A
Monoclinic

C2lc
a=26,0916(11) A

b =10,1017(4) A

o=90°

B= 108,4990(10)°

c = 11,8553(4) A y=90°
Comprimentos de ligagéo (A) Angulos de ligagio (°)
c(1)-0(1) 1,3509(15) | O(1)-C(1)-C(2) 118,95(11)
C(1)-C(2) 1,4001(18) | O(1)-C(1)-C(6) 120,61(11)
C(1)-C(6) 14102(17) | Cc(2)-c(1)-C(6) 120,42(11)
C(2)-C(3) 1,3904(18) | C(3)-C(2)-C(1) 118,22(11)
C(2)-C(2)# 1,493(2) C(3)-C(2)-C(2)#1 121,22(13)
C(3)-C(4) 1,390(2) C(1)-C(2)-C(2)#1 120,56(13)
C(4)-C(5) 1,369(2) C(4)-C(3)-C(2) 121,80(13)
C(5)-C(6) 1,3975(18) | C(5)-C(4)-C(3) 119,63(13)
C(6)-C(7) 1,4464(18) | C(4)-C(5)-C(6) 120,81(13)
C(7)N 1,2804(18) | C(5)-C(6)-C(1) 119,13(12)
C(8)-C(13) 1,389(2) C(5)-C(6)-C(7) 119,70(12)
C(8)-C(9) 1,398(2) C(1)-C(6)-C(7) 121,14(11)
C(8)N 1,4086(17) | N-C(7)-C(6) 121,68(11)
C(9)-C(10) 1,379(2) C(13)-C(8)-C(9) 118,50(14)
C(10)-C(11) 1,368(3) C(13)-C(8)-N 117,75(12)
C(11)-C(12) 1,379(3) C(9)-C(®)-N 123,61(14)
C(12)-C(13) 1,380(2) C(10)-C(9)-C(8) 120,14(18)
C(013)-C(18) 1,375(2) C(11)-C(10)-C(9) 120,75(17)
C(013)-C(14) 1,376(2) C(10)-C(11)-C(12) 119,87(16)
C(013)-0(2) 1,3846(18) | C(11)-C(12)-C(13) 120,10(19)
C(13)-0(2) 1,3934(19) | C(18)-C(013)-C(14) 120,14(15)
C(14)-C(15) 1,378(2) C(18)-C(013)-0(2) 116,45(13)
C(15)-C(16) 1,370(3) C(14)-C(013)-0(2) 123,39(14)
C(16)-C(17) 1,371(3) C(12)-C(13)-C(8) 120,63(16)
C(17)-C(18) 1,377(3) C(12)-C(13)-0(2) 120,39(16)
C(8)-C(13)-0(2) 118,94(13)
C(013)-C(14)-C(15) 119,11(16)
C(16)-C(15)-C(14) 121,36(17)
C(15)-C(16)-C(17) 118,83(17)
C(16)-C(17)-C(18) 120,83(17)
C(013)-C(18)-C(17) 119,72(16)
C(7)-N-C(8) 121,43(11)
C(013)-0(2)-C(13) 117,33(11)
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Figura 90. Estrutura cristalina e molecular do ligante L3 (elipsoides térmicas séo

representadas em 50% de nivel de probabilidade). Distancias (A) e angulos de
ligacao (°) selecionados: C(6)-N=1,284(2) e C(6)-N-C(7)=117,24(14).

Transformacdes de simetria usadas para gerar atomos equivalentes: i -x,y,-z+1/2.
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Figura 91. Espectro de RMN 'H (400 MHz, CDClIz, 25 °C) para L3.
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Figura 92. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm?) para

L3.
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Figura 93. Espectro de RMN 'H (400 MHz, CDClIz, 25 °C) para L4.
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Figura 94. Espectro de RMN {*H} *3C (100 MHz, DMSO-ds, 25 °C) para L4.
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Figura 95. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm?) para
L4.
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Figura 96. Espectro de RMN *H (400 MHz, DMSO-ds, 25 °C) para L6.
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Figura 97. Espectro de RMN {*H} *3C (100 MHz, DMSO-ds, 25 °C) para L6.
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Figura 98. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm?) para

L6.
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Figura 100. Espectro de RMN {*H} 13C (100 MHz, DMSO-ds, 25 °C) para L7.
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Figura 101. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm™) para L7.
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Figura 102. Espectro de RMN *H (400 MHz, CDClIz, 25 °C) para L8.
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Figura 103. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm™) para

L8.
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Figura 104. Espectro de RMN 'H (400 MHz, CDCls, 25 °C) para L9.
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Figura 105. Espectro de RMN {*H} 3C (100 MHz, CDCls, 25 °C) para L9.
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Figura 106. Espectros na regiéo do infravermelho (ATR, 4000-500 cm?) L9.

Tabela 15. Parametros geométricos selecionados (estruturas OPT hepteto

cis/trans).
Anti Syn
Crl1-Cl1 (Cr2) 2.247 (2.245) 2.247 (2.245)

Crl-CI2
Cr1-CiI3
Cr1-O
Cri-O- -
Cr1-N
Cl1-Cr1-O
CI2-Cr1-CI3
N-Cr1-O, .
N-Cr1-O

C-C-C-C

2.312 (2.314)
2.311 (2.313)
2.168 (2.151)
2.104 (2.119)
2.074 (2.071)
176.4 (176.3)
168.0 (170.1)
169.4 (166.3)
76.23 (76.29)

-37.79

2.313 (2.314)
2.309 (2.312)
2.170 (2.156)
2.104 (2.123)
2.073 (2.071)
176.5 (175.9)
167.9 (169.6)
169.4 (166.8)
76.24 (76.20)

-144.0
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Tabela 16. Equacfes das retas para calculo do valor de K para os complexos
Cr1-Cr6.

y =-0,189x + 1,72 y =-0,173x + 1,685 y =-0,147x + 1,625

R%=0,9963 R?=0,9998 R?=0,9979

. c4 . C5 _C6
y =-0,16x + 1,67 y =-0,177x + 1,705 y =-0,194x + 1,745

R%=0,9969 R2=0,9985 R?=10,9915
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Figura 107. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm™) para o

complexo Crl.
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Figura 108. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm?) para
Cr2.
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Figura 109. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm™) para
Cr3.
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DSC Run Date: 28-Apr-2023 11:36
Sample: R7CR3 5008015 Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Figura 110. Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr3/MAO
nas condi¢des [Al]/[Cr] = 500, 80 °C, 15 min.
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Figura 111. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm™) para
Cr4.
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Sample: R2CR4 5008015

DSC

Run Date: 28-Apr-2023 12:47
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Figura 112. Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr4/MAO
nas condicdes [Al}/[Cr] = 500, 80 °C, 15 min.
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Figura 113. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm™) para

Crb.
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DSC Run Date: 28-Apr-2023 13:57

Sample: R2CR5 5008015 Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Figura 114. Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr5/MAO
nas condicdes [Al]/[Cr] = 500, 80 °C, 15 min.
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Figura 115. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm™) para
Cré6.
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Figura 116. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm?) para

Cr7.
Sample: RICR7 5008015 DSC
Size: 1.4000 mg
Run Date: 28-Apr-2023 16:48
Comment: P 41 Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Figura 117. Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr7/MAO
nas condicdes [Al]/[Cr] = 500, 80 °C, 15 min.
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Figura 118. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm™) para

Cr8.
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Figura 119. Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr8/MAO

nas condicdes [Al]/[Cr] = 500, 80 °C, 15 min.
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Figura 120. Espectros na regido do infravermelho (ATR, 4000-500 cm™) para

Cro9.

2
f\
I
14 ’__,/ [
e |
T |
/‘/ |
5 - \
g r_— . —
— 1
Z o |
- !
2 |
I |
'\___ 106.57"C
— 5.8608J/g
\"».
~ p— |
A4 e 98.71°C 7
T 2697Jig e
T A
. -
e |
*\,r\f
10210 11044°C
-2 T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Exe Up

Temperature (*C) Universal V4 54 TA Instruments

Figura 121. Curva de DSC correspondente ao PE produzido por Cr9/MAO

nas condicdes [Al]/[Cr] = 500, 80 °C, 15 min.
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