Sintese de catalisadores de cromo(lll) contendo
ligantes tridentados aplicados a produgao de alfa-olefinas

INTRODUCAO

As alfa-olefinas lineares (LAOS) sdo fabricadas através da reacdo de
oligomerizagdo. O crescimento da demanda e rentabilidade da fragdo leve de
LAOS (1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno) contra as fragdes mais pesadas tem
estimulado significamente as pesquisas académicas e industriais para o
desenvolvimento de catalisadores voltados para a tri/tetramerizacéo seletiva do
etileno. Entre os elementos que demostram comportamento catalitico para a
oligomerizagéo do etileno/polimerizagéo, o cromo tem uma posigdo Unica, uma
vez que proporciona a formagcdo de sistemas cataliticos para tri- e
tetramerizagéo seletiva do etileno comercialmente viaveis. Recentemente varios
complexos de cromo baseados em ligantes n&o-Cp, como catalisadores
homogéneos tém sido relatados na literatura. Entre estes, complexos neutros de
cromo(lll) do tipo LCrCl,, os quais contém ligantes nitrogenados tridentados (L)
tendo diferentes combinagbes de atomos doadores, tais como: N,N,N; N,S,N;
N,O,N; N,N,O e C,N,C com diferentes arranjos geométricos tem atraido atengéo
particular.
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Sintese dos complexos de Cr(lll) contendo os ligantes sintetizados
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Caracterizagdo

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN): Os espectros de RMN dos
ligantes foram obtidos em um espectrémetro Varian Inova 300 MHz. As
andlises foram feitas a temperatura ambiente (25°C). Os deslocamentos
quimicos foram expressos em ppm, utilizando Me,Si como referéncia
interna.

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC): As propriedades térmicas
dos polimeros foram determinadas por Calorimetria Diferencial de
Varredura, utilizando um aparelho Thermal Analysis Instruments DSC-
Q-20. Os termogramas foram obtidos , sob fluxo de nitrogénio (vazédo 50
mL/min), realizando dois ciclos de aquecimento de 40°C até 180°C, com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min. O valor da temperatura de fusédo
(T,,) considerada, foi obtido ap6s a segunda corrida de aquecimento.
Cromatografia Gasosa (CG): Os oligdmeros formados foram analisados
quantitativamente por cromatografia gasoso, no instrumento Agilent 7890
A com coluna Petrocol HD, utilizando detector FID com EPC; ciclohexano
foi usado como padrdo interno. Nos testes analiticos foram identificados
os produtos de oligomerizagdo na faixa de C,-C,,.

Procedimento geral das reac6es dos catalisadores na presenga do
etileno

’ reator: aquecimento estufa a 120°C, 5h;
resfriamento sob vacuo

®» adiggo do cocatalisador: MAO
| ® adigdo do solvente: tolueno (40mL
| ® adicgo do catalisador: 10umol
»

condigdes: P = 20 bar; razao Al/Cr = 300;
T =80°C; t = 15 min; 500 rpm

resfriamento do reator (-70°C)

® adicdo de 1 mL etanol acidificado (HCI
1%)

Figura 1: Reator Parr 4843 (100 mL)

RESULTADOS

Tabela 1- Resultados preliminares obtidos utilizando os catalisadores Cat1,
Cat2 e Cat3 na presenca do etileno?

FRP/Ativ.c C, Olig. PE | Total
(0-Cy) U‘ce U'Ce U'Cw (U'C1z+ ((¢)] (9) P"O;j-
(9

Catt = - o7
catz 399 - - - - - - 0,098

Cat3 16,5 19,3 20,7 190 163 24,7 1,2 0,0255 1,22

(84,1) (93,5) (93,0) (84,6) (74,1) (984) (0,6)

2 Condigoes reacionais: 50 mL; [Cr] = 10,0 + 0,5 ymol; P(etileno) = 20 bar; MAO como cocatalisador;
[Al/Cr] = 300 T = 80°C b Frequéncia de Rotagdo: mol de eteno convertido / mol de Cr.h, determinado
quanti por Cr Gasosa; “Atividade: kg de PE/molCr.h

CONCLUSOES PARCIAIS

= As reagdes do (3,5-dimetilpirazol)metanol com as aminas, 2-(2-
piridil)etilamina, (2-aminometil)piridina e dimetiletilenodiamina, levaram
a formagéo dos ligantes L1, L2 e L3, respectivamente. Os mesmos
foram caracterizados por RMN'H.

As reagdes dos ligantes L1, L2 e L3 com o Cr(THF);Cl; foram
realizadas para a obtengdo dos complexos Cat1, Cat2 e Cat3.

= As reagdes preliminares dos Cat1, Cat2 e Cat3 frente ao etileno
mostraram que Cat1 e Cat2 s&o ativos na polimerizagéo do etileno,
enquanto o Cat3 mostrou-se ativo na oligomerizagéo do etileno.
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