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Resumo

Neste trabalho, estudaram-se a sintese, a caracterizacdo e a atividade catalitica na
polimerizagdo do etileno dos compostos organolantanideos contendo ou ndo os ligante
pirazol (HPz) ou trifenilfosfina (PPh;), visando contribuir para a aplicagdo de

organolantanideos como catalisadores na polimerizagdo de olefinas.

A sintese dos compostos organolantanideos foi feita em etapas, partindo-se dos
brometos ou cloretos de lantanideos anidros. Na primeira etapa, os compostos
organolantanideos LnX,Cp, X = CI" ou Br, Cp = ciclopentadienil ¢ Ln = Sm, Tb, foram
obtidos pela reagdo de LnCl; ou LnBr; anidros com NaCp em tetrahidrofurano, com razéo
molar de 1:1 (Ln:NaCp). A segunda etapa envolveu a sintese de SmBr,Cp(HPz),,
TbBr,CpHPz, LnCl,CpHPz, Ln = Sm, Tb e LnX,CpPPhs, X = CI', Br ¢ Ln = Sm, Tb,
pela reagdo de LnX,Cp com os ligantes HPz ou PPh; em tolueno, com razdo molar

apropriada.

A andlise elementar, a termogravimetria, espectroscopia na regido do
infravermelho e a ressondncia magnética nuclear de 'H foram as técnicas utilizadas para

caracterizar 0s compostos.

Estas classes de compostos organolantanideos apresentaram atividade catalitica da
ordem de 4,0 gPE mmolLn"'h'bar’, na polimerizagdo do etileno (3 bar, 70°C) com a
relagio Al/Ln de 2000, usando como co-catalisador o polimetilaluminoxano. O

polietileno obtido apresentou grau de cristalinidade de 39%.



Abstract

In an attempt to contribute to the application of organolanthanides as catalysts for
olefin polymerization, we report the synthesis, characterization and catalytic activity in
ethylene polymerization ofthe organolanthanide compounds containing or not the ligands

triphenylphosphine (PPh;) and pyrazole (HPz).

The synthesis of the organolanthanide compounds was performed in steps, from
lanthanide chlorides or bromides. In the first step the organolanthanide compounds
LnX,Cp, X = CI' ou Br, Cp = cyclopentadienyl and Ln = Sm, Tb, were prepared by the
reaction of anhydrous LnCl; or LnBr; with NaCp in tetrahydrofuran, with molar ratio of
1:1 (Ln:NaCp). The second step involved the synthesis of SmBr,Cp(HPz),,
TbBr,CpHPz, LnCl,CpHPz, Ln = Sm, Tb and LnX,CpPPh;, X = CI, Br  and Ln = Sm,
Tb, by the reaction of LnX,Cp with the HPz or PPh; ligands in toluene, with appropriate

molar ratios.

Elemental analysis, thermogravimetry, infrared spectroscopy and 'H NMR were

the techniques used to characterize the compounds.

These classes of organolanthanide compounds showed catalytic activity ca. 4.0
gPE mmolLn"'h'bar’, in ethylene polymerization (3 bar, 70°C) with Al/Ln ratio of
2000, using polymethylaluminoxane as cocatalyst. The resulting polyethylene presented

crystallinity of39%.

1T



Glossario

Br = brometo

ClI'=cloreto

Cp = CsHs = ciclopentadienil

DSC = calorimetria exploratoria diferencial
DTG = derivada primeira da curva TG
HPz = pirazol

IR = infravermelho
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MAO = polimetilaluminoxano

PPh; = trifenilfosfina

TEA = trietilaluminio
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TMA = trimetilaluminio

TMS = tetrametilsilano
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Introdugdo
1. Introdugio

A quimica tornou-se um fator imprescindivel para toda a forma de vida - esta
presente no dia a dia em fatores como nutri¢do, transporte, medicina, vestimenta,

produtos de consumo em geral, meteorologia etc.

De acordo com as pesquisas realizadas nesta area, a maioria dos processos
quimicos estd baseada em processos cataliticos. O desenvolvimento da area catalitica,
bem como o dos catalisadores, forma uma parte muito importante da produgdo quimica,

principalmente do ponto de vista industrial.

Os lantanideos, que sdo os 14 elementos pertencentes ao terceiro grupo € o sexto
periodo na tabela periddica, possuem orbitais de valéncia 4f e apresentam uma quimica
distinta da quimica dos metais de transi¢do 4. Nas ultimas décadas, o interesse nas
propriedades especificas dos lantanideos, também chamados terras raras, esta
aumentando muito, principalmente no uso como catalisadores em diversas reagdes como

hidrogenagdo, hidroformilagdo e polimerizagio de olefinas'?.

1.1. Propriedades gerais dos lantanideos e de seus compostos organometalicos

Os lantanideos formam a série de elementos compreendida entre Ce (cério) e Lu
(lutécio)’. Os elementos La (lantdnio), Y (itrio) e Sc (escdndio) por terem raio e
propriedades similares aos dos lantanideos, muitas vezes sdo também incluidos na série,
formando com os lantanideos o grupo das terras raras, apesar de atualmente ndo serem

considerados elementos raros®.

A configuragdo eletronica do lantanio, que precede a série dos lantanideos, €
[Xe]5d'6s%. Com excegdio de Ce, Gd e Lu, é energeticamente favoravel que o elétron 5d
se desloque para o nivel 4f, assim as configuragdes eletrénicas dos outros lantanideos se

formam pela adi¢fio sucessiva de elétrons ao nivel 47 [Xe]/"6s’. Para Ce, Gd e Lu as
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configuragdes eletrnicas sio respectivamente [Xe]f 5d'6s% [Xe]f'5d'6s” e [Xe]/*5d"6s>.
No caso de Gd, o arranjo 5d' é mantido, pois o subnivel 4/ fica semipreenchido, o que é

energeticamente favoravel’.

Os lantanideos formam compostos no estado de oxidagéo (+3), podendo também
ocorrer o estado de oxidagédo (+2), para Eu, Sm e Yb, e (+4) para Ce e Pr, porém o estado
de oxidagdo (+3) é o mais estdvel. Assim, os lantanideos sdo caracterizados por
apresentarem compostos tipicamente idnicos e trivalentes. Neste estado de oxidagdo, as
configuragdes eletronicas dos fons sdo: Ce**: [Xe]4f'; Pr': [Xe]4j2;...;Lu3+: [Xe]4f”.

Além de apresentarem carga elevada (3+), os ions lantanideos(II) possuem raios
i6nicos grandes (1,03 — 0,86 A) em relagdo aos raios idnicos dos metais de transi¢do o
que lhes confere a habilidade de formar compostos com altos nimeros de coordenagio®,

geralmente de 6 a 12.

Os lantanideos formam compostos organometalicos, derivados que apresentam
pelo menos uma ligagdo lantanideo-carbono. Muitas das propriedades dos compostos de
lantanideos, e assim dos organolantanideos, sdo determinadas pelo fato de que os orbitais
de valéncia 4f nio se estendem de maneira significativa além dos orbitais 5s?Sp°
preenchidos. Como conseqiiéncia da extensdo radial limitada, a interagéo dos orbitais 4/
com os orbitais dos ligantes é menor do que a apresentada na quimica de metais de
transigdo. Por essa razio, a quimica de organolantanideos tende a ser predominantemente

idnica’.

A estrutura e estabilidade dos organolantanideos, portanto, sédo determinadas
principalmente pela otimizagdo de intera¢des eletrostaticas e estéricas. A estabilizagio de
espécies organolantanidicas tem sido baseada em ligantes organicos volumosos,
especialmente ciclopentadienil ou seu analogo pentametilciclopentadienil, quelatos ou
bases neutras para melhor preencher a esfera de coordenagdo e assim bloquear
estericamente possiveis caminhos de decomposicio’. A estrutura do grupo

ciclopentadienil € apresentada na Figura 1.
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CHg = Cp

Figura 1: Estrutura do grupo ciclopentadienil

A diminuig¢do gradual do raio idnico e a extensdo radial limitada dos orbitais de
valéncia sdo manifestadas em diferengas sutis na quimica observada para complexos
organometailicos dos diferentes lantanideos em ambientes quimicos semelhantes. A alta
relacdo carga/raio resulta num centro metalico eletropositivo que, devido a insaturagdo
estérica, se comporta como um grande 4cido de Lewis, assim a dgua e oxigénio sdo

deletérios aos organolantanideos’.

Um grande desenvolvimento da quimica de compostos organolantanideos iniciou-
se somente com o surgimento de técnicas eficientes para sintese € manipulagio de
compostos extremamente sensiveis ao oxigénio e a 4gua como os organolantanideos, na

década de 70, conforme relatado por Schumann er al’.

A primeira indicac¢do da existéncia de um composto organolantanideo na literatura
¢ de 1935, na qual Rice e Rice’ descreveram a observagio de que o radical metila reagiria
com lantdnio metélico. Porém nédo foram mencionadas a separa¢do nem a caracterizagéo

destas espécies.
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Em 1945, Gilman e Jones® descreveram as primeiras tentativas de obtengéo de
espécies fenil-lantanio a partir de reagdo entre LaCl; e LiC¢Hs e também pela reagéo

entre La e Hg(C¢H;s),, porém estas levaram apenas a formagéo de bifenil.

Trés anos apos a descoberta do ferroceno, Wilkinson e Birmingham”® descreveram
em 1954 os primeiros compostos organolantanideos contendo ciclopentadienil: os
derivados triciclopentadienil de escandio, itrio e de quase todos os lantanideos, que foram
preparados pela reagfio entre os cloretos de terras raras anidros e ciclopentadieneto de
sddio ou potassio em THF. Os compostos livres de THF foram isolados por sublimagio

sob vacuo a temperaturas acima de 200°C.

Em 1968, compostos tris(indenil)lantanideos foram preparados por Tsutsui'® pela
reacdo entre os cloretos de lantanideos anidros e indenilsédio em THF. Os compostos

obtidos por essa reagdo apresentavam a formula geral (CsH;);Ln(THF).

Os primeiros compostos de lantanideos no estado de oxidagdo (+3) contendo o
grupo ciclooctatetraenil foram preparados em 1970, pela reagdo entre os cloretos de

lantanideos anidros e ciclooctatetraenilpotassio em THF''.

A partir da década de 70, a quimica dos compostos organolantanideos avangou
rapidamente e desde entdo varias outras classes de compostos foram preparadas e
caracterizadas com elementos de lantanideos em diferentes estados de oxidagdo. Muitos
destes compostos tém sido utilizados como reagentes em sintese orgidnica € como
catalisadores em varias reagdes como polimerizagdo de olefinas e lactonas, hidrogenagdo

e hidroformilagfo de olefinas®.

Varios artigos de revisdo tém sido publicados tratando da sintese, estrutura e
reatividade de compostos organolantanideos, entre eles destacam-se os trabalhos de
Evans'2, Rogers e Rogers'?, Schumann e colaboradores®, Schaverien® e de Edelmann e

Gunko'.
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1.2. Algumas consideragdoes sobre catalisadores utilizados em reagdes de

polimerizacio de olefinas

Os processos cataliticos sdo de grande importincia industrial € um grande avango
na produgdo de poliolefinas foi dado a partir dos trabalhos de Ziegler e Natta na década
de 50.

Na década de 30, polietileno era produzido exclusivamente submetendo-se etileno
a altas pressdes (até 1400 atm) na presenca de oxigénio ou per6xidos. O polietileno
obtido por esse método apresentava baixa densidade devido ao alto grau de
ramificagdes'’.

Duas novas rotas de sintese de polietileno surgiram no inicio da década de 50: o
processo Phillips'®, que utiliza 6xido de crémio impregnado em silica como catalisador e
o processo Ziegler-Natta'” que utiliza como catalisadores haletos de metais de transigo
combinados com alquilaluminios. Estes processos possibilitaram a produgdo de
polietileno em condi¢des mais brandas de sintese (temperaturas e pressdes mais baixas) e

os polimeros produzidos apresentavam alta densidade e cristalinidade.

Sinn e l(aminsky18 descobriram, em 1977, um novo sistema catalitico a base de
catalisadores metalocénicos combinados com polimetilaluminoxano (MAO) que
apresentava altas atividades cataliticas na polimerizagdo de etileno, até 100 vezes maiores

que as apresentadas pelos sistemas Ziegler-Natta, em condi¢des brandas de sintese.

A estrutura do MAO'#'"® produto da reagio entre trimetilaluminio e 4gua, ainda
ndo ¢ bem conhecida, mas ha sugestdes de que possa existir numa forma linear, ciclica ou

tridimensional (Figura 2).



Introdugao

Figura 2: Estruturas propostas para 0o MAO

Ao longo do tempo, os sistemas cataliticos descobertos por Ziegler e Natta foram
sofrendo modificagdes como a adi¢do de outros componentes, imobilizagdo em soélidos,
levando a sistemas cataliticos com propriedades diferentes. Os diversos sistemas

cataliticos costumam ser divididos por razdes didaticas nas seguintes categorias®:

- catalisadores da 1*. gera¢io: formados por haletos de metais de transi¢do combinados
com alquilaluminio. Exemplo: TiCls / AlEt;. Estes sistemas apresentam baixa atividade.
O polimero obtido apresenta alto teor de residuo de catalisador e uma fragdo de polimero

atatico no caso da polimerizagdo de propileno.

- catalisadores da 2*. gera¢fo: além dos haletos de metais de transig3o e alquilaluminio
utiliza-se uma base de Lewis. Exemplo: TiCl; + AlEt; + éter n-butilico. Estes sistemas
apresentam atividade 3 a 6 vezes maiores que a dos catalisadores da 1°. geragdo. Os

polimeros obtidos apresentam alto teor de residuo do catalisador. Nédo se obtém polimero
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atatico no caso da polimerizagio de propileno (o sistema catalitico apresenta alta

estereosseletividade).

- catalisadores de 3". geragiio: nestes sistemas utiliza-se um suporte para o catalisador,
ativado por moagem na presenga de base de Lewis. Exemplo: TiCly/MgCl, + éter di n-

butilico. O sistema apresenta alta atividade catalitica e estereosseletividade na

polimerizagdo de a-olefinas.

- catalisadores de 4°. geragio: o suporte do catalisador ¢ obtido com morfologia
controlada e tratado com base de Lewis. Exemplo: TiCl, / MgCl, (ou Al,O;, MgO,TiO,,
zeolitas) e adicdo de bases de Lewis. Apresentam alta atividade e estereosseletividade

além de controle da morfologia da particula polimérica (polimero obtido na forma de

grios).

- catalisadores da 5. geracdo: constituidos por metalocenos, suportados ou ndo,

ativados por co-catalisadores como MAO, por exemplo Cp,MCl,/ MAO; M= Zr, Hf,

Ti, ou por sais de metalocenos catidnicos como por exemplo Cp,MR(L) [BPh,]"

12.1. Compostos Organolantanideos como catalisadores da polimerizacio de

olefinas

Com o desenvolvimento dos catalisadores organometalicos de metais de transi¢éo
para polimerizag¢io de olefinas, tem surgido nas ultimas décadas, um grande interesse nas
propriedades especificas dos organolantanideos no uso como catalisadores de reagdes de

polimerizagdo de olefinas”.

O primeiro trabalho envolvendo aplicagdo de compostos organolantanideos em
polimerizagdio de olefinas surgiu em 1978. Ballard e colaboradores®' descreveram um

sistema catalitico envolvendo complexos do tipo LnCpy(CH;3),AI(CH3),, Ln= Er, Ho ou
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Yb, Cp=ciclopentadienil ou metilciclopentadienil; na polimerizagdo de etileno com

atividade catalitica moderada a 100°C (82 g mmol'h™'bar" para Ln = Er).

Alguns anos mais tarde, estudos mecanisticos da insergéo reversivel de propileno
em ligagdes Lu-H em [MeCp,LuH], com subsequente eliminagéo competitiva 3-H e -
Me foram descritos por Watson e colaboradores”?*. Eles também mostraram que
complexos alquil metalocenos de lutécio sdo catalisadores da polimerizagdo de etileno

com atividade moderada (66 g mmol'h 'bar™).

Estudos sobre a atividade catalitica de hidretos metalocenos e ansa-metalocenos
de lantinio, neodimio, samario e lutécio realizados por Schumann e Marks e
colaboradores?*’ mostraram atividades cataliticas bastante elevadas (146- 400 g mmol’
'h”'bar” para lantdnio) em polimerizagdes feitas em curto periodo de tempo (cerca de 5

segundos).

A atividade catalitica da espécie formada por alquilagdo direta de
CpoNdCLLi(OEt), por butilmagnésio na polimerizagdo de etileno apresentou

alta atividade catalitica (de 230 a 1240 g mmol'h''bar" para diferentes relages

Mg/Nd)®,

A maioria dos compostos organolantanideos descritos na literatura contém grupo
ciclopentadienil (Cp), substituido ou ndo, ligado ao metal, além de hidrogénio, haletos e
grupos alquil ou alcoxidos como ligantes adicionais. Poucos exemplos de

organolantanideos contendo ligantes P, N, As e S doadores sdo conhecidos®.

Tendo em vista o avango dos estudos neste campo e dos resultados obtidos em
trabalhos do nosso grupo, onde reconhecemos em sistemas contendo compostos
organolantanideos, como [NdCl,Cp(PzA),]*° e [LaBr,CpPzA]*! (Cp = ciclopentadienil e
PzA = pirazinamida) e 0 MAOQ, atividade catalitica frente a polimerizagdo do etileno,

propds-se um trabalho mais direcionado a catalise.
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Deste modo propds-se o estudo do uso de compostos do tipo LnX;,Cpy, Ln =
lantanideo, Cp = ciclopentadienil, X = cloreto ou brometo, e do tipo LnX3,Cp,L, L =
ligante P ou N doador, como catalisadores na polimerizagdo do etileno utilizando MAO
como cocatalisador. Os ligantes escolhidos foram pirazol e trifenilfosfina (Figura 3),
com o objetivo de conferir maior estabilidade aos organolantanideos, devido & melhor
saturagdo estérica, e verificar se os mesmos contribuem para atividade catalitica dos

compostos na reagdo de polimerizagdo do etileno.

N P
P H
HPz
1H-Pirazol
PPh

3

Trifenilfosfina

Figura 3: Estrutura dos ligantes pirazol e trifenilfosfina

1.3. Uma breve descri¢ao dos compostos utilizados

- Cloretos e Brometos de Lantanideos Anidros

Os compostos de partida utilizados na sintese de organolantanideos foram os
cloretos e os brometos de lantanideos anidros. Esses sdo em geral, os precursores para
sintese de compostos organometdlicos de lantanideos, apesar de serem muito

higroscopicos, necessitando-se de etapas de desidratagdo e armazenagem adequadas.
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- Compostos organolantanideos

A classe de compostos organolantanideos mais investigada ¢ a dos derivados do

ciclopentadienil (CsHs = Cp). Este ion organico volumoso ¢é utilizado para melhor
estabilizar a esfera de coordenagdo dos lantanideos e estdo entre mais estudados na
quimica organometalica devido a grande versatilidade apresentada por este dnion para se

ligar a jons metalicos, podendo formar quatro tipos de compostos®>*;

& Compostos idnicos: compostos nos quais o metal e o grupo ciclopentadienil
estdo ligados por meio de uma ligagdo idnica. Exemplos: MCp, M=K",Rb" e
Cs*, MCp,, M = S**, Ba?*, Mn**.

& Pares idnicos e Compostos contendo liga¢io o-centrada: compostos como
LiCp ou NaCp, nos quais o ion metalico est4d ligado ao centro do anel
formando um par i6nico ou como MCp,, M = Be, Mg e Ca, nos quais o ion
metdlico apresenta uma ligagdo covalente com o centro do anel do

ciclopentadienil.

& Compostoes contendo ligagio : compostos como FeCp, € RuCp,, nos quais
metais de transi¢do estdo ligados ao centro do anel do Cp através de uma

ligacdo dn-pr (ligagdo tipo "sandwich™).

<& Compostos contendo liga¢do o: compostos como HgCp, no qual o metal esta

ligado a um dos carbonos do anel do Cp através de uma ligagio o.

- Algumas consideracdes sobre o ligante trifenilfosfina

Durante os ultimos 30 anos, o interesse em complexos de fosfinas tercidrias tem
crescido exponencialmente devido, em parte, a observagdo de que muitos atuam como

catalisadores para processos de hidrogenaggo, hidroformilagio e polimerizagio™.
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As fosfinas podem criar 0 ambiente estérico e eletronico proprio para a atividade
catalitica. A grande variedade de fosfinas que existem vém sendo utilizadas vastamente
em compostos organometalicos para estabilizar ligagdes metal-carbono, metal-hidrogénio

e metal-olefinas.

Somente recentemente tornou-se claro que complexos metais - fosfinas terciarias
sdo quimicamente reativos e responsaveis pela quebra da ligagdo carbono-fosforo
dependendo das condigdes especificas de reagles a que sdo expostos. Esta se tornando
claro que a rea¢io da ligagdo carbono-fésforo com o metal de transi¢do ao qual a fosfina
se coordena tem implicagdes profundas na catalise. Estas observagdes da reatividade da
ligagdo carbono-fosforo tém fortes ramificagdes na area de catalise, onde sdo muito
comuns ligantes dncoras suportarem um material através da ligacdo C-P. Por estes

motivos a trifenilfosfina foi um dos ligantes escolhidos para este trabalho®.

- Algumas consideragées sobre o pirazol

Organolantanideos contendo ligantes com atomo de nitrogénio como doador de
elétrons, por exemplo, a 2,2°-bipiridina, a 1,10-fenantrolina, apesar de ndo serem muito
explorados, tem demonstrado certa atividade catalitica®®. Embora o nimero de compostos
organolantanideos contendo ligante N-doadores tenha crescido muito na Gltima década,
poucos sdo os estudos de sintese, caracterizagdo e reatividade de derivados

organlantanideos contendo o ligante pirazol e o anion ciclopentadieneto e seus derivados.
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2. Objetivos

Os objetivos do presente trabalho sdo:

% Sintetizar e caracterizar compostos organolantanideos com grupos ligantes

diferentes;

& Utilizar os compostos sintetizados como catalisadores na reagdo de

polimerizag¢do do etileno utilizando MAO como co-catalisador;
% Avaliar os efeitos do uso de catalisadores contendo diferentes ions
lantanideos, diferentes haletos (cloreto ou brometo) e diferentes ligantes N ou

P doadores na atividade catalitica;

% Caracterizar os produtos da polimerizaggo.

14
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3. Procedimento Experimental

3.1. Reagentes utilizados

Os solventes e os reagentes utilizados bem como suas procedéncias estdo

indicados a seguir:

acetona deuterada, 99,8%, Merck.
acido bromidrico, Merck.

acido cloridrico, Merck.

cloreto de amoénio, J. T. Baker.
cloroférmio deuterado, 99,8%, Merck.
decalina, Vetec.

diciclopentadieno, Aldrich.

etanol absoluto, Merck.

etileno, Petroquimica Unido.

polimetilaluminoxano, solugdo 10% em Al em tolueno, Akzo Nobel.

oxidos de samario e térbio, 99,99% de pureza, Aldrich.
pirazol, Aldrich.

sodio metalico, Merck.

tetrahidrofurano, Merck.

tolueno, Merck.

trietilaluminio, Akzo Nobel.

trifenilfosfina, Aldrich.

trimetilaluminio, Akzo Nobel.

o-xileno, Merck.
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3.2. Trabalho em atmosfera inerte

Os compostos organometalicos descritos neste trabalho sfo bastante sensiveis
ao ar e a umidade e, portanto, foi necessario sintetizar e manipular esses compostos em

atmosfera inerte empregando técnicas de Schlenk .

O sistema de vacuo-gas inerte utilizado estd esquematizado na Figura 4. As
vidrarias utilizadas (tubos de Schlenk) sdo conectadas a linha de vacuo-gas inerte
(argdnio) por meio de mangueiras de silicone. A conexdo ao vacuo ou ao gas inerte €
feita por meio de torneiras de trés vias que conectam os tubos de Schlenk a linha de

vacuo ou a linha de gés inerte.

A linha de argénio inicia-se com uma série de trés colunas por onde o gas
inerte inicialmente passa: uma de silica-gel para remogdo de 4gua, seguida por uma de
catalisador BTS para remogéo de oxigénio € por uma coluna de peneira molecular 4A
para remog¢do de agua. A entrada do gés é protegida por um selo de merctirio para
evitar entrada de ar e permitir a saida de gis excedente quando as torneiras estdo
fechadas. A linha de vacuo é constituida de bomba de vacuo ligada a um “trap” de

nitrogénio liquido.

e £
forpedo T 11
de
gas inerte
catalisador }
BTS E:-J Howid
iquido
sclo de Hg

Figura 4: Linha de vacuo-argonio
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3.3. Tratamento de solventes

Todos os solventes foram tratados para a remog¢do de umidade e oxigénio,
devido a sensibilidade dos compostos organometdlicos ao ar e a umidade.
Tetrahidrofurano (THF) e tolueno foram refluxados (500 mL) na presenga de sodio
metalico (2g) e benzofenona (1g) até formacdo de cor azul (formagdo de cetil-
complexos de sodio)*’, indicando auséncia de 4gua. Recolheu-se, entdo, o solvente
anidro e armazenou-se num frasco de Schlenk sob atmosfera de argénio. Xileno foi
tratado com cloreto de célcio anidro, destilado € armazenado com sodio metdlico em

pequenos pedagos.

3.4. Sintese dos compostos organolantanideos LnBr,Cp, e LnCLCp, Ln = Sm, Tb

Os compostos organolantanideos LnBr,Cp, ¢ LnCL,Cp, Ln = Sm, Tb, foram
obtidos pela rea¢do dos respectivos cloretos ou brometos de lantanideos anidros com
ciclopentadieneto de sédio em THF, sob atmosfera inerte. A seguir descrevem-se:
preparagdo dos cloretos e brometos de lantanideos anidros; - preparagdo de
ciclopentadieneto de sodio; - reagdo entre os brometos e cloretos de lantanideos com

ciclopentadieneto de sodio.

3.4.1. Preparagio de Brometos de Lantanideos Anidros
Os brometos de lantanideos hidratados foram obtidos por método adaptado da
literatura®™. Reagiu-se de 1 a 2 g de 6xido de lantanideo com 4cido bromidrico

concentrado, conforme reagdo (1) e a solugio obtida foi evaporada utilizando um

banho-maria, até a formagéo de cristais.

Ln;0s(s) + 6H (aq) + 6Br(aq) — 2Ln3+(aq)+6Br'(aq) + 3H,O0() 1)

18



Procedimento Experimental

A secagem dos brometos de lantanideos hidratados foi feita sob pressdo
reduzida em quatro etapas: - a 60° C por 6 horas; - a 90° C por 4 horas; - a 120° C por

4 horas e - a 170°C por 4 horas.

Os compostos foram estocados em tubos de Schlenk, sob atmosfera de argonio

por serem bastante higroscopicos.

A Figura § apresenta o fluxograma da preparagdo de brometo de lantanideo

anidro.

Ln203

HBr g >

aquecer sob agita¢do
até ndo restar solido em suspensio

evaporar sob banho-maria

LI].BI'3 . XHzO

aquecer sob pressdo reduzida:
-a60°C por 6h
-a90°C por4h
-al120°C por4h
-a 170°C por 4h

LnBr;

Figura 5: Fluxograma da preparagdo de brometos de lantanideos anidros
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3.4.2. Preparacio de Cloretos de Lantanideos Anidros

A preparagdo de cloretos de lantanideos anidros ¢ bastante dificil devido a
facilidade com que se formam oxicloretos de lantanideos durante o processo de
desidratagdo. A reagio (2), por exemplo, pode ocorrer a temperatura ambiente quando

o cloreto de lantanideo é exposto a umidade do ar®:

LnCl(s) + H,O() > LnOCIs) + 2HCl(aq) Q)

Para prevenir a formagdo de oxicloretos de lantanideos durante o processo de
desidratagdo dos cloretos preparou-se um sal duplo de cloreto de aménio e cloreto de
lantanideo que foi submetido a aquecimento sob vacuo para remog¢do de agua e de

A+ 40
cloreto de aménio™ .

Os cloretos de lantanideos(IIl) hidratados LnCl;.xH>O, Ln = Sm e Tb, foram
preparados pelo tratamento de uma suspensdo de 1 a 2 g dos respectivos 6xidos em
agua destilada com solugdo de acido cloridrico 6,0 mol/L, sob aquecimento e agitag&o,
reagdo (3). Em seguida, foi adicionado cloreto de am6nio na proporg¢do molar de 1:6
(Ln:NH4C]) e aqueceu-se até completa dissolugdo do sal. A solugdo foi evaporada

numa capsula de porcelana sob banho de agua, reagio (4):

Ln;0; (s) + 6H' (aq) + CI (aq) - 3H,0 () + 2Ln* (aq) +6CI'(aq) (3)

Ln’* (aq) + 3CrI (aq) + 6NH," + CI'(aq) -2 LnCL.6NH,CLxH;O (4)

O sal duplo foi entdo transferido para um tubo de Schlenk conectado a linha de
vacuo-argénio e colocado num forno elétrico com controle de temperatura,
esquematizado na Figura 6. A desidratagdo do cloreto de lantanideo foi realizada por
aquecimento a vacuo em duas etapas: 2 h a 200° C e 8 h a 300° C. O fluxograma da

preparagéo dos cloretos anidros € mostrado na Figura 7.
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«—— Revestimento de amianto

Sal duplo
LaCl; + NH,CI

Figura 6: Corte transversal do forno utilizado na desidratagiio de LnCl

Ln203

HCI (6,0mol/L > |

aquecer sob agitacfo, até€ ndo restar sélido em suspensio
NH,C1 (6 mol por mol de Ln) ———>

aquecer até completa dissolugio
evaporar sob agitacdo constante

LnCl..xNH,CL.vyH,O

aquecer sob pressio reduzida:
a 200°C, por 2h, a seguir, a 300°C, por 4h

| vLacy aniaro ||

Figura 7: Fluxograma da preparagio de cloretos de lantanideos anidros
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O cloreto de aménio formado na parte superior do tubo de Schienk (regido
mais fria) foi retirado € o cloreto de lantanideo anidro obtido foi armazenado sob
atmosfera de argénio. O papel do cloreto de amdnio em excesso nesse processo de
desidratagdo foi atribuido a natureza do NH4Cl que se decompde sob aquecimento em
HCl e NHj, atuando como um reservatorio local de HCI e, assim, prevenindo a

hidrélise do LnCl*.

3.4.3. Preparacio de ciclopentadieneto de sédio

Ciclopentadieneto de sédio foi preparado a partir de método adaptado da
literatura*', fazendo-se a reagdo de sdédio metdlico com ciclopentadieno, recém-

destilado, em THF, reacdo (5):

Destilagdo
fracionada % H

diciclopentadieno ciclopentadieno ciclopentadieneto de
CpH sodio, NaCp

Sob atmosfera inerte, adicionou-se sédio metalico (10 mmol) a o-xileno (30
mL), num baldo de trés bocas equipado com condensador de refluxo e torneira

conectada a linha de vacuo-argdnio.

Fez-se refluxo até a fusdo do sédio. Xileno foi entdo retirado utilizando-se uma
seringa € 70 mL de THF foram adicionados ao baldo também com o auxilio de uma
seringa. Adicionou-se, a seguir ciclopentadieno (CpH) recém-destilado na proporgio
molar 1,2 : 1 (Na : CpH), ao baldo sob banho de gelo € agua. A mistura foi mantida a

temperatura ambiente sob agita¢&o por cerca de 4 h.
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Foi necessario destilar o ciclopentadieno e usa-lo imediatamente, pois 0 mesmo
se encontra comercialmente na forma de dimero ¢ tem tendéncia a nova dimerizag3o.

O fluxograma da preparagdo de ciclopentadieneto de sodio € apresentado na Figura 8.

3.4.4. Reacidio entre LnX; e NaCp

A preparagio dos compostos LnBr,Cp e LnCLCp, Ln = Sm e Tb foi feita com
base em trabalhos da literatura****. Adicionou-se brometo ou cloreto de lantanideo
anidro a solucgdo de ciclopentadieneto d¢ s6dio em THF, na propor¢do molar de 1:1
(Ln : NaCp), visando-se a obtengdo dos compostos com férmulas LnBr,Cp ou

LnCLCp, segundo a reagdo (6):
LnX; + NaCsHs 2% LnX,CsHs + NaX X =Br, CI (6)

A mistura foi agitada a temperatura ambiente por cerca de 24 horas ¢ em
seguida deixada em repouso. A por¢do sobrenadante, livre de haleto de sédio e de
excesso de sodio metélico (insoliveis em THF), foi removida com auxilio de uma
seringa € evaporada sob pressdo reduzida até restar residuo sélido que foi seco a
vacuo, a 40° C por 12 h (rendimento de cerca de 30%). O fluxograma da preparagéo

desses compostos organolantanideos é apresentado na Figura 8.
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diciclopentadieno

Na,

xileno — >

destilagdo fracionada refluxo

xilenog—F——
THF — >
bolinhas de Na em THF

agitacdo a T ambiente

[LnX;] NaCp

|
agitacdo por 24h a T amb.

(decantagdo)
residuo sobrenadante
I
evaporacdo de THF sob pressdo reduzida
secagem por 12 h

LnX,;Cp

Figura 8: Fluxograma da preparagéo de ciclopentadienil - sédio e dos

organolantanideos

3.5. Preparacio de compostos organolantanideos contendo o ligante pirazol

Para a obtengdo de compostos organolantanideos contendo o ligante pirazol,
optou-se inicialmente por uma rota de sintese ja utilizada em nosso laboratorio para
compostos contendo o ligante pirazinamida’>”', através da qual sdo primeiramente
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obtidos complexos anidros do tipo LnBr;(PzA); € LnX3(PzA)s, X = CI, CH3SO5', PzA

= pirazinamida, que depois sfo levados a reagir com ciclopentadieneto de sodio.

Na tentativa de obter complexos contendo os &nions Cl" ou Br’ e o ligante
pirazol, foram testadas algumas rotas envolvendo diversos solventes (metanol, etanol,
tetrahidrofurano e agua) e em alguns casos recorreu-se a adi¢do de um desidratante

(ortoformiato de trietila).

A rota descrita a seguir foi a que levou a obtengdo de compostos contendo
pirazol, com estequiometria reprodutivel: uma solu¢do de haleto de térbio hidratado
(1,0 g TbX5.yH,O / 10 mL agua, X = Br ou CI’) foi misturada a uma solugio de
pirazol em etanol (10 mL), na propor¢ido molar de 1:6 (Ln:HPz). A solugdo resultante
foi evaporada em capsula de porcelana, sob banho-maria até a formagao de cristais. Os
haletos de lantanideo hidratados foram obtidos segundo itens 3.4.1. e 3.4.2, porém
com a seguinte modificacdo: deixou-se restar solido em suspensdo (Oxido de
lantanideo), depois se filtrou e a solugdo obtida foi evaporada para formar haletos de
lantanideos hidratados. Os resultados da caracterizagdo dos compostos contendo

pirazol estdo apresentados no item 4.3.1.

Pretendia-se utilizar essa rota, esperando-se que os compostos intermediarios
fossem obtidos anidros. Porém, como discutido no item 4.3.1 ndo foi possivel
desidratar o composto por aquecimento sob vacuo sem perda de ligante pirazol e,
entdo se optou pela sintese dos compostos organolantanideos contendo pirazol, por
método adaptado da literatura®’, adicionando-se pirazol aos compostos LnBr.Cp e

LnCLCp, Ln = Sm e Tb, obtidos conforme descrito no item 3.4.4.

Sob atmosfera inerte, adicionou-se uma solug¢do de pirazol (0,4 mmol), em
tolueno (15 mL) ao composto organolantanideo em tolueno (15 mL), na propor¢io
molar 1 : 6 (Ln : HPz). Apds agitagéo do sistema a temperatura ambiente por 48 h,
evaporou-se o solvente, submetendo-se os compostos a vacuo, inicialmente por 8 h,
obtendo-se apenas o composto SmBr,Cp(HPz),, sem moléculas de solvente. Os

demais compostos foram submetidos ao vacuo por mais 8 h, para a remog¢do das
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moléculas de tolueno. A Figura 9 apresenta um fluxograma da obteng@io desses

COmMpoStos.

3.6. Preparagio de compostos organolantanideos contendo o ligante

trifenilfosfina

A adigdo de trifenilfosfina aos compostos LnBr,Cp e LnCLCp, Ln = Sm e Tb,
obtidos conforme descrito no item 3.3.4 foi realizada por método adaptado da
literatura®.

Adicionou-se uma solugdo de trifenilfosfina (0,5 mmol) em tolueno (10 mL) ao
composto organolantanideo em tolueno (30 mL), na propor¢do molar 1:1 (Ln:PPh;).
Apos agitagdo do sistema a temperatura ambiente por 48 h, evaporou-se o solvente,
submetendo-se 0s compostos a vacuo a 35° C, por 24 h. A Figura 9 apresenta um

fluxograma da obtengdo desses compostos.

LnX,Cp Trifenilfosfina ou pirazol

tolueno —> ‘ tolueno —> ‘

agitacdo a temperatura ambiente

evaporagdo do solvente (T = 35°C)

a pressdo reduzida por 24h

X = CI, Br e L = pirazol ou

LnX,Cp(L),
trifenilfosfinaey =1 ou 2

Figura 9: Fluxograma da preparagio dos organolantanideos contendo pirazol ou
trifenilfosfina
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3.7. Técnicas utilizadas para caracterizar os compostos

3.7.1. Titulagio complexométrica com EDTA - determinag¢ao da %Ln

A determinacdo da %Ln nos compostos foi realizada através de titulagdo
complexométrica*® com EDTA (0,01 mol/L), em meio tamponado de pH igual a 5,8
(tampdo acido acético/acetato de sddio) e uma gota de piridina, utilizando-se como
indicador o alaranjado de ortoxilenol. No caso dos compostos organolantanideos,
insoliveis em agua, foi necessaria digestdo das amostras em écido nitrico concentrado

seguida de neutralizagdo com hidréxido de amdnio concentrado.

3.7.2. Andlise elementar - determinacdes de %C, %oH e %N

As determinacdes da %C, %H e %N foram feitas pela Central Analitica do IQ-
USP, num analisador CHN, modelo 2400 da Perkin-Elmer.

3.7.3. Titulagéio argentimétrica - determinacdes de %Br e %Cl

As determina¢des da %Br e %Cl foram realizadas através de titulagdo das
solu¢des aquosas das amostras com solucdo de nitrato de prata 0,0104 mol/L,
utilizando cromato de potassio como indicador. As amostras dos compostos
organolantanideos, insoliveis em &4gua, foram preparadas adicionando-se algumas
gotas de acido nitrico concentrado as suspensdes das amostras, deixando-se o sistema
sob agitag@o a temperatura ambiente por cerca de 10 minutos. Adicionou-se carbonato

rq e ~ . ~ 47
de célcio a essas solugdes para neutralizagdo™ .

3.7.4. Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram registradas num aparelho Shimadzu,

modelo TGA-50, aquecendo-se da temperatura ambiente até 800°C, a uma taxa de
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aquecimento de 20°C/min, em ar sintético (50,0 mL/min) ¢ cerca de 3 a 5mg de

amostra num cadinho de platina.

A caracterizagdo do residuo do aquecimento foi realizada pela determinago da
%Ln do residuo de um aquecimento estatico num forno elétrico, de uma maior
quantidade de amostra inicial (20-50 mg), aquecendo-se da temperatura ambiente até

800° C, com taxa de aquecimento de 20°C/min ao ar.

3.7.5. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram registrados num
aparclho BOMEM FTIR-MB102, utilizando-se dispersdes das amostras em Nujol
(2000-200cm™) e em Fluorolube (4000-1300cm™), entre placas de iodeto de césio.
Nas tabelas referentes aos dados dos espectros de infravermelho, as abreviaturas: s, m,

w e sh significam respectivamente, forte, médio, fraco e ombro.

3.7.6. Ressondncia Magnética Nuclear de 'H

Os espectros de RMN de 'H foram registrados no espectrometro Bruker -
DPX 300 MHz. Foram utilizados como solvente acetona deuterada e como referéncia

TMS.

3.8. Ensaios cataliticos na polimerizacio do etileno

Os primeiros ensaios de polimerizagdo foram realizados no Instituto de
Quimica da UNICAMP, com a colaboragdo do Prof. Dr. Ulf Schuchardt e seu aluno
de doutorado {caro Sampaio Paulino. Posteriormente, os ensaios foram realizados em
nosso laboratério. As reagdes foram realizadas em um reator Biichi de 1L equipado

com agitador mecénico e banho termostatizado (Figura 10).
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Figura 10: Reator Biichi utilizado nas reagdes de polimeriza¢do

Ao reator, sob atmosfera de argbnio € a uma determinada temperatura,
adicionaram-se, nessa ordem 50,0 mL de tolueno tratado, 2-4 mg de catalisador, co-
catalisador (MAO, TMA ou TEA) e apds alguns minutos de agitagdo, adicionou-se
etileno a 3 bar de pressdo. Deixou-se a reagfio prosseguir por cerca de 2 h e entdo se

adicionou etanol para interromper a reagéo.

Nos casos em que houve formagédo de sélido branco, este foi retirado do meio
reacional, lavado com etanol e seco em estufa a 50° C por 5 h e pesado para entdo ser

caracterizado.

3.9. Técnicas utilizadas para caracterizar os polimeros

3.9.1. Espectroscopia vibracional na regiio do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho dos filmes dos polimeros foram
registrados no aparelho BOMEM FTIR-MB102. Foram preparados filmes dos
polimeros dissolvendo-se cerca de 10 mg dos mesmos em 10 mL de decalina a 140° C.
A solugdo foi espalhada sobre uma placa de Petri e deixou-se evaporar o solvente para

a formagdo dos filmes, que foram fixados diretamente no suporte.
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3.9.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial foi utilizada para determinar a
temperatura de fusdo dos polimeros, bem como seu grau de cristalinidade. As curvas
DSC foram registradas num instrumento DSC 2910 TA Instruments, com taxa de
aquecimento de 10°C/min, variando-se da temperatura ambiente a 200°C. A partir do
valor de AHyus4, obtido da segunda curva de aquecimento, foi possivel calcular o grau

de cristalinidade através da relagio®®:

Weh = (AHﬁu&aexp / AHﬁudo*)IOO% s

onde AHj.5* = 288 J/g, valor correspondente a polietileno 100% cristalino.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacio dos compostos de partida - LnBr; e LnCl; anidros

Os compostos de partida, LnBr; e LnCl; anidros, preparados segundo
procedimento descrito nos itens 3.4.1 e 3.4.2, foram caracterizados pela determinagio da

%Ln, %Br e %Cl. Os resultados das analises sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Determinagdo de %Ln, %Br e %Cl de LnBr; e LnCl; anidros

composto %Ln exp %Ln calc %X exp %X calc
SmBr; 37,83 38,55 62,36 61,44
TbBr;, 39,40 39,86 61,02 60,13
SmCl, 58,73 58,57 40,78 41,43
TbCl, 59,12 59,90 39,49 40,10

X =cloreto ou brometo

Os resultados destas analises indicaram auséncia de agua nos sais de partida que
foram em seguida utilizados para a sintese dos organolantanideos. As determinagdes de
%Ln, %Br e %Cl foram suficientes para a caracteriza¢do desses sais, uma vez que 0s
valores calculados para os sais hidratados e para os oxihaletos, compostos estes que
poderiam ser formados eventualmente nos processos de sinteses utilizados, diferem de

maneira significativa.

4.2. Caracterizagiio dos compostos organolantanideos — LnBr,Cp e LnCLCp, Ln =
SmeTb

Os compostos organolantanideos s@o bastante sensiveis ao ar e a3 umidade, o que
torna sua caracterizag@o mais dificil. As determina¢des da %C e da %H, por exemplo, nfio
apresentaram resultados reprodutiveis. Os compostos sintetizados foram, entdo

caracterizados pela determinagdo da %Ln, %Br ou %Cl, termogravimetria, espectroscopia
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vibracional na regifio do infravermelho e ressonincia magnética nuclear de 'H ( dados

apresentados no item 4.4.)

4.2.1. Determinacoes de %Ln, %Br e %ClI

Os resultados das determinagdes da %Ln, %Br e %Cl, para os compostos
organolantanideos permitiram que estes compostos fossem formulados como LnBr,Cp e

LnCLCp, Ln = Sm e Tb, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2: Determinagio da %Ln dos compostos LnX,Cp, X = CI', Br, Ln = Sm e Tb

composto %Ln exp %Ln calc. %X exp %X calc
SmBr,Cp 40,26 40,07 43,14 42,58
TbBr,Cp 41,81 41,40 42,02 41,40
SmClL,Cp 51,50 52,51 24,38 24,75
TbCI,Cp 53,53 53,88 23,64 24,04

4.2.2. Termogravimetria

A termogravimetria foi utilizada para confirmagio das férmulas propostas para os
compostos organolantanideos como LnX,Cp, X = CI', Br, Ln = Sm e Tb. Conhecendo-se
a massa inicial da amostra, a perda de massa e a composi¢do do residuo (conhecida
através da andlise do residuo do aquecimento estitico descrita a seguir), foi possivel

calcular a massa molar dos compostos através da relagdo:

Massa molar do composto (Massa molar do residuo)x(m de amostra inicial)

Massa de residuo

onde, a massa de residuo € dada pela diferenga entre a massa de amostra inicial € a

variagdo de massa (Am).
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A decomposi¢do térmica dos compostos organolantanideos estudados, sob
atmosfera de ar, poderia formar como residuo oxihaletos de lantanideos ou 6xidos de
lantanideos. Os resultados das determinagdes das %Ln nos residuos dos aquecimentos
estaticos de um composto contendo cada haleto (CI' ou Br) sdo mostrados na Tabela 3 e
permitiram concluir que o residuo formado nas condigdes experimentais era composto de

oxihaletos de lantanideos.

Tabela 3: Resultados dos aquecimentos estaticos dos compostos SmBr,Cp e TbCl,Cp

composto m inicial m residuo % perda Residuo %Ln %Ln residuo
(2) (g) residuo exp calc

SmBr,Cp 0,0341 0,0225 34 SmOBr 60,31 61,06

TbCl,Cp 0,0228 0,0164 28 TbOCl 74,90 75,54

As curvas termogravimétricas dos compostos apresentaram aspecto semelhante,
com perda de massa a partir da temperatura ambiente, comprovando a sensibilidade dos
compostos frente ao ar. A partir da temperatura ambiente (25°C) até cerca de 700°C
podem ser formados oxihaletos de lantanideos como residuo, segundo resultados obtidos
no aquecimento estitico e em alguns trabalhos da literatura*’. Acima dessa temperatura,
um outro evento de perda de massa comega a ocorrer, provavelmente, tratando-se da
formagdo de oxidos de lantanideo a partir dos oxihaletos de lantanideos. Uma curva tipica

obtida esta apresentada na Figura 11.

Os valores obtidos de massa molar pela termogravimetria para os compostos
organolantanideos sdo apresentados na Tabela 4. As formulas propostas a partir dos
resultados da termogravimetria e a partir dos valores de %Ln, %Br e %Cl sdo

concordantes.
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TG DTG
mg mg/min
-p.ZI]
10.643mg
27.723%
40.10
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+0.00
+0.10
1.60F
| 1 L ] 1 1 L ] ) ] 1 | 1 1 1 ] |+020
D.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp|C]
Figura 11: Curvas TG/DTG do composto TbCLCp
Tabela 4: Resultados da termogravimetria dos compostos LnX,Cp, X =CI', Br, Ln=Sm e Tb
composto M ipiia {ME) Yoperda . Am . residuo MMy MM .ac
(mg) (g/mol) (g/mol)
SmBr,Cp 3,240 35,37 -1,146 SmOBr 381 375
TbBr,Cp 3,584 31,98 -1,270 TbOBr 395 384
SmCl,Cp 3,340 28,40 -0,949 SmOCI 282 286
TbCLL,Cp 2,321 27,72 -1,643 TbOClI 291 295
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4.2.3. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A anilise dos espectros na regido do infravermelho dos compostos LnBr,Cp e

LnCLCp, Ln= Sm, Tb, revelou a presenca de bandas atribuidas ao grupo ciclopentadienil.

O grupo ciclopentadienil livre apresenta uma simetria Ds,, pentagonal planar,
apresentando 4 modos vibracionais ativos no IR (Figura 12a). Quando se coordena
através de uma ligagdo o-centrada, apresenta uma simetria Csy, piramide pentagonal,
apresentando 7 modos vibracionais ativos no IR (Figura 12b), ocorrendo portanto um

aumento no numero de bandas IR ativas®>>>.

I Y
Q) =
(a) = (b
H H
Dsy, Csy

Figura 12: Simetrias do grupo ciclopentadienil:

a) livre e b) quando coordenado por uma ligagdo o - centrada

A atribui¢do das principais freqii€ncias observadas nos espectros dos compostos
organolantanideos LnBr,Cp ¢ LnCLCp, Ln = Sm e Tb, segundo Nakamoto™, indicou que
0s mesmos apresentam a ligagdo o-centrada entre o grupo ciclopentadienil e o
lantanideo(IIl). A Tabela 5 mostra as atribui¢des das principais freqiiéncias presentes nos
espectros dos compostos acima citados. Um espectro tipico para compostos LnX,Cp é

mostrado na Figura 13.
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Tabela 5: Freqiiéncias caracteristicas observadas no IR para os compostos LnX,Cp

SmBr,Cp TbBr,Cp SmCl,Cp TbCl,Cp Atribuigio®
3107 vw 3098 vw 3096 vw 3090 vw v(CH)
2946 w 2958 w 2958 w 2959 v(CH)
1395 w 1408 w 1404 w 1399 v(CC)
1095 sh 1096 sh 1094 sh 1099 sh V(CC)
1018 w 1010 w 1021 w 1018 w S(CH)
892 w 888 w 889 w 890 w (CH)
766 w 769 w 769 w 771w (C-H)

a
%T 80- @
M‘M“t\w «.WN\/‘M 50-
B0- \'\A / T \ A
/ VV v W
v
40-
(b)
20+ } : . :
3000 2500 2000 1500
I T T T ho. de onda
2000 1500 1000 500 »
(cm™)

no.de onda (cm™)

Figura 13: Espectros na regio do infravermelho de TbCl,Cp, dispersdes em (a)
Nujol e em (b) Fluorolube
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4.3. Caracterizagiio dos compostos contendo pirazol
4.3.1. Caracterizac¢io dos compostos intermediarios contendo pirazol
4.3.1.1. Anilise Elementar: %C, %H , %N e %Ln

Os compostos intermedidrios contendo o ligante pirazol podem ser formulados

como mostrado na Tabela 6 de acordo com os resultados da analise elementar.

Tabela 6: Analise elementar dos compostos intermedidrios contendo o ligante pirazol

composto %Ln %Ln %C %C %H %H %N %N

exp calc exp calc exp calc exp calc
TbBr;(HPz); 2H,0 24,51 24,86 15,75 16,90 2,38 2,50 12,97 13,14
TbCl;(HPz)4H,O 36,55 39,19 8,86 8,89 3,06 3,05 6,45 6,90

4.3.1.2. Termogravimetria

Foi registrada a curva termogravimétrica do composto TbBr;(HPz);2H,O para
confirmar a féormula proposta e estudar o comportamento térmico do mesmo ao ar. A
Figura 14 mostra a curva termogravimétrica do composto citado (a) e do pirazol livre (b)
e a Tabela 7 mostra o resultado da termogravimetria, onde o cédlculo de massa molar do
composto foi feito como no item 4.2.2. Neste calculo foi considerado como residuo
TbOBr,

A proposi¢do do residuo como oxibrometo de térbio para este composto, foi feita
a partir da observagio de que ao se submeter ao aquecimento estatico compostos
organolantanideos contendo haletos identificou-se que o residuo era oxihaleto de
lantanideos (dados apresentados na item 4.4.2) e de que a curva termogravimétrica do
pirazol livre (Figura 14b) mostra que o mesmo se decompde a partir de 40°C até cerca de

170° C, sem deixar residuo.
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Tabela 7: Resultado da termogravimetria do composto TbBr;(HPz); 2H,0O
composto m inicial Am Yoperda residuo MMTG MM calc
(mg) (mg) total (g/mol) (g/mol)
TbBr;(HPz); 2H,0 3,346 2,016 60,37 TbOBr 641 639
TG D TG
mg mg/min
4.00f 1I]J 0
e 0,00
3.00
(a)
0.10
2.00} H.759mg
+22.692% lp.20
oo, ., o, ) L P TS RS . 1, 0.30
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp[C]
16 D 16
mg mg/min
4.00+ _‘_\\_\ - I:.QZng | 2 00
\ 199.890%
\
"ll ‘ ( b )
2000 — | f 00
M\
0.00f R\ll +2.00
1 L L L Il L L 1 1 L i 1 1 1 n 1 L
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Templc]
Figura 14: Curvas TG/DTG dos compostos (a) TbBr;(HPz); 2H,O e (b) pirazol
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A partir da curva termogravimétrica obtida para o composto e conhecendo-se o
comportamento do pirazol, pode-se identificar as etapas de decomposi¢cdo do composto
como mostrado nos esquemas a seguir (Figura 15), que relacionam as etapas de
decomposi¢do com os possiveis compostos formados e os valores de perda de massa

experimentais e calculados em cada etapa.

TbBry(HPz):(H,0), 639 g/mol

Ta:nbiaue a 270o C
Tambiente @ 270° C -3HPz, -2H,0 % perda experimental = 37,56
(240 g/mol) % perda calculada = (240/639)100% = 37,56

TbBr; 399 g/mol

270-800° C
de 270° a 800° C %perda experimental = 22,69
%perda calculada = [(399-255)/639]100% = 22,54

TbOBr 255 g/mol

Figura 15: Esquema da decomposigio térmica do composto TbBr;(HPz); 2H,O
Através da termogravimetria pdde-se concluir que ndo seria possivel desidratar os
compostos intermediarios contendo pirazol submetendo-os a aquecimento a vacuo uma
vez que o ligante pirazol se desprende juntamente com a agua.

4.3.1.3. Espectroscopia vibracional na regiiio no Infravermelho

A anilise dos espectros na regido do infravermelho do composto

TbBr;(HPz); 2H,0 revelou:
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- a presenga de bandas atribuidas aos modos vibracionais do ligante pirazol’®’' em
1566-1542cm™ [a;v(anel)] e em 1144cm™ [a,5(C-H);
- apresenga de bandas de 4gua’ em 3365cm™ [v(O-H)] e em 1629cm™ [§(O-H)].

Para a sintese dos compostos organolantanideos, os compostos intermediarios

contendo pirazol nfio poderiam ser utilizados, pois foram obtidos hidratados.

Pretendia-se obter esses compostos para depois reagi-los com ciclopentadieneto de
sédio, a fim de produzir compostos organolantanideos contendo o ligante pirazol,
esperando-se que os compostos intermedidrios fossem obtidos anidros com facilidade.
Porém, obtiveram-se compostos hidratados e entdo se optou por uma outra rota de sintese
dos compostos organolantanideos contendo pirazol, através da adigdo do ligante pirazol

aos compostos organolantanideos, como apresentado no item 3.5.

4.3.2. Compostos organolantanideos contendo pirazol
Os compostos organolantanideos contendo o ligante pirazol sintetizados conforme
descrito no item 3.5 apresentaram coloragdo amarela clara e mostraram-se pouco

soliveis em acetona e tolueno e praticamente insoliveis em cloroférmio e

tetrahidrofurano.

4.3.2.1. Determinacdes de %Ln, %Br, %Cl

Os resultados das determinagdes de %Ln, %Br ou %Cl permitiram formular os

compostos organolantanideos contendo o ligante pirazol como apresentado na Tabela 8.
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Tabela 8: Determinagio da %Ln dos compostos LnX,CpHPz, X = CI, Br, Ln = Sm e Tb

composto %Ln exp %Ln calc. %X exp %X calc
SmBr,Cp(HPz), 29,83 29,39 31,70 31,24
TbBr,CpHPz 35,98 35,16 35,89 35,36
SmCl,CpHPz 43,06 42,42 19,79 20,00
TbhCl,CpHPz 44,43 43,78 19,25 19,53

4.3.2.2. Termogravimetria

As curvas termogravimétricas dos compostos organolantanideos contendo o

ligante pirazol apresentaram aspecto semelhante, com perda de massa de temperatura

ambiente até cerca de 650° C, formando oxihaletos de lantanideos, com base nos dados

obtidos atrav€s dos aquecimentos estaticos dos compostos organolantanideos, € da

decomposigdo do pirazol que ndo deixa residuo, como apresentado no item 4.3.2.1

A cerca de 800° C, um outro evento de decomposi¢io comega a ocorrer, tratando-

se provavelmente da formagfio de Oxidos de lantanideos. Uma curva tipica obtida ¢

apresentada na Figura 16.

TG DTG
mg mgrmin
3.00}
I‘ P Pt e - +0.00
1%\ I i
) X | -1.224mgq
2o} ¢ 1\ 152.398%
i
\ 0.20
| p—— e
] .
1.00+ T
\|_ ‘ N oo
|
!
G.I]I]l- | RS R T S R S S TS SR S SR, o | 811
0.00 200.00 400.00 600.00 800.600
Temp[C]

Figura 16: Curvas TG/DTG do composto SmBr,Cp(HPz),
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As massas molares dos compostos foram calculadas como no item 4.2.2. € os
resultados sdio apresentados na Tabela 9. Os valores obtidos estdo de acordo com as

formulas propostas pela determinagdo da %Ln.

No mesmo intervalo de temperatura em que ocorre a decomposi¢do do pirazol
livre, de 40°C até cerca de 170°C (item 4.3.1.2), a perda de massa observada nos
compostos organolantanideos € maior do que a perda de massa referente a perda de
ligante (HPz). Como visto no item 4.2.2, os compostos organolantanideos sdo sensiveis ao
ar, perdendo massa a partir da temperatura ambiente, portanto, nio € possivel definir

etapas de decomposigdo nem fazer os calculos correspondentes.

Tabela 9: Resultados da termogravimetria dos compostos LnX,Cp(HPz),, X = CI', Br’, Ln = Sm, Tb

composto M ica  Yoperda Am residuo MMg MM ..

(mg) exp (mg) (g/mol) (g/mol)
SmBr,Cp(HPz), 2,336 52,40 -1,224 SmOBr 518 512
TbBr,Cp(HPz), "/,¢CH;* 4,293 69,51 -2,984 TbOBr 836 843
TbBr,CpHPz** 3,376 52,33 -1,767 TbOBr 535 541
SmC1L,Cp(HPz),2¢CH;)* 2,351 67,76 -1,593 SmOCI 626 607
SmCl,CpHpz** 2,494 41,33 -1,031 SmOCI 344 354
TbCl,Cp(HPz), 2¢CH;* 1,881 66,34 -1,248 TbOCI 625 615
TbCl,CpHPZz** 2,638 42,99 -1,134 TbOCI 369 363

*analisado ap6s 1° tratamento sob vicuo por 8h, **analisado ap6s mais 8 h sob vacuo (a T amb)

Observa-se na Tabela 9, que todos os compostos foram inicialmente obtidos
contendo dois ligantes pirazol, apds submetidos ao vacuo, a temperatura ambiente por 8 h.
Os compostos contendo o dnion cIoréto e o composto TbBr,Cp(HPz), 7/2¢CH3, no’
entanto, ainda apresentaram moléculas de tolueno. A tentativa de retirar essas moléculas
do solvente, submetendo os compostos ao vacuo por mais 8 h, causou também a rerﬁoq:ﬁo

de uma molécula de pirazol de cada composto.
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4.3.2.3. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho dos compostos finais contendo pirazol
apresentaram bandas caracteristicas do ligante (HPz) e também do grupo ciclopentadienil.
Os espectros dos compostos foram semelhantes. Um espectro tipico obtido para os

compostos organometalicos € o espectro do pirazol sdo mostrados na Figura 17.
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Figura 17: Espectros na regido do infravermelho (dispersio em Nujol): (a) do pirazol e
(b) do composto SmBr,Cp(HPz),
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A atribuicio das bandas relativas ao grupo ciclopentadienil foi feita segundo

Nakamoto™ e, novamente indica uma ligagio o-centrada entre o grupo Cp e os ions

lantanideos. As atribuigdes das bandas relativas ao ligante pirazol foram feitas segundo os

trabalhos de Orza e colaboradores® e Katristzky e Lagowski’'. Estas atribuicbes estfio

apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10: Freqii€ncias caracteristicas observadas no infravermelho para os compostos SmBr,Cp(HPz),

TbBr,CpHPz e LnCl,CpHPz, Ln = Sm e Tb

Sm, Br Tb, Br Sm, Cl Tb, Cl1 pirazol atribuigdo
1637m 1647 w 1645 w 1643 w 1640 w a; y(C-H) HPz
1551 w 1551 w 1552 w 1553 w 1552 w a,;v(anel)HPz

1079 w 1082 w 1078 w 1076 w - v(CC)Cp

1033 m 1035 w 1030 w 103l m 1032's a, 5(CH)HPz + §(CH)Cp
970 w 969 w 969 w 969 w 974 w a; W(ring)HPz

919 sh 912 w 915 sh 918 sh 921 s a; &(ring)HPz

891 m 888 w 891 m 891 m 880 s a, Y(C-H)HPz + n(CH)Cp
824 w 821w 822w 819w 823 sh a, Y(C-H)HPz

771 sh 767 sh 770 sh 769 sh - n (CH)YCp

752s 753 m 751s 751s 750 s 2, (C-H)HPz

654 w 654 w 652 w 650 w 649 m a, t(ring)HPz

613 vs 620 s 614 m 617 vs 614 vs a, t(ring)HPz

4.3.3. Compostos organolantanideos contendo trifenilfosfina

Pelo procedimento descrito no

item 3.6, foram obtidos os compostos

organolantanideos contendo o ligante trifenilfosfina. Estes compostos se apresentaram

como sélidos amarelo-claros e se mostraram pouco soliveis em acetona, tolueno e

praticamente insoltiveis em cloroférmio e tetrahidrofurano.
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4.3.3.1. Determinacido da %Ln, %CI, %Br

Os resultados da titulagio complexométrica com EDTA dos compostos
organolantanideos contendo trifenilfosfina permitiram que os mesmos fossem formulados

como apresentado na Tabela 11.

Tabela 11: Determinagfio da %Ln dos compostos LnX,CpPPh;, X = Cl, Br, Ln =Sm e Tb

composto %Ln exp %Ln calc %X exp %X calc
SmBr,CpPPh, 22,97 23,58 25,32 25,06
TbBr,CpPPh, 24,17 24,59 24,47 24,74
SmCl,CpPPh; 26,82 27.41 12,78 12,91
TbC1,CpPPh; 29,15 28,53 11,59 12,73

4.3.3.2. Teﬁnogravimetria

Os compostos organolantanideos contendo trifenilfosfina apresentaram curvas
TG/DTG semelhantes com perda de massa da temperatura ambiente até cerca de 800°C.
Uma curva tipica obtida € apresentada na Figura 18a. A termogravimetria da
trifenilfosfina livre revelou que a mesma se decompde de 150° C a 300° C sem deixar

residuo (curva apresentada na Figura 18b).

As massas molares dos compostos foram calculadas como no item 4.2.2,
considerando como residuos oxihaletos de lantanideos com base nos dados obtidos pelo
aquecimento estaticos dos compostos organolantanideos (item 4.2.2) e pela curva
termogravimétrica da trifenilfosfina livre onde se observa a auséncia de residuo decorrente

da decomposigdo deste ligante (Figura 18b).

Os resultados de massa molar obtida estio apresentados na Tabela 12. As
formulas propostas estdo de acordo com as formulas propostas pela analise da %Ln

(Tabela 11).
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No mesmo intervalo de temperatura em que ocorre a decomposicdo da
trifenilfosfina livre (150 ~ 300° C), a perda de massa dos compostos € maior do que a
correspondente perda de um ligante trifenilfosfina. Como visto anteriormente (item 4.2.2),
os compostos organolantanideos sfo sensiveis ao ar e perdem massa a partir da
temperatura ambiente e, portanto, ndo ¢ possivel calcular perdas de massa por etapas de

decomposigao.
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Figura 18: Curvas TG/DTG do composto TbBr,CpPPh; (a) ¢ da trifenilfosfina (b)
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Tabela 12: Resultados da termogravimetria dos compostos LnX,CpPPh;, Ln=Sm, Tb, X=CI", Br

composto m inicial %perda ., Am ., residuo MMg MM . (g/mol)
(mg) (mg) (g/mol)
SmBr,CpPPh, 2,418 60,73 1,468 SmOBr 627 638
TbBr,CpPPh, 3,351 60,44 2,025 TbOBr 644 646
SmCL,CpPPh, 4,541 61,83 2,808 SmOCI 529 549
TbCl,CpPPh; 1,721 63,16 1,087 TbOCI 571 557

4.3.3.3. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho obtidos para os compostos
organolantanideos contendo o ligante trifenilfosfina foram muito semelhantes. A Figura

19 apresenta um espectro tipico para estes compostos.

Os espectros na regido do infravermelho dos compostos LnX,CpPPh;, X = CT ou
Br, apresentaram bandas que puderam ser atribuidas a modos vibracionais dos grupos

ciclopentadienil e trifenilfosfina, de acordo com trabalhos apresentados na literatura.

A Tabela 13 apresenta a atribui¢do das principais bandas observadas. A atribuigéo
das bandas relativas ao grupo ciclopentadienil, feita segundo Nakamoto™, indicou ligagdo
o-centrada de alto carater idnico entre o grupo Cp e os fons metalicos, o que ja havia sido

observado para os outros compostos organolantanideos estudados.
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Figura 19: Espectro na regido do infravermelho do composto SmBr,CpPPh; [dispersio
em (a) Nujol e em (b) Fluorolube]
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Tabela 13: Freqiiéncias caracteristicas observadas no infravermelho para os compostos LnX,CpPPh;,

Ln=Sm e Tb, A=CI, Br, e para a trifenilfosfina

Sm, Br Tb, Br Sm, Cl Tb, Cl PPh, Atribuigdo
1575 w 1571 w 1579 w 1559 w 1585 w k v(CC)(a,)PPh,
- 1459 w 1468 w 1445 w 1464 w n v(CC)(a,;)PPh; +
v(CC)Cp
1306 m 1303 m 1303 m 1303 w 1307 m o + i (b2)PPh,
1259 m 1260 sh 1262 sh 1261 sh 1281 sh e B(C-H)(b2) PPh;
1167 sh 1168 sh 1168 sh 1165 sh 1170 w a B(C-H)(al) PPh,
1155w 1153 w 1155w 1155w 1158 w b B(C-H)(b2) PPh;
1086 w 1085 w 1086 w 1090 w 1091 w q X-sens (al) + v(CC)Cp
1027 w 1026 w 1025 w 1026 w 1028 w b B(C-H)(al) PPh;
+ 8(CH)Cp
969 w 968 w 971 w 972 w 971 w h (C-H)(a2)PPh;
893 w 891 w 891 w 889 w - ~(CH)Cp
772 sh 767 sh 769 sh 767 sh - n(C-H)Cp
739 s 739 s 738 s 738 m 742 vs SY(C-H)(b1)PPh;
694 s 693 s 694 m 694 m 695 vs vPh(C-C)(b2)PPh,
505-497 w 503-497 w 510-498 w 502-498 w 501-491 m y X-sens.(al)PPh,
449- 445- 448- 442- 432 w t X-sens.(al)PPh,
432 w 433 w 435w 427 w

Uma discussdo resumida da atribuigdo das bandas caracteristicas do ligante
trifenilfosfina, feita segundo os trabalhos de Whiffen’?, Jensen e Nielsen®, Deacon et al** e

Gatti et al.*’, & apresentada a seguir (modos de vibragdo apresentados na Figura 20):

& as vibragdes do anel aromdtico do grupo fenil correspondem a trés bandas
caracteristicas na regido de 1600-1400 cm™: a banda que aparece em 1580 cm™' pode
ser atribuida aos modos de vibracﬁo' k e I; as bandas que aparecem nas regides de

1480 e 1440 cm* podem ser atribuidas aos modos m e n, respectivamente.
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% segundo Deacon, também aparecem bandas fracas em 1177 cm’', 1155 cm™ e 1023
cm’', que sdo atribuidas a deformagiio C-H no plano [B(C-H)], correspondentes aos

modos de vibragdo a, b e c.

% a regiio compreendida entre 1125 e 1050 cm’', aparece uma banda forte, muito
sensivel a mudangas de massa e eletronegatividade do substituinte do anel, atribuida

como sendo um modo X-sensitivo, modo q.

% a trifenilfosfina apresenta um grande nimero de bandas na regido de 1030 a 720 cm’':
1028; 997-993; 985; 970; 914-905; 754-746-741 cm’', atribuidas aos modos b, p, j, h,

i, f, respectivamente.

& os espectros de outros compostos contendo trifenilfosfina apresentam uma banda na

regido de 722 cm’', atribuida como uma vibragio X-sensitiva, a0 modo r.

% a banda atribuida a deformagio do anel fora do plano Ph(C-C), modo v de vibragdo,
aparece em 693 cm’'; aparecem também no espectro duas bandas em 500 € 449 cm™', a
primeira atribuida a0 modo y de vibrag#o, relacionada com a deformagido C-X fora do

plano e a segunda atribuida ao modo t de vibragdo.

% as vibragdes q, r e t s30 as que envolvem as maiores variagdes no comprimento da
ligagio C-P e portanto, sdo as que apresentam maiores mudangas quando a

trifenilfosfina apresenta-se coordenada a ions metalicos.

Algumas das bandas discutidas acima foram observadas nos espectros dos
compostos. Como apresentado na Tabela 13, algumas dessas bandas foram coincidentes

com bandas atribuidas a modos vibracionais do grupo ciclopentadienil.

Comparando-se a atribui¢do das bandas no espectro da trifenilfosfina livre e dos

compostos organometalicos, observou-se que somente a banda atribuida ao modo t de
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vibragdo sofreu deslocamento para regido de maior freqii€ncia, indicando uma provavel

coordenagdo da trifenilfosfina aos ions metalicos, comportamento semelhante observado

por Gattiet a
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Figura 20: Modos vibracionais do halo-benzeno
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4.4. RMN de 'H

Os espectros de RMN de 'H de compostos contendo lantanideos sdo muitas vezes
dificeis de serem analisados devido aos alargamentos de sinais em razdo do
paramagnetismo dos ions lantanideos e, muitas vezes a presenga de deslocamentos
quimicos ndo usuais®’. Os espectros de RMN obtidos apresentaram sinais pouco intensos,
provavelmente devido a baixa solubilidade dos compostos estudados nos solventes

disponiveis.

Os valores de deslocamentos quimicos, atribuidos aos protons do grupo Cp,
obtidos nos espectros dos compostos organolantanideos contendo os anions Cp e CI' ou
Br foram (em ppm): SmCLCp (7,0, s), TbCLCp (7,0, s), SmBr,Cp (7,0, s) e TbBr,Cp,
(10,4, s, largo). Observou-se apenas um sinal para os prétons do grupo ciclopentadienil,
indicando que os mesmos sdo equivalentes, 0 que estd de acordo com tipo de ligagdo
apresentada por esses compostos, sugerida pela andlise dos espectros na regido do

infravermelho, ligagio o-centrada de elevado carater i6nico.

Observou-se, no espectro do composto TbBr,Cp, que o pico referente aos protons
do grupo ciclopentadienil apresentava-se deslocado para uma regidio de campo mais baixo

do que nos outros compostos. O espectro deste composto ¢ apresentado na Figura 21.

Este mesmo comportamento tem sido observado, por outros autores™, para
compostos de lantanideos (IIT), como no caso do composto de Sm contendo o anion
ciclopentadienil substituido por quatro grupos isopropil, onde o §,; CpH aparece como

um singleto largo em 10,7ppm, e tem sido atribuido ao paramagnetismo do ion Sm(IIT).
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Figura 21: Espectro de RMN de 'H do composto TbBr,Cp

No caso dos compostos organolantanideos contendo ligante pirazol,
LnX,Cp(HPz),, Ln= Sme Tb, X = CI'ou Br e y = 1 ou 2, os espectros RMN de 'H,
indicaram a presenga de picos que podem ser atribuidos ao grupo Cp, du Cp [7,0 ppm, s,
b] e ao ligante pirazol, 64 HPz [7,6 e 6,3 ppm, s]. Um espectro tipico destes compostos e

o do pirazol livre esta apresentado na Figura 22
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Figura 22: Espectros RMN de 'H do Hpz e de TbBr,CpHPz

Com relagdo aos compostos organolantanideos contendo o ligante trifenilfosfina,
LnX,CpPPh;, Ln= Sme Tb e X = ClI- ou Br observamos a presenca de picos atribuidos
ao ligante PPh;, &; PPh3 [7,4 e 7,3 ppm, m] e a presenga de um singleto largo a campo

mais baixo, 16,4 ppm, que foi atribuido aos prétons do grupo Cp ( Figura 23).
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Figura 23: Espectros RMN de 1H da PPh; e de TbBr,CpPPh;
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O comportamento aqui observado para o singleto atribuido ao grupo Cp é
semelhante ao encontrado no espectro do composto TbBr,Cp apresentado na Figura 21 e
segue o comportamento apresentado por outros compostos de ions lantanideos (111)*°,

como discutido acima.

Os compostos organolantanideos LnX,Cp(L),, Ln = Sm, Tb, X = CI' ou Br, L =
HPz ou PPh; e y = 1 ou 2, sintetizados e caracterizados foram testados como catalisadores

na polimerizagdo do etileno.

4.5. Ensaios cataliticos na polimerizacio do etileno

Primeiro foi feito um estudo da atividade catalitica com alguns dos compostos
organolantanideos sintetizados, na polimeriza¢do do etileno, variando-se o co-catalisador
(TMA = trimetilaluminio, TEA = trietilaluminio ¢ MAO = polimetilaluminoxano), a
relagdo AlVLn (quando se utilizou 0 MAO) e a temperatura (50°C, 70°C e 90°C), cujos

resultados estdo apresentados na Tabela 14,

Tabela 14: Ensaios preliminares da polimerizacio do etileno

Sistemna catalitico relagio molar T Tempo de atividade
AlLn e reagdo (h) (kgPE/molLn.h.bar)
SmBr,Cp/TMA 450 50 1,5 -
SmBr,CpPPh,/TMA 450 50 1,5 -
SmBr,CpPPh;/TMA/AICI, 15 70 1,5 -
SmBr,Cp/TMA 40 70 1,5 -
SmBr,Cp/TEA 40 70 1,5 -
TbCL,Cp/MAO 695 70 2,0 1,8
SmBr,Cp/MAO 685 70 2,0 2,2
SmBr,Cp/MAO 2000 70 2,0 4,2
SmBr,Cp/MAO 2000 90 2,0 -
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Considerando os compostos organolantanideos utilizados para a polimerizagdo do
etileno (Tabela 14), observou-se que estes compostos associados aos co-catalisadores
TMA e TEA, em diferentes relagdo Al/Ln e temperatura, ndo levaram a formagdo de
polimero. Utilizando-se como co-catalisador o MAO e temperatura de 70°C observou-se

que um aumento na relagdo Al/Ln levou a um aumento da atividade catalitica

A partir destes resultados e considerando que a maioria dos trabalhos que estuda a
polimerizagdo do etileno usam a relagio AI/Me ( Me = ions de metais de transi¢do ou
lantanideos) igual a 2000, foi feito um estudo para todos os compostos organolantanideos
sintetizados utilizando esta relagdo e mantendo-se constantes a temperatura da reagdo e a

pressdo de etileno.

Os resultados da polimerizag¢do do etileno obtidos utilizando-se a relagdo AL/Ln
igual a 2000, temperatura de 70°C e pressdo de etileno de 3,0bar indicaram que para os
compostos LnX,Cp, LnX,CpHPz, LnX,CpPPh;, Ln=Sm, Tb e X = CI ou Br, obteve-se
uma atividade catalitica da ordem de 4,0 gPEmmolLn".h".bar’, independente do ion
lantanideo e/ou do haleto utilizado e/ou do ligante (HPz ou PPh;). Por este resultado
pode-se inferir que provavelmente, o ambiente ao redor do ion lantanideo(Ill) ¢
semelhante em todos estes compostos, indicando que possivelmente a presenca dos
ligantes ndo promoveu um impedimento estérico que poderia afetar o desempenho

catalitico.

Levando em considera¢do trabalhos envolvendo diferentes sistemas cataliticos de
compostos organometilicos de metais de transicdo e de lantanideos (Tabela 15) e
comparando com os resultados obtidos no presente trabalho temos que os compostos
organolantanideos contendo ou nfo os ligantes pirazol ou trifenilfosfina apresentaram uma
atividade catalitica comparavel a compostos organometalicos contendo lantanideos ou
metais de transicio que s3o os mais tradicionalmente utilizados na polimerizagdo do

etileno.
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Tabela 15: Atividades cataliticas em alguns sistemas organometalicos

Catalisador Atividade catalitica Referéncia
(2PE mmol M h'' bar')
LnA,Cp(PzA),, 4,0-6,4 Miotti®
Ln=Nd, Sm, Eue Tb, A = Cl," CH;SO5’
LnBr,CpPzA, Ln=Nd e Sm 4,3-4,6 Lavini®'
(CH;),Al[t-BuCNa(iPr)s] 2,0-3,0 Coles e Jordan®’
RhCL(S;-etano-9) 6,7 Timonen et al’®
[LUH(C5M65)2]2; |_"NdH(C5Me5)2]2 2,6; 6,5 Jeske et 0126

4.6. Caracterizacao do polietileno

Os polimeros sintetizados foram caracterizados por meio de DSC e de

espectroscopia na regido do infravermelho.
4. 6.1. Espectro na regido do infravermelho

Para os polimeros obtidos, a anilise dos espectros na regido do infravermelho dos
respectivos filmes permite identificar bandas caracteristicas de polietileno, que concordam
com os dados de Aggarwal e Sweeting”’. A Tabela 16 apresenta as atribuicdes de

freqii€ncias feitas para os polimeros obtidos.

O dublete em 720-730 cm’ ¢é caracteristico de polietileno solido e de
hidrocarbonetos parafinicos. Uma banda forte em 730 cm™ € caracteristica de polimeros
de elevado grau de cristalinidade. Duas bandas nas regides de 720 e 730 cm’™ indicam a
presenca de 4reas cristalinas e amorfas no polietileno, como pode ser observado no

espectro tipico dos polimeros obtidos, apresentado na Figura 24.
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Tabela 16: Principais bandas caracteristicas de polietileno na regido do infravermetho

Frequeéncia (cm™) Atribuigfio
2918 Estiramento antissimétrico em grupos metileno
2847 Estiramento simétrico em grupos metileno
1473*- 1462* Deformagéo angular de grupos metileno
730* - 719 “Rocking” de grupos metileno

* bandas puramente cristalinas
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Figura 24: Espectro do polimero obtido na regido do infravermelho

4.6.2. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Pelo DSC dos polimeros obtidos, exemplo tipico apresentado na Figura 25, pode-

se determinar a temperatura de fusfo, o AHy.a (€Xp.) € 0 grau de cristalinidade, segundo

procedimento descrito no item 3.9.2.

% Temperatura de fusdo = 125°C
% AHgp, (exp.) =112 /g
% wep=39%
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O grau de cristalinidade obtido indica que este polimero apresenta baixa
cristalinidade e este resultado pode ser observado, também no espectro na regido do
infravermelho.
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S e % 1% 1% 140 1 o b0 2
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Figura 25 : Curva DSC do polietileno

4. 6. 3. Proposta de mecanismo da polimerizacdo do etileno

O papel das espécies ativas na polimerizagdo de olefinas como catalisadores do
tipo Ziegler — Natta foi estudado por Kaminsky et alii*® que apresentaram um mecanismo
detalhado para diferentes sistemas metaloceno/MAO e sugeriram que a espécie ativa

existe em 2 diferentes estados, em equilibrio, sendo que a espécie catidnica € a mais ativa:
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Os sistemas cataliticos metaloceno/MAO sdo formados por um composto
metalocénico de metal de transi¢do (Zr, Ti, Hf) e por um alquilaluminoxano (por exemplo,

MAO), que funciona como co-catalisador.

O catalisador utilizado neste trabalho para a polimerizagdo do etileno, foi
constituido basicamente por um composto organolantanideo, constituido por um metal da
série dos lantanideos, Sm ou Tb, contendo os dnions ciclopentadienil, cloreto ou brometo
¢ o ligante pirazol ou trifenilfosfina, com férmula geral LnX,Cp(L)y, X =Cl' ou Br, L =
HPz ou PPh; e y = 1 ou 2 e por um alquilaluminoxano, que funciona como co-catalisador

do organolantanideo, neste trabalho utilizou-se 0 MAO (polimetilaluminoxano).

Com base em trabalhos da literatura®** prop&e-se um mecanismo para a formagio

do sitio ativo e da propagagdo da cadeia polimérica.

A formagdo do sitio ativo se inicia pela substituicdo de um dos anions (X)
presentes no catalisador LnX,Cp(L),, X = CI ou Br, por um grupo CH; do co-
catalisador (MAO). A seguir ocorre a substitui¢io do segundo anion (X) por outro grupo
CHs, o que leva a formag@io da espécie cataliticamente ativa, etapas apresentadas na

Figura 26.

A propagacéo da polimerizagdo do etileno, se inicia com a inser¢do do etileno na
espécie catidnica [LnCp(L),CHs]" , formando um intermedirio de 4 centros, que sofre um
rearranjo levando a formagdo de uma vacancia para a inser¢cdo de outra molécula de

etileno e est4 apresentada na Figura 27.
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Figura 26: Formaggo do sitio ativo
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Figura 27: Propagagio da polimerizagéo do etileno




Conclusoes



Conclusdes

5. Conclusoes

A rota de sintese proposta neste trabalho para a obten¢do dos compostos
organolantanideos contendo ligantes P- e N - doadores seguiu o procedimento tradicional
onde se adiciona o ligante desejado ao composto oganolantanideo preparado pela reagéo
dos sais anidros de lantanideos (CI" ou Br)) e NaCp em THF. Foram obtidos compostos
sensiveis ao ar, de coloragdo amarelo claro, pouco soliveis em acetona e tolueno e

praticamente insolveis em cloroférmio e tetrahidrofurano.

Os resultados da anilise elementar, da termogravimetria e, em alguns casos, do

aquecimento estiatico, mostraram que:
% os sais de partida apresentaram-se anidros com formula LnX;, Ln=Sme Tbe X =

Cl'ouBr.
% os compostos organolantanideos apresentaram as formulas gerais LnX,Cp, X= CI'
ouBr e LnX,Cp(L),, X=Cl'ouBr,L =HPzouPPhyey=1o0u2.

Os espectros na regiio do infravermelho indicaram que:
% nos compostos organolantanideos LnX,Cp, X = CI" ou Br a coordenagio do 4nion
Cp aos ions Ln(Ill) é feita através de uma ligagdo o - centrada (simetria Cs,) com
elevado carater i6nico.
% nos compostos organolantanideos contendo pirazol ou trifenilfosfina a coordenagéo
do anion Cp aos ions Ln(Ill) também ocorre através de uma ligagdo o - centrada
(simetria Cs,) com elevado carater i6nico e a coordenagdo dos ligantes HPz ¢ PPh;

aos ions lantanideos(III).

A anilise dos espectros de ressonincia magnética nuclear de 'H indicaram:
% nos compostos organolantanideos LnX,Cp, Ln = Sm e Tb e X = CI' ou Br, a
presenga de um pico que pode ser atribuido aos prétons do grupo Cp em (7,0 ppm,

s) para LnX,Cp, Ln=Sm, Tb e X = Cl ou Br e em (10,4 ppm, s, b) para TbBr,Cp.
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Conclusées

© nos compostos organolantanideos contendo ligante pirazol, LnX,Cp(HPz),, Ln =
Sme Tb, X =Cl-ouBr ¢y =1 0u2,3presenca de picos que podem ser atribuidos

ao grupo Cp, &y Cp [7,0 ppm, s, b] e ao ligante pirazol, y HPz [7,6 € 6,3 ppm, s].

% compostos organolantanideos contendo o ligante trifenilfosfina, LnX,CpPPhs,Ln=
Sme Tb e X = Cl-ou Br-, apresenca de picos atribuidos ao ligante PPh;, 5, PPh3

[7,4 e 7,3 ppm, m] e a presenga de um singleto largo em campo mais baixo, 16,4

ppm, que foi atribuido aos prétons do grupo Cp

Os resultados da polimerizagdo do etileno obtidos utilizando-se a relagdo AL/Ln
igual a 2000, temperatura de 70°C e pressio de etileno de 3,0bar indicaram que para os
compostos LnX,Cp, LnX,CpHPz, LnX,CpPPhs, Ln = Sm, Tb e X = CI ou Br’, obteve-se
uma atividade catalitica da ordem de 4,0 gPEmmoan".h".bar", independente do ion
lantanideo e/ou do haleto utilizado e/ou do ligante (HPz ou PPh;). Por este resultado pode-
se inferir que provavelmente, o ambiente ao redor do ion lantanideo(Ill) € semelhante em
todos estes compostos, indicando que possivelmente a presenga dos ligantes ndo promoveu
um impedimento estérico que poderia afetar o desempenho catalitico. As atividades
cataliticas obtidas nesses ensaios sdo da mesma ordem de grandeza das obtidas em alguns
trabalhos envolvendo diferentes sistemas cataliticos de compostos organometilicos de

metais de transi¢fo e de lantanideos, descritos na literatura para a polimerizago do etileno.

A anilise do espectro na regido do infravermelho indicou que o polietileno obtido
apresenta regides amorfas e cristalinas e pelo DSC o mesmo apresenta grau de

cristalinidade de 39%.

Como sugestdo para complementacdo deste trabalho, seria importante a
determinagdo da massa molar do polietileno obtido para avaliarmos se ocorreu a formagéo
de oligdmero ou de polimero, através da cromatografia em permeagédo em gel (GPC). Uma
avaliacdo melhor desses catalisadores na reagdo de polimerizagdo do etileno poderia ser

feita estudando-se a variagdo da temperatura e da pressdo no sistema reacional.
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