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Introducao Parte Experimental
A oligomerizacao do etileno, visando a producao seletiva de a- Sintese dos pré-ligantes:

olefinas lineares (AOLs), tais como buteno-1 (a-C4), hexeno-1 (a-C6) e Os ligantes L1-L5 foram obtidos na forma de 6leos ou sélidos com
octeno-1 (a-C8), representa uma das mais Importantes aplicacoes  rendimentos entre 66% e 80%, os quais foram caracterizados por andlise
Industriais da catalise homogénea em todo o mundo. [1] As fracoes leves elementar, espectroscopia de RMN H, 8C, espectroscopia na regido do
(distribuicao de C,-C,,) sao utllizadas industrialmente como materiais de  jnfravermelho (IV) e espectrometria de massas de alta resolucdo com
partida para a producao de polietileno linear de baixa densidade, enquanto ionizacdo por eletrospray (ESI-HRMS).

as que compreendem a faixa de C,,-C,, sao utilizadas na fabricacao de

surfactantes, detergentes e aditivos para oleos lubrificantes sintéticos. Ll {10 moda)
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Assim, nés descrevemos aqui a sintese, caracterizagao de complexos de o AMED Q
Cr(lll) contendo ligantes imina-tioéterse e o uso destes na oligomerizacao ,lf“-::_ ’J‘w. 7 g c10-fenantroiina (10 mol%) - s Jlx, o i MeOH, ta ﬁr"i‘m-"‘f
' + HyoH a =

do etileno. MJE RySH | ., T 3h Hg
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Resultados e Discussao 1S

» . L . [ L1: R.=Ph; Ry=rBu L4: R, =tBu; R,=fBul
Tabela 1: Reacoes de oligomerizacao do etileno. L2: R.=Ph; Ry=0-MeO-Ph L5t R,=tBu: R;=Ph

kLE: R.=Fh; Rs=Fh

Seletividade (%) Esquema 1: Rota geral para a sintese dos pre-ligantes.
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: : Sintese dos Precursores Cataliticos e Reacbes de Oligomerizacéao
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S A reacao de L1-L5 com o aduto CrCl;(THF); gerou a formacao de
cinco novos complexos (Cr1-Cr5) como solidos marrons com rendimento
variando de 62% a 91%. (Esquema 2) Estes complexos foram caracterizados
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Crl: By=Fh; Bz=iBu Crd: R=1Bu; R>=fBu
16,1 17,3 15,3 10,9 8,2 Cr2: Ry=Fh; Ry=o0-Me(-Ph Cr5:R,=tBu: Rs=Ph
3 Cr3 0026 024 3,3 11,9 Cr3: @.=Ph B.<Ph
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Esquema 2:Sintese dos precursores cataliticos de Cromo Cr1-Cr5.
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aCondicdes reacionais: tolueno = 100 mL, tempo de oligomerizacdo = 15 min, [Cr] = 10,0 £ 0,5 ymol, - S (20 rnin)
P(etileno) = 20 bar, temperatura = 80 °C, [Al}/[Cr] = 300. Os resultados mostrados s&o representativos de
duplicatas no minimo. PFrequéncia de Rotacdo: mol de etileno convertido por mol de Cr por hora, Reator Parr Reator Parr
determinado quantitativamente por Cromatografia Gasosa. ¢C,, quantidade de olefinas com n atomos de
carbono em oligdmeros; a-C, quantidade de alceno terminal na fracéo; C,, quantidade determinada por Esquema 3: Reac0Oes de oligomerizacao do etileno.
CG.4Calculado pela formula: (mol de C,,)/(mol de C,,).
Conclusao
Tabela 2: Reacdes de oligomerizacdo do etileno utilizando Cr1 e variando v'Cinco novos precursores cataliticos de Cr(lll) contendo ligantes imina-
concentracao e tipo de cocatalisador. @. tioeters (Crl1-Cr5) foram sintetizados em bons rendimentos e
Seletividade (%)c caracterizados; - -
Cocat.(eq Olig. TOFY( c c c o o v'As reacOes de oligomerizacdo empregando Crl1-Cr5, sob ativacdo do
=t iv.) PE(9) @ 109 ) : : - Y Ccw MAO, mostraram que a estrutura do ligante exerce influéncia sobre a
(@-C,) (a-Cg) (a-Cg) (a-Cyp) (a-Cyy) atividade e seletividade para a producao de oligbmeros. Maior atividade foi
s MAO 0ops 18 274 17,0 190 159 12,9 9,9 o obtida utilizando Crl, o qual apresenta alta seletividade para a
(300) | | " (944) (955) (951) (89,2) (80,1) producao de oligobmeros (99 % em peso); N | |
A BE e 1EE  ias Tt v O precursor catalitico Cr4 apresentou baixa atividade catalitica e foi
7 0064 23 324 | | | | 108 responsavel somente pela producio de de polietileno o qual deve estar
(600) (93,5) (95,1) (93,9) (94,5) (93,3)
| ’ | | ’ associada ao alto impedimento estérico dos grupos tert-butilas;
g MY oo il amme o o s e e v A utilizag8o de outros tipos de cocatalisadores tais como TMA e TIBA
(1200) (96,0) (96,3) (96,4) (96,4)  (96,3) proporciona somente a formacao de polimero sugerindo a formacao de
g MAO Lasa 670 9708 152 179 169 14,3 11,8 180 diferente espécia catalitica com relacéo aquela utilizando MAO.
(2000) | | " (93,8) (94,9) (94,8) (94,5 (94,4) ’ v'O uso de mistura de cocatalisadores determina uma diminuicdo da FR
o TMA/ 100 205 166 124 95 Por outro lado, nao se observa uma mudanca significativa na
waos oo Y eao) (Bag) (805) (05 (189) Seelicans o - )
CBA/ R T 10 v  No processo de otimizacdo das condicbes de reacdo, melhor
11 0259 18 259 ’ ’ ’ ’ ! 13,0 resultado foil obtido utilizando uma razao molar [Al}/[Cr] de 2000 (FR =
d
MAC Ell=) W) (@ 2] (@9 970.800 h'l com 17,9% de hexenos e 16,9% de octenos com 95% de
TMA ' '
12 LEEE . _ _ ] ] _ _ _ alfa olefinas lineares(AOL).
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aCondicdes reacionais: tolueno = 100 mL, [Cr1] = 10,0 £ 0,5 pmol, P(etileno) = 20 bar, tempo = 15 min.,

temperatura = 80 °C. Os resultados mostrados séo representativos de duplicatas no minimo. PFR: mol de -
etileno convertido por mol de Cr por hora, ou (h') determinado quantitativamente por Cromatografia Ag rad eC| m entOS

Gasosa. °C,,, quantidade de olefinas com n atomos de carbono em oligomeros; a-C, quantidade de alceno
terminal na fracdo; C,, quantidade determinada por CG. 9Altya ou Tigal/[Cr]=600 [Alyacl/[Cr]=300

[Al,..J/[CF]=1200; *Destilou-se o TMA do MAO (D-MAO). \ \ FAPERGS ]:) o p esq m PETROBRAS
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