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A oligomerizacédo do etileno, visando a producéo seletiva de a-olefinas lineares (AOLS), tais
como buteno-1 (a-Cs), hexeno-1 (a-Cs) e octeno-1 (a-Cg), representa uma das mais
importantes aplicacfes industriais da catalise homogénea em todo o mundo. As AOL séo
matérias primas de alto valor agregado para a industria quimica e com grande demanda
mundial. Neste contexto, cinco novos complexos de Cr'' (Cr1-Cr5) contendo ligantes
bidentados imina-tioéter (L1-L5) foram sintetizados e caracterizados. Os ligantes L1-L5
foram sintetizados através da reacdo de condensacdo entre um aldeido de interesse com
diferentes aminas em metanol a temperatura ambiente por 3 horas. L1-L5 foram obtidos na
forma de 6leos ou s6lidos com rendimentos entre 66 e 80%, os quais foram caracterizados por
RMN *H, 3C, espectroscopia na regido do infravermelho (1V) e espectrometria de massas de
alta resolucdo com ionizacéo por eletrospray (ESI-HRMS). A reacdo de L1-L5 com o aduto
CrClI3(THF)3 gerou a formacéo de cinco novos complexos (Cr1-Cr5) como so6lidos marrons
com rendimento variando de 62 a 91%. Estes complexos foram caracterizados por IV e ESI-
HRMS. Andlises de ressonancia magnética nuclear ndo foram possiveis devido a natureza
paramagneética destes complexos. Esta classe de complexos, sob ativacdo de
metilaluminoxano (MAO), apresentaram atividades entre 3.300 e 970.000 h* com boa
seletividade para producdo de AOL. Em condicdes reacionais padrdes (tolueno = 100 mL,
[Cr]=10,0 £ 0,5 umol, Pressao(etileno) = 20 bar, tempo = 15 min e temperatura = 80 °C) 0s
pré-catalisadores foram ativos para oligomerizacdo/polimerizacdo do etileno com atividades
entre 3.300 h e 27.400 h'* com boas seletividades & AOL. O complexo Cr4 foi o Gnico
complexo ndo ativo para oligomerizacdo produzindo apenas polimeros. A partir dos dados
reacionais obtidos, selecionou-se Crl para a otimizacdo das condi¢es reacionais onde se
variou o cocatalisador (tipo e concentracdo), a temperatura e o tempo. Com o aumento da
razdo [Al])/[Cr] a reagdo teve sua atividade aumentada consideravelmente, chegando a
970.800 ht em [AI]J/[Cr] = 2000. A variacdo do tempo reacional indicou que em tempos
menores (5 min) h4 uma maior concentracdo de espécies cataliticamente ativas, as quais
tendem a se degradarem com o tempo, portanto em tempos menores a atividade é maior
(FRsmin = 30.200 h, FR1smin = 19.600 h, FR3omin = 10.300 h%). Variando-se a temperatura, a
entrada a 60°C, produziu 68,13% de polietileno mostrando um sistema seletivo a
polimerizagdo (FR = 1.100 h™) e com o aumento da temperatura para 80 °C, apenas 1,21% de
polimeros foi produzido, modificando a seletividade para a producéo de oligdmeros (FR =
11.000hY). Isso mostra a importancia do controle da temperatura no processo. Cinco novos
precursores cataliticos foram sintetizados e caracterizados, apresentando boas atividades e alta
seletividade para AOL em condic¢des padrées. Em condicGes 6timas ([Cr1] = 10 mol, tolueno,
80°C, tempo = 15 min, 20 bar de etileno, [Al/Cr] = 2000) o pré-catalisador apresentou FR =
970.800 h'* com 17,9% de hexenos e 16,9% de octenos com 95% de AOL. Na literatura,
nenhum sistema catalitico de cromo (I1l) utilizando ligantes monodentados, bidentados ou
tridentados foram capazes de oligomerizar com esta atividade, sem perda de seletividade a
alfa olefinas. Em condig0es padrdes Cr1, variando a temperatura para 60°C foi obtida a maior
seletividade para C¢= 28% e Cs = 18%.



