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A oligomerizagéo do etileno, visando a producéo seletiva de a-olefinas lineares (AOLS), tais
como buteno-1 (a-Cs), hexeno-1 (a-Ce) e octeno-1 (a-Csg), representa uma das mais
importantes aplicacdes industriais da catalise homogénea em todo o mundo. As AOL sdo
matérias primas de alto valor agregado para a industria quimica e com grande demanda
mundial. Neste contexto, este trabalho visou a sintese e caracterizagdo de novos complexos de
Ni' contendo ligantes bidentados imina-fenolato e aplicacdo destes em processos de
oligomerizacdo do etileno . Os ligantes imina-fenolato (L1-L4) foram sintetizados através da
reacdo de condensacdo entre um aldeido de interesse com diferentes aminas em refluxo de
etanol por 2 horas. Apos isolamento e purificacdo, L1-L4 foram obtidos como sélidos
amarelos e marrons, os quais foram caracterizados por RMN H, 13C, espectroscopia na regio
do infravermelho (IV) e espectrometria de massas de alta resolucdo com ionizagdo por
eletrospray (ESI-HRMS). A reacdo de L1-L4 com 1.0 equiv. de NiBra(DME), em THF por
24 horas a temperatura ambiente, resultou na formacéo de quatro novos complexos de Ni(ll)
(Ni1-Ni4), os quais foram isolados como s6lidos amarelos e alaranjados com rendimento
variando entre 52% e 92%. Estes complexos foram caracterizados por 1V e ESI-HRMS. As
analises de RMN *H néo foram possiveis devido a natureza paramagnética destes complexos.
Em condigdes reacionais padrdes (tolueno, [Ni] = 10,0 + 0,5 pmol, Petieno = 20 bar, t = 20
min, T = 30 °C, e MAO como cocatalisador [AI]/Ni] = 300) Nil-Ni4 foram ativos na
oligomerizagao do etileno com atividades variando de 9,9 até 18,9x 10° (mol de etileno)/(mol
Ni)-h com boa seletividade para producéo de buteno-1(87,1-89,1 % em massa). Considerando
os resultados preliminares, NiO3 foi escolhido para a otimizagdo das condigdes reacionais
(variacdo da razdo molar [AIl])/[Ni], temperatura e tempo).O sistema catalitico Ni3/MAO
apresentou aumento na atividade com o aumento na razdo molar até [Al]/[Ni]= 500, chegando
a um maximo de atividade de 28.2x 10% (mol de etileno)/(mol Ni)-h. Estudo relacionado a
variacdo do tempo reacional mostrou que este sistema catalitico necessita de um tempo de
inducdo (t> 5 min) para o inicio da producédo de oligdmeros e que este sistema continua ativo
ap6s 40 min de reagdo. O aumento da temperatura de 30°C para 50°C, mostrou uma
diminuicdo da atividade catalitica a qual esta relacionada a desativacdo gradual do catalisador.
Sob condigdes reacionais otimizadas ([Ni] = 10 mol, tolueno, 30°C, tempo = 40 min, 20 bar
de etileno, [AI/Ni] = 500) o sistema catalitico Ni3/MAO apresentou FR =28,2 x 10° (mol de
etileno)/(mol Ni)-h com produgéo de C4 (97,6%) e seletividade para 1-C4 de 92,7%.



