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PROPESQ

CATALISADORES DE CROI\/IO(III) I\/IONO E BIMETALICOS CONTENDO LIGANTES DO

TIPO FENOXI-IMINA SELETIVOS PARA A PRODU(;AO DE ALFA-OLEFINAS
lgor Suedeckum Boeira, Osvaldo L. Casagrande Jr.

Introducao

Resultados e Discussao

A oligomerizacao do etileno, visando a producéo seletiva de a-olefinas
(AOs), tais como buteno-1 (a-C,), hexeno-1 (a-C;) e octeno-1 (a-Cy),
representa uma das mais importantes aplicacGes industriais da catalise
homogénea em todo o mundo. As AOs sdo matérias primas de alto valor
agregado para a industria quimica e com grande demanda mundial. Nesse
contexto, este trabalho visou a sintese e caracterizacao de novos complexos
de Cr(lll) contendo ligantes fenoxi-imina e a aplicacao destes em processos
de oligomerizacao do etileno.

Parte Experimental

Sintese dos Pré-Ligantes

Os ligantes fenoxi-imina L1-L4 foram sintetizados através da reacao
entre um aldeido de interesse com diferentes aminas em refluxo de etanol por
18 horas. Apoés isolamento e purificacéo, L1-L4 foram obtidos como solidos
laranjas e amarelos com rendimentos variando de 72% a 94%, os quais foram
caracterizados por RMN de 'H e 13C, espectroscopia na regiéio do
infraverrrFLeIho (IV) e difracao de raios-x.
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Esquema 1: Rota geral para a sintese dos pré-ligantes (L1-L4).

Sintese dos Precursores Cataliticos

A reacao de L1-L4 com 2,0 equiv. no caso do L1-L2 e 1,0 equiv. no
caso do L3-L4 com CrCl;(THF); em THF por 24 horas a temperatura de
25°C resultou na formacao de quatro novos complexos de Cr(lll) (Cr1-Cr4),
0S quais foram isolados como solidos alaranjados e amarelos com

rendimento variando entre 71% e 86%. D
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Esquema 2: Sintese dos catalisadores Cr1-Cr4.  cra:R,=R,=H

Reacdes de Oligomerizacao
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Esquema 3: Reacdes de oligomerizacao do etileno.
Q €220
C120 (Y % ;e
QA - 02 oD o7 %
30 IK5Q) Clla o % o 3 ) 1\-,-
3 Claly, Q O Q _cig AR s [ 0O

D O A AlS
\> M c20e L™ N D—E
C4a A YE A C16 o &
o~ A K D— o Q N0
] >
C5a { X 3 C190 - \r F cs
a—4 No @ c21 SERAN

3 > K \ 4

csas Clo Y=\ (G1Ba N e o =Rt 4
N 28 Cl7a M O O o8

& ,’ Y/ X A &

Q, CTa 0Ola & c11 (AN c4

4 C10a 02a ~ A

- c13

C9a ME;) 'O’) Ll \, c12

o]
O d (22

Figura 1. Estrutura molecular no estado sélido dos ligantes L1 e L4.

Tabela 1: Reac0es de oligomerizacao do etileno

.| Cat FRP C, Cs ig. produto
(10°:h) | (a-C,) | (a-Cg) (mg)

19 Crl 3,9 25,1 23,5 18,9 10,2 22,1 47,4 52,6 570
(66,6) (72,3) (67,4) (71,5)

2¢ Crl 23 454 136 125 84 198 67,3 32,7 238
(88,3) (100) (100) (100)

3 Cr3 214 207 219 181 126 249 945 55 2096
(95.2) (96,5) (96,3) (96,8)

aCondicdes reacionais: tolueno = 100 mL, tempo de oligomerizagcao = 20 min, [Cr] = 5,0 £ 0,5 pmol,
P(etileno) = 20 bar, temperatura = 80 °C. Os resultados mostrados sao representativos de duplicatas no
minimo. PFrequéncia de Rotacdo: mol de etileno convertido por mol de Cr por hora, determinado
quantitativamente por cromatografia gasosa. °C,, quantidade de olefinas com n atomos de carbono em
oligbmeros; a-C,, quantidade de alceno terminal na fragéo; C,, quantidade determinada por CG.4 raz&o
molar [Al]/[Cr] = 300. razao molar [Al)/[Cr] = 600
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Figura 2. Cromatograma tipico para a fracao solivel em tolueno utilizando Cr3/MAO.

Conclusao

* 4 novos ligantes do tipo fenoxi-imina foram sintetizados e caracterizados por
espectroscopia na regiao do infravermelho (IV), ressonancia magnetica nuclear
(RMN) e analise elementar;

A partir destes ligantes, 4 novos complexos de Cromo (lll) foram sintetizados;

« 0 precatalisador bimetalico Crl apresentou uma distribuicdo quase equivalente
entre a massa de oligomero e PEAD, enquanto que o precatalisador Cr3 foi
altamente seletivo para a producéo de oligdbmero com alta seletividade para a
producao de a-olefinas.
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