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Catalisadores de niquel(ll) contendo ligantes tridentados

bis(arilselenil)éter seletivos

para a dimerizag¢ao do etileno.
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Produtos como detergentes (a-C,,-C,,), lubrificantes e oleos
lubrificantes sintéticos (a-C8-C10), plastificantes (a-C4-C,p)
(PELBD) (a-C,-Cg) tém como intermediarios em sua obtencao

a-olefinas.

detergentes ~ lubrificantes i plastificantes PELBD

Estudos mostram que o desempenho para a producao de a-
olefinas depende diretamente dos atomos doadores presentes na
estrutura do ligante. Para os complexos de niquel(ll) baseados
em ligantes tridentados, a substituicAdo do atomo de oXigénio
central por um atomo de enxofre promove um aumento na
atividade do sistema.

Portanto, ligantes contendo atomos de selénio em sua
estrutura aparecem como uma alternativa para melhorar o
desempenho catalitico do sistema.

Desenvolvimento de um processo de producao de a-
olefinas leves atraves do uso de catalisadores de niquel(ll)
contendo ligantes tridentados do tipo bis(arilselenil)éter.

[ Sintese dos pré-ligantes

O~ (ArSe),/NaBH, Hf“ﬁ R ,,f\,[]/
. e Cl - | :
L :C . -.SE"F_'“*-__.-"D"‘-E-"'I__-"S[} =

oF: R

THF/E1OH, 24 h, 80

Tabela 1. ReacOes de oligomerizacao do etileno com os sistemas Ni1-Ni3/MAOQO.2

Seletividade (massa%)

T Tempo Olig. TOFP
(°C) (min)  (g) (10°) C,(a-C,) C,(cis) C,(trans) Cg

Entrada Cat.

1 Nil 30 20 16 17,1 (gg’g) 5,1 2,9 1,4
2 Ni2 30 20 3,1 332 (gi% 4.6 2,6 1,1
3 Ni3 30 20 3,7 39,6 (g;i) 6,7 3,6 2,6
4 Ni3 40 20 3,0 321 ({932:2) 7,5 4,1 3,2
5 Ni3 20 20 16 171 (ggzi) 3,2 1,9 1,5
6 Ni3 30 10 34 729 (2573:3) 6,0 3,2 2,6
7 Ni3 30 30 3,9 279 (g;:g) 6,6 3,6 2,8

2aCondicoes reacionais: tolueno = 100 mL, [Ni] = 10 ymol, P(etileno) = 20 bar. Os
resultados mostrados sao representativos de duplicatas no minimo. ° Frequéncia
de Rotacdo: (mol de etileno)t.(mol de Ni)1.hl foi determinada quantitativamente
por Cromatografia Gasosa.

O complexo Ni3 fol escolhido para otimizacao das
condicOoes reacionais onde foram investigada a influéncia da
temperatura e do tempo de reacao frente a atividade e
seletividade do sistema.

Quando a temperatura foi diminuida para 20 °C [FR = 17,1
x 103 (mol eteno).(mol Ni)1.h'] ocorreu uma significativa

} diminuicao da atividade, provavelmente devido a baixa

solubilidade do complexo no meio reacional, nesta temperatura.
Entretanto, em 20 °C observou-se o aumentou da seletividade
para 1-buteno, obtendo-se 93,4%.

Estudos relacionados a variacdo do tempo reacional

11 R'=R2=H mostram uma significativa producao de oligdmeros durante os 10
L2 R' = R? = Me primeiros minutos da reacao (3,4 g), nao variando
L3:R"=Cl.R*=H significativamente com o passar do tempo.
[ Sintese dos pré-catalisadores )
Q[EEWD"‘ fﬁ“ﬂcé’lﬁﬁ)j THF, 1.2 Eah [t[ﬁe‘“m — ILf
R? R? R~ R2 Br Todos os complexos (Ni1-Ni3) foram ativos frente as reacoes
Rl _RE ot NP de oligomerizac;éic_) do etileno na presenca de MAO produzindo
12 R = R2 = Me N2 R' = R? = ME quase que exclusivamente butenos, com alta seletividade para 1-
L3 R'=Cl R? = H Ni3: R' = CI, R2 = H buteno e com frequéncias de rotacao satisfatorias.
__ Procedimento Geral de Oligomerizagéo do Etileno | O melhor resultado obtido foi utilizando o sistema Ni3/MAO,
razao [Al)/[Ni] = 250, 30°C com tempo reacional de 10 minutos,
Tolueno 3 | obtendo-se FR = 72,9 x 103 (mol eteno).(mol Ni)t.h-t, mantendo
precursor catalitico um 6tima seletividade para 1-buteno (88,2 %).
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*Os produtos sao analisados e quantificados por cromatografia gasosa (amostra +

padrao interno) em cromatografo Agilent.
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