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Varios processos industriais visando a producdo de a-olefinas, a apartir do etileno, tém sido
amplamente empregados, como objetivo de transformar olefinas de baixo valor comercial em
olefinas de alto valor agregado. Estas a-olefinas sdo amplamente utilizadas como
intermediarios na obtencdo de uma série de produtos como detergentes (a-Cip-Coo),
lubrificantes e Oleos lubrificantes sintéticos (0-Cg-Cyp), plastificantes (0-Cg-Ci9) € COmMO
comondmeros para a producdo de polietileno linear de baixa densidade (PELBD) (a-C4-Csg).
Portanto, neste trabalho foi realizado a sintese e a caracterizacdo de complexos de Ni(ll)
contendo ligantes tridentados bis(arilselenil)éter (L1-L3) e aplicacdo destes em reagdes de
oligomerizacdo do etileno. Os pré-ligantes (L1-L3) foram preparados através da reacdo de
substituicdo nucleofilica dos 4&tomos de cloro, do bis(2-cloroetil)éter, pelo grupamento ArSe’,
oriundo da reducdo do disseleneto de diarila com NaBH4 em uma mistura de THF/Etanol
(3:1) sob refluxo por 24 horas. Apds purificacdo em coluna cromatogréafica de silica gel
utilizando hexano/acetato de etila (97:3%), os ligantes foram obtidos como éleo amarelado
(L1) ou solidos amarelos (L2-L3) em bons rendimentos (76-85%). Os mesmos foram
caracterizados por RMN-'H, RMN-"3C, espectroscopia na regido do infravermelho (1V) e
andlise elementar. Para a sintese dos pré-catalisadores de niquel(Il), reagiu-se 1,0 equivalente
dos pré-ligantes L1-L.3 com 1,0 equivalente de Ni(DME)Br, em THF a temperatura ambiente
por 24 horas. Obteve-se, entdo, trés novos complexos (Nil-Ni3) de formula geral
[NiBr,(SerO”Se)], como solidos alaranjados e rendimentos variando entre 40-85%. Os
mesmos foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho e espectrometria
de massas de alta resolucdo com ionizacdo por eletrospray (ESI-HRMS). As Analises de
RMN de *H e *C para esses complexos ndo foram possiveis devido & natureza paramagnética
dos compostos. Em condigdes reacionais padrfes (tolueno, [Ni] = 10,0 umol, Petileno = 20
bar, t = 20 min, T = 30 °C, MAO como cocatalisador, [Al]/[Ni] = 250) Nil-Ni3 foram ativos
na oligomerizagdo do etileno com atividades variando de 17,1 - 39,6 x10° (mol de etileno)
(mol Ni)™* h™ com boa seletividade para producéo de 1-buteno (87,1-91,7% em massa). Por
ter apresentado a maior frequéncia de rotacdo dentre os sistemas estudados, e boa seletividade
para formagéo de 1-buteno, o complexo Ni3 foi selecionado para otimizacdo das condigdes
reacionais onde foi investigada a influéncia da temperatura e do tempo de reacéo sobre a FR e
seletividade do sistema. Quando a temperatura foi diminuida para 20 °C [FR = 17,1 x 10°
(mol eteno) (mol Ni)™ h™*] ocorreu uma significativa diminuicdo da atividade, provavelmente
devido a baixa solubilidade do complexo no meio reacional, nesta temperatura. A diminuigéo
da temperatura, entretanto, aumentou a seletividade para 1-buteno, obtendo-se valores de
93,4%. Os estudos relacionados a variacdo do tempo reacional mostram uma significativa
producdo de oligbmeros durante os 10 primeiros minutos da reacdo, que se manteve quase
constante com o passar do tempo. Sob condi¢fes reacionais otimizadas (tolueno, [Ni] = 10,0
umol, Petieno = 20 bar, t = 10 min, T = 30 °C, MAO como cocatalisador, [Al}/[Ni] = 250) o
sistema catalitico Ni3/MAO apresentou FR = 72,9 x 10° (mol eteno) (mol Ni)™* h™ com uma
seletividade para 1-buteno de 87,1 %.



