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(57) Resumo: CATALISADORES DE CROMO E NIQUEL PARA
REACOES DE OLIGOMERIZAGAO E PROCESSO PARA A
OBTENGAO DE ALFA-OLEFINAS USANDO TAIS CATALISADORES.
A presente invengéo refere-se a sintese de precursores cataliticos e ao
uso dos ditos precursores cataliticos em reagdes de oligomerizagao de
etileno para a produgédo seletiva de alfa-olefinas. Mais
especificamente, refere-se a preparagédo e uso de compostos de
coordenagdo que contém ligantes polidentados, os quais
compreendem compostos a base de metal de transi¢do dos grupos 6 e
10, em particular os metais cromo (lll) e niquel (ll). Ditos precursores
cataliticos apresentam uma elevada atividade catalitica e uma alta
seletividade para a produgéo de alfa-olefinas.
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CATALISADORES DE CROMO E NiQUEL PARA REAGOES DE
OLIGOMERIZAGAO E PROCESSO PARA A OBTENGAO DE
ALFA-OLEFINAS USANDO TAIS CATALISADORES

CAMPO DA INVENGAO

A presente invencgao refere-se a sintese de precursores cataliticos e
ao uso dos ditos precursores cataliticos em reagdes de oligomerizacéo de
etileno, para a producao seletiva de alfa-olefinas. Mais especificamente, a
presente invencao refere-se a sintese de compostos de coordenacao
polidentados, os quais contém metais de transi¢do dos grupos 6 e 10 da
Tabela Periédica de elementos quimicos, € ao uso desses compostos
como catalisadores na oligomerizacao de olefinas, particularmente na
dimériza(:éo e na trimerizagao do etileno, para a produgao seletiva de alfa-
olefinas.

FUNDAMENTOS DA INVENGAO

As alfa-olefinas de maior interesse industrial sdo hidrocarbonetos
lineares com 4 a 20 atomos de carbono. Na oligomerizacdo as cadeias de
carbono se unem através dos atomos de carbono localizados na
extremidade das cadeias, na posigcao alfa, por meio das ligagcdes duplas.
Sao utilizadas ndo s6 na producdo de substancias surfactantes e
lubrificantes sintéticos, mas também como co-mondémeros na produgao de
polimeros de olefinas (poliolefinas). Nas ultimas décadas tem-se
desenvolvido sistemas cataliticos com maior atividade e melhor
seletividade, de modo a permitir processos mais econdmicos de
oligomerizacao e/ou trimerizagao de olefinas.

Sistemas cataliticos de oligomerizagao de etileno, para a produgao
de alfa-olefinas superiores, sao frequentemente descritos no estado da
arte empregando compostos complexos de titanio, niquel e, em menor
extensdo, de zircénio.

No documento de patente GB 1294214 descreve-se um 'sistema
catalitico que utiliza um complexo de titanio. Neste documento descreve-se
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também um processo adequado para a producdo de um catalisador para
obtencdo de olefinas com 8 a 20 atomos de carbono, por meio da
oligdmerizagéo de etileno. ,

Outro sistema de oligomerizagao catalitica encontra-se descrito no
documento de patente WO 2005/092821. Este documento apresenta um
processo que utiliza catalisadores de niquel, ferro ou cobalto, para a
producdo de olefinas com 4 a 12 atomos de carbono. Contudo,
catalisadores de titanio, niquel e zircénio na maioria das vezes resultam
em produtos que contém uma larga faixa de alfa-olefinas, devido a baixa
seletividade catalitica para produgcdo de olefinas por meio da
oligomerizacao de etileno.

A atividade e a seletividade dos sistemas cataliticos sao funcao da
natureza dos ligantes utilizados, da combinagao dos ligantes e da razao
catalisador/cocatalisador, como por exemplo, Et,AICI;_, ou metilaluminoxano.

Dentre os sistemas cataliticos capazes de oligomerizar seletivamente
o etileno encontram-se os sistemas cataliticos a base de cromo.

Os catalisadores de cromo tém sido bastante utilizados em uma
variedade de processos de polimerizacdo de olefinas, como por exemplo,
a producao de polietileno ou de copolimeros de etileno e hexeno. Desta
forma, os ditos sistemas cataliticos a base de cromo tém sido aplicados na
producdo seletiva de alfa-olefinas. E conhecido na arte o uso de um
catalisador de cromo para trimerizagao do etileno baseado em um ligante
tridentado, o qual contéem atomos de nitrogénio e enxofre como grupos
doadores.

No documento de patente US 2005/131262 descreve-se um sistema
catalitico de alta seletividade, cujo objetivo é facilitar a produgao de
1-hexeno de modo a evitar a coprodugao de quantidades significativas de
polietileno. Tal sistema catalitico compreende uma combinagao de
heteroatomos ligantes multidentados, uteis para a oligomerizacéo catalitica

de olefinas, que inclui como ligante pelo menos trés heteroatomos, dentre
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0s quais, pelo menos um € um atomo de enxofre. Adicionalmente, os
heteroatomos ligantes também podem ser atomos adicionais de enxofre e
pelo menos um atomo de nitrogénio ou fésforo.

Embora ainda se investiguem amplamente sistemas cataliticos de
oligomerizagao de etileno alternativos, observa-se ainda uma caréncia de
sistemas cataliticos para a oligomerizacdo e/ou trimerizacdo de etileno
mais seletivos, com maior atividade e com alto rendimento de produtos.
Com isso, tornou-se bastante atraente o desenvolvimento de sistemas
cataliticos com co-catalisadores mais seletivos a fracao de alfa-olefinas
mais desejaveis, na faixa de 6 a 10 atomos de carbono.

SUMARIO DA INVENGAO

A presente invencao refere-se a sintese de precursores cataliticos e
ao processo para a produgao seletiva de aifa-olefinas, no qual os
catalisadores obtidos com tais precursores s&o usados em reacgbes de
oligomerizacao, particularmente a dimerizagéo e a trimerizagao do etileno.

Mais especificamente, a presente invencéo refere-se a sintese e ao
uso de compostos de coordenacdo polidentados a base de metal de
transi¢gao do grupo 6 da Tabela Periodica, como o cromo (lll), ou do grupo
10, como o niquel (ll).

Ou seja, a presente invengao ensina a preparagéo de compostos a
base de Cr, a partir da reacao entre ligantes nitrogenados tridentados e um
composto equivalente ao aduto Cr(THF);Cl;, em uma solugdo de
tetrahidrofurano (THF), por 3 horas, sob atmosfera de argdnio, e a
preparacdo de compostos a base de Ni, a partir da reagao entre ligantes
nitrogenados tridentados e NiCl,.6H,0, em THF, por 24 horas.

Adicionalmente, a presente invengao ensina a preparagao de
sistemas cataliticos, os quais utilizam catalisadores e co-catalisadores em
reagcdes de oligomerizacao de olefinas. Ditos sistemas apresentam uma
elevada atividade catalitica e uma alta seletividade para a producéo de
alfa-olefinas.
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DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

A presente invencao refere-se a sintese de precursores cataliticos.
Adicionalmente, a presente invencao se refere ao uso dos ditos
precursores cataliticos em reagdes de oligomerizacdo de etileno em um
processo para a producao seletiva de alfa-olefinas.

Mais especificamente, ditos precursores sdo compostos de
coordenacao polidentados, os quais compreendem compostos a base de
metal de transicdo do grupo 6 da Tabela Periddica, particularmente o
metal cromo (lll), e compostos a base de metal de transi¢do do grupo 10,
particularmente o metal niquel (ll).

Os catalisadores destinados a reacao de oligomerizacao de etileno
para producdo de alfa-olefinas, obtidos de acordo com a presente
invencao, compreendem compostos de metal de transicao e sao
representados pela féormula LMX; ou LMX,, onde: “M” € um metal de
transicao selecionado do grupo 6 ou 10 da Tabela Periédica dos
elementos quimicos e o seu estado de oxidagcéo pode variar de +2 a +6.
“X” & um anion; “L” & um ligante de acordo com a estrutura representada
pela Férmula 1, também representado pela férmula E[(CH,)(Pz)],R*, onde:
“E” € um atomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, ligado ou ndo a um ou
dois grupos “Pz” e a um radical R*.

R4 R4

=N N=
Ry N N*\\/T\/N 7R,

R3 Ry R3

FORMULA 1

Cada um dos grupos “Pz’ compreende um anel pirazolii com um
atomo de nitrogénio como heteroatomo. Para o ligante da presente
invengao, os dois grupamentos ‘Pz’ podem ser iguais ou distintos. Os
radicais R1, R” e R representam atomos de hidrogénio ou radicais
hidrocarbil localizados respectivamente nas posi¢cdes 3, 4 e 5 do anel
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pirazolil.

De acordo com a presente invencao, pelo menos uma das posi¢coes
3, 4 e 5 do anel pirazolil deve estar preenchida por um radical hidrocarbil.
Estes radicais hidrocarbil podem ser iguais ou distintos entre si. Entretanto,
no caso de apenas uma ou duas destas posi¢cdes estarem preenchidas por
este tipo de radical, a posicao nao preenchida deve conter um atomo de
hidrogénio ou um radical hidrocarbil com niumero de atomos de carbono na
faixa C4-Cas.

Os radicais R1, R2, R® e R’ podem ser dos seguintes tipos: um
radical hidrocarbil alifatico C-C4o;, um radical hidrocarbil alifatico C1-C,y 0
qual é substituido com pelo menos um radical aromatico Cg-C14; um radical
hidrocarbil aromatico Cg-C,p ndo substituido; um radical hidrocarbil aromatico
Ce-Co 0 qual é substituido com pelo menos um radical alquil C1-Co.

Como exemplos ilustrativos, mas nao restritivos, de metais de
transicdo “M” que podem ser utilizados por esta invengao encontram-se o
cromo, 0 molibdénio e o tungsténio do grupo 6 da Tabela Periddica e o
niquel e o paladio do grupo 10 da Tabela Periddica.

Como exemplos ilustrativos, mas nao restritivos, de anions “X” que
podem ser utilizados segundo esta invengdo encontram-se cloreto,
brometo, fluoreto e alquil derivados tais como metila e etila. Estes ligantes
podem ser iguais ou distintos entre si.

Como exemplos ilustrativos, mas nao restritivos, de grupamentos

R1, Rz, R3, situados respectivamente nas posicoes 3, 4 e 5 do anel

pirazolil, e R* podem ser citados os radicais n-butila, iso-butila, tert-butila,
iso-pentila, neo-pentila, fenila, benzila, cumenila e mesitila.

Opcionalmente a composi¢ao catalitica a ser utilizada na reagao de
oligomerizagdo pode compreender um ou mais tipos de co-catalisador
combinados ou nao entre si, como por exemplo, co-catalisadores do tipo
alquilaluminio, hidrocarbilaluminoxano ou borano, este ultimo derivado do

B(CsFs);. Dentre os exemplos de alquillaluminios preferenciaimente
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utilizados, encontram-se o ftrialquilaluminio e os derivados de
bisalquilaluminio com grupos alquil C4-Cg, como por exemplo,
trimetilaluminio, triisobutilaluminio, cloreto de dimetilaluminio e cloreto de
dietilaluminio. Como exemplos de hidrocarbilaluminoxanos preferencialmente
utilizados encontram-se os alquilaluminoxanos, os arilaluminoxanos e os
alquilarilaluminoxanos com grupos alquil C4-C4;, como por exemplo,
metilaluminoxano e metilaluminoxano modificados. Entre os exemplos de
boranos preferencialmente utilizados encontram-se o B(CgFs); e seus
derivados [(fenil);C][B(CgFs)4), [(metil);HN][B(CsFs)a4], [(etil)sHN][B(CsFs)s] €
[(fenil)sHN][B(CeF s)a].

Quando utilizados co-catalisadores a base de aluminio, a relacao
adotada entre co-catalisador e catalisador € uma relacdo molar, que se
situa entre 1:1 e 1:10.000, preferencialmente entre 1:50 e 1:5.000 e mais
preferencialmente entre 1:200 e 1:2.000. Esta relacdo molar é definida
pela relacdo molar entre o aluminio e os metais dos grupos 4, 5 ou 10 da
Tabela Periédica. Quando utilizados co-catalisadores a base de boro a
relacdo molar € igual a 1:1, sendo definida pela relagido molar entre o boro
e os metais dos grupos 4 ou 5 da Tabela Periddica.

Os catalisadores da presente invengcdo podem ser utilizados em
processos de oligomerizagdo em fase liquida ou fase gasosa. Ditos
catalisadores podem participar das reacdes solubilizadas no meio
reacional, disperso em liquido idnico organoaluminato ou em suspensao,
quando suportados em um suporte adequado. Dentre os suportes
adequados ao uso na presente invengao encontram-se a silica, o cloreto
de magnésio e a alumina. A reagéao de oligomerizagdao é conduzida nas
condicées normalmente empregadas com outros tipos de catalisadores. A
temperatura varia na faixa entre -10°C e 150°C, preferencialmente entre
70°C e 90°C para metais de transicao do grupo 6 e preferencialmente
entre 20°C e 60°C para metais de transicédo do grupo 10. Assim como a
temperatura, a pressao de oligomerizacao e o tempo de reacdo dependem
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também do tipo e das condigbes de processos empregados e dos
monoémeros utilizados. A pressao absoluta varia na faixa entre 1 bar e 140
bar e o tempo de residéncia varia na faixa entre 1 e 240 minutos. Os
mondmeros utilizados na reagéo da presente invengao compreendem uma
ou mais olefinas com numero de atomos de carbono que varia na faixa
entre 2 e 12 atomos.

O sistema monofasico da presente invencao utiliza como solventes
compostos apolares ou polares, sejam eles compostos liquidos ou
gasosos. Como exemplos destes solventes encontram-se alcanos
apolares, como hexano, heptano e ciclohexano ou polares como tolueno,
clorobenzeno e diclorometano.

Os precursores cataliticos, empregados na presente invengéo, que
contém Cr sado obtidos a partir da reagdo entre ligantes nitrogenados
tridentados e um composto equivalente ao aduto Cr(THF):Cl;, cuja
estrutura é apresentada na Férmula 2, em um solvente, como por
exemplo, uma solugdo de tetrahidrofurano (THF), sob atmosfera de

{3 § A

/°|'\

argonio.

FORMULA 2

Apds a reacao dos ditos ligantes nitrogenados com a solugdao de
tetrahidrofurano THF, evapora-se o solvente THF a vacuo e obtém-se os
catalisadores finais: Cr(DMPMNBz)Cl; (Férmula 3), Cr(DMPMNBuU)CI,
(Férmula 4) e Cr(DMPMS)CI; (Férmula 5).

SRS, §5~ S g Sa s

FORMULA 3 FORMULA 4 FORMULA 5
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Ja os precursores cataliticos, empregados na presente invengao,
que contém Ni sdo obtidos a partir da reacéo entre ligantes nitrogenados
tridentados e um composto equivalente ao aduto NiCl,.6H,O, em um
solvente, como por exemplo uma solugéo de tetrahidrofurano (THF), sob

5 atmosfera de argénio.

Como exemplos de ligantes nitrogenados tridentados citam-se:
bis[((3,5-dimetila-1-pirazolil)metil)]benzilamina (DMPMNBZz);
bis[((3,5-dimetila-1-pirazolil)metil)]butilamina (DMPMNBu);
bis[((3,5-dimetila-1-pirazolil)metil)]sulfeto (DMPMS);
bis[((3-fenila-1-pirazolil)metil)]sulfeto (FPMS).

Apés a reacao entre ditos ligantes nitrogenados e a solugdo de THF,

10

evapora-se 0 solvente em vacuo e obtém-se os catalisadores finais de
férmula geral:
Ni(DMPMNBz)Cl, (Férmula 6), Ni(DMPMNBu)CI, (Férmula 7),
15 Ni(DMPMS)CI, (Férmula 8) e Ni(FPMS)CI, (Férmula 9).

’N"‘\ '/’NM ""'N\ '/N“""
Ni N
/' \ 7'\
cl Cl
FORMULA 6 FORMULA 7
§E i? VTN
C' cCl cClI
FORMULA 8 FORMULA 9

Adicionalmente, a presente invencéo descreve sistemas cataliticos,
os quais utilizam ditos catalisadores em presenga de um co-catalisador em

reacdes de oligomerizacao de olefinas. Ditos sistemas cataliticos apresentam
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atividade catalitica e seletividade para a producao de alfa-olefinas
superiores as observadas em sistemas equivalentes tradicionais.

Realizam-se as reacdes de oligomerizacido em uma Unica etapa, em
um reator de ago, o qual é equipado com um agitador mecanico e entrada
que permite a injecdo continua de etileno. Controla-se a temperatura da
reagao por meio de um banho termostatico. Apés dita etapa, ocorre a
separacao dos produtos e sua posterior caracterizacao.

Na presente concretizacao, a técnica utilizada para caracterizacao
dos produtos da reacdo de oligomerizacdo de etileno foi a técnica da
cromatografia.

Apo6s a caracterizacao dos produtos por meio da cromatografia
observa-se um produto final composto por uma variedade de olefinas, as
quais compreendem cadeias carbbnicas na faixa de 4 até 12 atomos de
carbono (C4 até Ci,.) Entretanto, ha um predominio quase exclusivo de
alfa-olefinas como produto da reagéo de oligomerizagao.

E necessario realizar algumas adequacdes nas condicoes
operacionais do sistema de reagdo, como por exemplo, alteracdo na
pressao de injecao de etileno, na temperatura do sistema de reacgéo, na
razao molar A/M (M = metal de transicdo do grupo 6 ou 10) e na
concentragao do solvente utilizado de modo a aumentar o rendimento dos
produtos de maior valor agregado, ou seja, produtos com uma cadeia
carbdnica maior, como por exemplo, cadeias carbdnicas na faixa de 6 a 10
atomos de carbono, e ainda, com um teor mais alto de alfa-olefinas.

A invengao serd apresentada a seguir em maiores detalhes por meio
dos exemplos, os quais nao devem ser interpretados como limitativos do
escopo da invengao.

EXEMPLO 1:
Sintese dos ligantes

Prepararam-se os seguintes ligantes de acordo com a metodologia
conhecida na arte (procedimentos descritos nos documentos M.R.
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Malachowski, M.G. Davidson /norg. Chim. Acta, 162, (1989), 199 e
R. Touzani, A. Ramdani, T. Ben Hadda, S. El Kadiri, O. Maury, H. Le
Bozec, P.H. Dixneuf Synth. Commun., 31, (2001), 1315):

o Dbis[((3,5-dimetila-1-pirazolil)metil)] benzilamina (DMPMNB2z);

¢ Dbis[((3,5-dimetila-1-pirazolil)metil)]butilamina (DMPMNBuU).

Prepararam-se dois ligantes da presente invengcdo em atmosfera
inerte de argoénio, de acordo com as etapas descritas a seguir:

(A) Ligante bis[((3,5-dimetila-1-pirazolil)metil)]sulfeto (DMPMS).

1) manter em refluxo por 3 horas uma solu¢ao aquosa de etanol 50% de
1-(2-clorometil)-3,5-dimetilpirazol (4,93 g, 34,1 mmol) e hidroxido de
sodio (1,36 g, 34,1 mmol) com Na,S.9H,0 (5,13 g, 21,4 mmol);

2) resfriar até a temperatura ambiente;

3) evaporar a pressao reduzida;

4) adicionar agua e extrair o produto com diclorometano;

5) secar com Na,SO, anidro;

6) evaporar até obter-se um 6éleo incolor.

O rendimento foi de 38%.

(B) Ligante bis[((3-fenila-1-pirazolil)metil)]sulfeto (FPMS):

1) manter a 120°C durante 48 horas uma mistura de 3-fenilpirazol (6,34 g,
44 mmol) e paraformaldeido (1,32 g, 44 mmol) em um reator Fischer-
Porter,;

2) retirar o produto 1-(Hidroximeti1)-3-fenilpirazol da parte superior da
parede do reator Fischer-Porter (0,54 g, 7,0%);

3) adicionar uma solugao de cloreto de tionila (0,45 mL, 6,2 mmol) em
CHCI; (15 mL) gota-a-gota em uma solucdo de 1-(hidroximetil)-3-
fenilpirazol (0,54 g, 3,1 mmol) em CHCI; (25 mL) a 0°C e, em seguida,
manter em refluxo por 4 horas, a 60°C a solugao resultante;

4) evaporar o solvente e recristalizar em etanol com uma monocamada de
éter, obtendo-se o produto 1-(2-clorometil)-3,5-dimetilpirazol (cristais
brancos) com 84% de rendimento;
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5) manter em refluxo por 3 horas uma solugdao aquosa de etanol 50% de
1-(2-clorometil)-3,5-dimetilpirazol (4,93 g, 34,1 mmol) e hidréxido de
sédio (1,36 g, 34,1 mmol) com Na,S.9H,0 (5,13 g, 21,4 mmol);

6) resfriar até a temperatura ambiente;

7) evaporar a pressao reduzida;

8) adicionar agua e extrair o produto com diclorometano;

9) secar com Na,SO, anidro;

10) evaporar até obter-se um éleo incolor.

O rendimento foi de 54%.

EXEMPLO 2:

Sintese do catalisador Cr(DMPMNBz)Cl; (1)

Realizou-se a sintese do catalisador Cr(DMPMNBz)Cl, de acordo
com as etapas a seguir:

1) preparar uma solugdo com 0,243g de [Cr(THF);Cly] (0,65 mmol) em
THF;

2) adicionar uma solugdo com 0,231g de DMPMNBz (0,71 mmol) em THF;

3) agitar a mistura resultante em uma placa agitadora por 3 horas;

4) evaporar o solvente sob vacuo de modo a resultar na formacédo de um
composto verde claro Cr(DMPMNBz)Cls.

A massa do composto verde claro Cr(DMPMNBZz)Cl; foi de 0,270 g e
o rendimento da reagao de sintese do catalisador Cr(DMPMNBZz)Cl; foi de
87%.

A massa de CgH,5NsCrCl; calculada foi de: C 47,37; H 5,23; N
14,54. Valor encontrado: C 47,10; H 5,02; N 14,17.

Foi realizada uma analise de HRMS-ESI [M-CI]*, sendo a massa
calculada para C;gH,sNs>°Cl,°%Cr igual a 445,08921 e o valor encontrado
igual a 445,08805.

EXEMPLO 3:

Sintese do catalisador Cr(DMPMNBuU)Cl; (2)
A sintese do catalisador Cr(DMPMNBUu)CI; foi realizada de acordo
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com as etapas a seguir:

1) preparar uma solugdo com 0,299 g de [Cr(THF):Cls] (0,80 mmol) em
THF;

2) adicionar uma solugéao com 0,231 g de DMPMNBu (0,79 mmol) em THF;

3) agitar a mistura resultante em uma placa agitadora por cerca de 3 horas;

4) evaporar o solvente sob vacuo de modo a resultar na formagéao de um
composto verde claro, Cr(DMPMNBu)Cls.

A massa do composto verde Cr(DMPMNBUuU)CI; foi de 0,243 g e o
rendimento da reagdo de sintese do catalisador Cr(DMPMNBZz)Cl; foi de
68%.

A massa de C;gH»;NsCrCl; calculada foi de: C 42,92; H 6,08, N
15,64. Valor encontrado: C 42,21; H 5,66; N 15,01.

Foi realizada uma analise de HRMS-ESI [M-CI]", sendo a massa
calculada para CisHz7N5>°CL,%8Cr igual a 411.10486 e o valor encontrado
igual a 411.1050.

EXEMPLO 4:
Sintese do catalisador Cr(DMPMS)CI; (3)

A sintese do catalisador Cr(DMPMS)CI; foi realizada de acordo com
as etapas a seguir:

1) preparar uma solug¢ao com 0,115 g de [Cr(THF);Cls] (0,30 mmol) em THF;
2) adicionar uma solucao com 0,085 g de DMPMS (0,34 mmol) em THF;
3) agitar a mistura resultante em uma placa agitadora por 3 horas;

4) evaporar o solvente sob vacuo de modo a resultar na formagéo de um
composto verde claro, Cr(DMPMS)CI,.

A massa do composto verde Cr(DMPMS)CI; foi de 0,243g e o
rendimento da reacdo de sintese do catalisador Cr(DMPMS)CI; foi de
68%.

A massa de C4,HgN4CrCl;S calculada foi de: C 35,26; H 4,44; N
13,71. Valor encontrado: C 35,11; H 4,21; N 13,99.

Foi realizada uma analise de HRMS-ESI [M-CI]" sendo a massa
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calculada para C;,H:gN,>°C1,°%CrS igual a 406,97229 e o valor encontrado
igual a 406,97115.
EXEMPLO 5:
Sintese do catalisador Ni(DMPMNBz)Cl, (4)

A sintese do catalisador Ni(DMPMNBZz)CI, foi realizada de acordo
com as etapas a seguir:
1) preparar uma solugao com 0,13 g de NiCl,.6H,0 (0,55 mmol) em THF;
2) adicionar uma solugao com 0,20 g de DMPMNBz (0,62 mmol) em 10 mL

de THF;

3) agitar a mistura resultante em uma placa agitadora por 24 horas;

4) evaporar o solvente sob vacuo;
5) lavar com éter seco por 3 vezes, resultando na formacao do composto
verde Ni(DMPMNBZz)Cl,.

A massa do composto verde, Ni(DMPMNBZz)CI, foi de 0,20 g e 0
rendimento da reacdo de sintese do catalisador Ni(DMPMNBZz)CI, foi de
75%.

A massa de CgH,5ClLNsNi-2H,0 calculada foi de: C, 46,66; H, 5,98;
N, 14,32. Valor encontrado: C, 46,51; H, 5,90; N, 14,07.

Foi realizada uma analise de HRMS-ESI [M-CI]* sendo a massa
calculada para CigH,sNs°CI®®Ni igual a 416,11520 e o valor encontrado
igual a 416,1144.

EXEMPLO 6:
Sintese do catalisador Ni(DMPMNBuU)Cl, (5)
A sintese do catalisador Ni(DMPMNBU)CI, foi realizada de acordo

com as etapas a seguir:

1) preparar uma solugdo com 0,08 g de NiCl,.6H,0 (0,35 mmol) em THF;

2) adicionar uma solugdo com 0,11 g de DMPMNBu (0,38 mmol) em 10
mL de THF;

3) agitar a mistura resultante em uma placa agitadora por 24 horas;

4) evaporar o solvente sob vacuo;
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5) lavar com éter seco por 3 vezes, resultando na formagéo do composto
verde, Ni(DMPMNBU)CI,.

A massa do composto verde Ni(DMPMNBuU)CI, foi de 0,12 g e o
rendimento da reacéo de sintese do catalisador Ni(DMPMNBUu)CI, foi de
91%.

A massa de C1gH2;CIoNsNi-2H,0 calculada foi de: C, 42,23; H, 6,87,
N, 15,39. Valor encontrado: C, 42,04; H, 6,64; N, 14,97.

Foi realizada uma analise de HRMS-ESI [M-CI]*, sendo a massa
calculada para C;gHy7Ns*°>CI°®Ni igual a 382,13085 e o valor encontrado
igual a 382,1309.

EXEMPLO 7:
Sintese do catalisador Ni(DMPMS)CI, (6)
A sintese do catalisador Ni(DMPMS)CI, foi realizada de acordo com

as etapas a seguir:

1) preparar uma solugéo com 0,05 g de NiCl,.6H,0 (0,21 mmol) em THF;

2) adicionar uma solu¢gdo com 0,05 g de DMPMS (0,22 mmol) em 10 mL
de THF;

3) agitar a solucéo resultante em uma placa agitadora por cerca de 24
horas; |

4) evaporar o solvente sob vacuo;

5) lavar com éter seco por 3 vezes, resultando na formacao do composto
verde Ni(DMPMS)Cl,.

A massa do composto verde Ni(DMPMS)CI, foi de 0,14 g e o
rendimento da reacdo de sintese do catalisador Ni(DMPMS)CI, foi de
65%.

A massa de C;,H1sCILN4NiS-2H,O calculada foi de: C, 34,65; H,
5,33; N, 13,47. Valor encontrado: C, 34,51; H, 5,12; N, 13,22.

Foi realizada uma analise de HRMS-ESI [M-CI]* sendo a massa
calculada para C,HgN,>°CI®®NiS igual a 343,02942 e o valor encontrado
igual a 343,0291.
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EXEMPLO 8:
Sintese do catalisador Ni(DFPMS)CI, (7)
A sintese do catalisador Ni(DFPMS)CI, foi realizada de acordo com

as etapas a seguir:

1) preparar uma solugao com 0,06 g de NiCl,.6H,0 (0,25 mmol) em THF;

2) adicionar uma solug¢ao com 0,09 g de DFPMS (0,25 mmol) em 10 mL de
THF;

3) agitar a mistura resultante em uma placa agitadora por 24 horas;

4) evaporar o solvente sob vacuo;

5) lavar com éter seco por 3 vezes, resultando na formac¢ao do composto
verde Ni(DFPMS)CI,.

A massa do composto verde Ni(DFPMS)Cl, foi de 0,08 g e o
rendimento da reacdo de sintese do catalisador Ni(DFPMS)CI, foi de 70%.

A massa de CyH1sCILN4NiS-2H,O calculada foi de: C, 46,91; H,
4,33; N, 10,94. Valor encontrado: C, 46,72; H, 4,21; N, 10,72.

Foi realizada uma analise de HRMS-ESI [M-CI]" sendo a massa
calculada para C,H:sN.>°CI°®NiS igual a 439,02942 e o valor encontrado
igual a 439,0296.

EXEMPLO 9:

Reacao de oligomerizacao com catalisadores de cromo

Realizou-se a producao de alfa-olefinas em um ambiente Umido
estéril, por meio de uma autoclave, sob uma temperatura de 80°C e
pressdao atmosférica de 20 atm e utilizando-se um processo que
compreende as seguintes etapas:

1) injeta-se 40 mL de uma solugao no reator sob atmosfera de argdnio (na
presente concretizacdo, a solugdo introduzida no reator compreende
uma primeira solucao, uma solugao de tolueno e uma segunda solugao
que serve como co-catalisador, como por exemplo, uma solugao de
metilaluminoxano, MAO, com uma razdo molar Al/Cr igual a 300,
mol/mol);
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2) satura-se o sistema de reag¢ao de oligomerizagéo com etileno;

3) inicia-se a reagao de oligomerizacdo por meio da adigdo ao sistema de
reacdo de 30 pmol do precursor catalilico diluido em tolueno
Cr(DMPMNBZz)Cl;;

4) interrompe-se a reacao de oligomerizagao por meio de despressurizagéo
e resfriamento do sistema.

Inicialmente, injeta-se a solugao de etileno ao sistema de reacgao
continuamente, de modo que a pressao de etileno permaneca constante.
Decorridos aproximadamente 15 min de desenvolvimento da reagao de
oligomerizacdo interrompe-se a reacdo pela despressurizagdo e
resfriamento do sistema até -20°C. Em seguida adiciona-se ao dito
sistema uma quantidade de ciclohexano. Dita solu¢cdo de ciclohexano
serve como um padrao interno para a reacao e a quantidade adicionada
deve respeitar as propor¢cdes da mistura. Apos a adicao da solugao de
ciclohexano, o produto da reacéo de oligomerizag¢ao € analisado por meio
da técnica de cromatografia gasosa.

O produto das reagdes de oligomerizagdo com o precursor
Cr(DMPMNBZz)Cl; obtido conforme descrito no Exemplo 2, € uma mistura
de olefinas, em sua maioria alfa-olefinas, as quais possuem um numero de
carbonos par, preferencialmente, olefinas com 4 a 12 atomos de carbono.

As caracteristicas dos oligdmeros assim obtidos nas reagdes se
encontram na Tabela 1.

EXEMPLO 10:

Reacéo de oligomerizacao com catalisadores de cromo

A reacao de oligomerizacao foi analoga a descrita no Exemplo 9
exceto pela temperatura, que se manteve em 100°C. O produto das
reagbes de oligomerizagdo com o precursor Cr(DMPMNBz)Cl; é uma
mistura de olefinas, em sua maioria alfa-olefinas, as quais possuem um
numero de carbonos par, preferencialmente, olefinas com cerca de 4 a 12
atomos de carbono.
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As caracteristicas dos oligbmeros assim obtidos nas reagcbes se
encontram na Tabela 1.
EXEMPLO 11:

Reacéao de oligomerizagao com catalisadores de cromo

Saturou-se o sistema de reacao de oligomerizagao com o precursor
catalitico Cr(DMPMNBU)CI;, obtido conforme descrito no Exemplo 3, com
uma solucdo de etileno e iniciou-se a reacao de oligomerizacao pela
adicdo ao sistema de reacdo de 30 pmol do precursor catalilico
Cr(DMPMNBU)CI; diluido em tolueno.

A reagcdo de oligomerizacéo foi analoga a descrita no Exemplo 9
exceto pelo tipo de precursor catalitico.

O produto das reagbes de oligomerizagdo com o precursor
Cr(DMPMNBUu)CI; € uma mistura de olefinas, em sua maioria alfa-olefinas,
as quais possuem um numero de carbonos par, preferencialmente,
olefinas com 4 a 12 atomos de carbono.

As caracteristicas dos oligbmeros assim obtidos nas reacgdes se
encontram na Tabela 1.

EXEMPLO 12:

Reacéo de oligomerizacdo com catalisadores de cromo

Saturou-se o sistema de reacao de oligomerizagao com o precursor
catalitico Cr(DMPMS)CI;, obtido conforme descrito no Exemplo 4, com
uma solucédo de etileno e iniciou-se a reacao de oligomerizagdo pela
adicdo ao sistema de reagao de 30 pmol do precursor catalilico
Cr(DMPMS)CI; diluido em tolueno.

A reagado de oligomerizagao foi analoga a descrita no Exemplo 9
exceto pelo tipo de precursor catalitico.

O produto das reagdes de oligomerizagdo com o precursor
Cr(DMPMS)CI; € uma mistura de olefinas, em sua maioria alfa-olefinas, as
quais possuem um numero de carbonos par, preferencialmente, olefinas
com 4 a 12 atomos de carbono.
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As caracteristicas dos oligbmeros assim obtidos nas reagdes se
encontram na Tabela 1.
EXEMPLO 13:

Reacgéo de oligomerizacdo com catalisadores de cromo
A reagao de oligomerizagao foi analoga a descrita no Exemplo 12

exceto pela quantidade do precursor catalitico, que foi de 10 umol.

O produto das reagbes de oligomerizagdo com o precursor
Cr(DMPMS)CI; € uma mistura de olefinas, em sua maioria alfa-olefinas, as
quais possuem um numero de carbonos par, preferencialmente, olefinas
com 4 a 12 atomos de carbono.

As caracteristicas dos oligdbmeros assim obtidos nas reagdes se
encontram na Tabela 1.

EXEMPLO 14:

Reacéo de oligomeriza¢do com catalisadores de niquel

Realizou-se a produgado de alfa-olefinas em um ambiente
umido estéril, por meio de uma autoclave, sob uma temperatura na faixa
entre 30°C e 60°C, pressdo atmosférica de 20 atm e utilizando-se um
processo que compreende as seguintes etapas:

1) injeta-se 40 mL de uma solugéo no reator sob atmosfera de argénio (na
presente concretizacao, a solugao introduzida no reator compreende
uma primeira solugdo, uma solugéo de tolueno e uma segunda solugao
que serve como co-catalisador, como por exemplo, uma solugao de
metilaluminoxano, MAO, com uma razao molar Al/Cr igual a 250,
mol/mol);

2) satura-se o sistema de reacéo de oligomerizagao com etileno;

3) inicia-se a reagao de oligomerizagédo por meio da adigao ao sistema de
reacdo de 10 pmol do precursor catalilico diluido em tolueno
Ni(DMPMNBZz)Cl,;

4) interrompe-se a reagéo de oligomerizagao por meio de despressurizagao
e resfriamento do sistema.
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Inicialmente, injeta-se a solugéo de etileno ao sistema de reacao
continuamente, de modo que a pressao de etileno permaneca constante.
Decorridos aproximadamente 20 min de desenvolvimento da reagao de
oligomerizagdo interrompe-se a reagao pela despressurizagao e
resfriamento do sistema até -20°C. Em seguida adiciona-se ao dito
sistema uma quantidade de ciclohexano. Dita solucdo de ciclohexano
serve como um padrao interno para a reagao e a quantidade adicionada
deve respeitar as propor¢gées da mistura. Apdés a adicdo da solucdo de
ciclohexano, o produto da reacao de oligomerizacao é analisado por meio
da técnica de cromatografia gasosa.

O produto das reacbGes de oligomerizagdo com o precursor
Ni(DMPMNBz)CI, obtido conforme descrito no Exemplo 5, € uma mistura
de butenos, em sua maioria composta por buteno-1, e uma pequena
fracao caracterizada como hexeno-1.

As caracteristicas dos oligdmeros assim obtidos nas reacbes se
encontram na Tabela 2.

EXEMPLO 15:
Reacao de oligomeriza¢do com catalisadores de niquel
A reacao de oligomerizacao foi analoga a descrita no Exemplo 14

exceto pela temperatura que foi de 60°C.

O produto das reagbes de oligomerizagdo com o precursor
Ni(DMPMNBZz)Cl, é caracterizado por uma mistura de butenos, em sua
maioria composta por buteno-1, e uma pequena fracao caracterizada
como hexeno-1.

As caracteristicas dos oligdmeros assim obtidos nas reagbes se
encontram na Tabela 2.

EXEMPLO 16:

Reacéao de oligomerizacao com catalisadores de niquel

A reacao de oligomerizacado foi analoga a descrita no Exemplo 14
exceto pelo tipo de precursor catalitico.
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O produto das reacdes de oligomerizagdo com o precursor
Ni(DMPMNBUu)CI, obtido conforme descrito no Exemplo 6 é caracterizado
por uma mistura de butenos, em sua maioria composta por buteno-1, e
uma pequena fragao caracterizada como hexeno-1.

As caracteristicas dos oligbmeros assim obtidos nas reacbes se
encontram na Tabela 2.

EXEMPLO 17:

Reacéo de oligomerizacao com catalisadores de niquel

Saturou-se o sistema de reacao de oligomerizagdo com o precursor
catalitico Ni(DMPMS)CI,, obtido conforme descrito no Exemplo 7, com
uma solucdo de etileno e iniciou-se a reagcéo de oligomerizagdo pela
adicdo ao sistema de reagcdo de 10 pmol do precursor catalilico
Ni(DMPMS)CI, diluido em tolueno.

A reacado de oligomerizagao foi analoga a descrita no Exemplo 14
exceto pelo tipo de precursor catalitico.

O produto das reagcbes de oligomerizagdo com o precursor
Ni(DMPMS)CI, é caracterizado por uma mistura de butenos, em sua
maioria composta por buteno-1.

As caracteristicas dos oligdmeros assim obtidos nas reagdes se
encontram na Tabela 2.

EXEMPLO 18:
Reacéao de oligomerizacdo com catalisadores de niquel

Saturou-se o sistema de reacao de oligomerizagao com o precursor
catalitico Ni(DFPMS)CI,, obtido conforme descrito no Exemplo 8, com uma
solucao de etileno e iniciou-se a reagéo de oligomerizagao pela adigao ao
sistema de reacdo de 10 umol do precursor catalilico Ni(DFPMS)CI,
diluido em tolueno.

A reacdo de oligomerizacao foi analoga a descrita no Exemplo 14
exceto pelo tipo de precursor catalitico.

O produto das reagbes de oligomerizacdo com o precursor
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Ni(DFPMS)CIl, é caracterizado por uma mistura de butenos, em sua
maioria composta por buteno-1, e uma pequena fracdo caracterizada
como hexeno-1.

As caracteristicas dos oligdmeros assim obtidos nas reagdes se
encontram na Tabela 2.
EXEMPLO 19:

Reacéo de oligomerizagdo com catalisadores de niquel

A reacao de oligomerizagao foi analoga a descrita no Exemplo 14
exceto pelo tipo de co-catalisador. Em lugar do MAO utilizou-se cloreto de
dietilaluminio (DEAC) (Al/Ni = 250).

O produto das reacbes de oligomerizagdo com o0 precursor
Ni(DMPMNBz)Cl, é caracterizado por uma mistura de butenos, em sua
maioria composta por buteno-1.

As caracteristicas dos oligdbmeros assim obtidos nas reacbes se
encontram na Tabela 2.

EXEMPLO 20:

Reacao de oligomeriza¢ao com catalisadores de niquel

A reacao de oligomerizagao foi analoga a descrita no Exemplo 16
exceto pelo tipo de co-catalisador. Utilizou-se cloreto de dietilaluminio
(DEAC) (AI/Ni = 250).

O produto das reagbes de oligomerizagdo com o precursor
Ni(DMPMNBU)CI, é caracterizado por uma mistura de butenos, em sua
maioria composta por buteno-1, e uma pequena fracdo caracterizada
como hexeno-1.

As caracteristicas dos oligbmeros assim obtidos nas reagdes se
encontram na Tabela 2.

EXEMPLO 21:

Reacéo de oligomerizacao com catalisadores de niquel
A reacao de oligomerizagédo foi analoga a descrita no Exemplo 17

exceto pelo tipo de co-catalisador. Utilizou-se cloreto de dietilaluminio
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(DEAC) (Al/Ni = 250).

O produto das reacdes de oligomerizacdo com o precursor
Ni(DMPMS)CI, é caracterizado por uma mistura de butenos, em sua
maioria composta por buteno-1, e uma pequena fracdo caracterizada
como hexeno-1.

As caracteristicas dos oligdbmeros assim obtidos nas reagdes se
encontram na Tabela 2.

EXEMPLO 22:

Reacéo de oligomerizagcdo com catalisadores de niquel

A reacao de oligomerizacao foi analoga a descrita no Exemplo 21
exceto pela razdo molar (Al/Ni = 50).

O produto das reagbes de oligomerizagdo com o precursor
Ni(DMPMS)CI, é caracterizado por uma mistura de butenos, em sua
maioria composta por buteno-1, € uma pequena fracdo caracterizada
como hexeno-1.

As caracteristicas dos oligbmeros assim obtidos nas reacdes se
encontram na Tabela 2.

EXEMPLO 23:
Reacéo de oligomerizacdo com catalisadores de niquel

A reacgao de oligomerizagao foi analoga a descrita no Exemplo 18
exceto pelo tipo de co-catalisador. Utilizou-se cloreto de dietilaluminio
(DEAC) (Al/Ni = 250).

Os produtos das reacdes de oligomerizagdo com o precursor
Ni(DFPMS)CI, é caracterizado por uma mistura de butenos, em sua
maioria composta por buteno-1, e uma pequena fracdo caracterizada
como hexeno-1.

As caracteristicas dos oligdmeros assim obtido na reagédo se
encontram na Tabela 2.

Deve-se considerar a invencdo aqui descrita como uma das
concretizagbes possiveis, assim como o0s aspectos abordados.
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Evidentemente, a invengcdo nao esta limitada a essas concretizagbes e
aqueles com habilidade na técnica perceberao que qualquer caracteristica
particular nela introduzida deve ser entendida apenas como algo para
facilitar a compreensdo, nao podendo ser realizada sem se afastar do
conceito inventivo descrito.

O resultado da reagao de oligomerizagao empregando o catalisador
de Cr(lll) contendo o ligante Bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil)] benzilamina
(DMPMNB2z) (Exemplo 9) mostra que este sistema catalitico apresenta alta
seletividade na produgdo de hexeno-1 (o -Cg=39,34 %) e octeno-1
(o - Cg = 23,54 %).

A seletividade deste sistema continua elevada mesmo realizando a
reacao em temperatura mais alta (Exemplo 10, 100°C), onde observa-se a
producao de hexeno-1 (a - Cg = 29,59 %) e octeno-1 (o - Cg = 19,98 %).

A substituicao do grupo benzila (Bz) pelo grupo n-butila (Bu)
(Exemplo 11) mostra que o catalisador de Cr(lll) continua apresentando
alta seletividade na producao de hexeno-1 (o - C¢ = 24,54 %) e octeno-1
(o - Cg = 14,69 %). Estes resultados indicam que a formagao de sistemas
ciclo-a-cinco conduz a formacao de catalisadores mais seletivos para
hexeno-1 e octeno-1.

A reacéo de oligomerizagao utilizando Cr(DMPMS)CI; (Exemplo12)
mostra que este catalisador apresenta uma alta frequéncia de rotagdo, na
ordem de 26.326 h™', com alta seletividade para alfa-olefinas (> 91,0 %).

Estudos relacionados a influéncia da concentragao de catalisador no
reator mostraram que a diminuicdo da concentragdo de catalisador de
30 umol para 10 umol (Exemplo 13) proporcionou um aumento da “FR” de
26.326 h™' para 45.741 h"', sugerindo que o emprego de uma menor
quantidade de catalisador determina a formag¢ao de uma maior quantidade
de espécies cataliticamente ativas.

Os catalisadores de Ni(ll), sob ativagdo com MAO, sdo ativos na
dimerizagao do etileno. Obtiveram-se frequéncias de rotagdo moderadas
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(FRs), entre 3.900 e 18.900 h™' (Exemplos 14, 16 e 18).

O sistema catalitico que contém um ligante com ponte de enxofre e
metilas com substituintes nas posi¢coes 3 e 5 dos anéis dos pirazéis,
apresentou uma “FR” alta, de 104.500 h™' (Exemplo 17).

O desempenho catalitico para dimerizagdo de etileno é
substancialmente influenciado pelo tipo de ligante. Assim, o catalisador
que contém N-benzila (Exemplo 14) como substituinte é 3 vezes mais ativo
do que o catalisador que contém N-butila (Exemplo 16). Entretanto, no
ultimo caso, a seletividade para buteno-1 foi melhor, chegando a 93,7 %
com minima produgao de butenos-2 e hexeno.

Também, a presenca de grupos mais volumosos como a fenila
(comparados com grupos metilas) ligados aos grupos pirazolil determina
um grande decréscimo na atividade catalitica para os sistemas (NSN)Ni(ll)
(comparar Exemplos 17 e 18).

Além disso, sistemas com catalisadores contendo ligantes
bis(pirazolil) com pontes sulfuradas (Exemplo 17, FR = 104.500 h™"), como
do ligante NiClx{bis[2-((3,5-dimetila-1-pirazolil)metil)]sulfeto} que apresentou
uma atividade quase 2 vezes mais alta do que a atividade do ligante
NiClx{bis[2-((3,5-dimetila-1-pirazolil)etil)]sulfeto} (FR = 57.200 h™', Ajellal,
N.; Kuhn, M.C.A_; Boff, A.D.G.; Hoerner, M.; Thomas, C.M.; Carpentier, J.-
F.; Casagrande Jr., O.L.; Organometallics, 2006, 25, 1213), mostram que a
formacdo de um sistema ciclo-a-cinco confere ao catalisador uma maior
estabilidade. Adicionalmente, nao se observou significante impacto sobre a
seletividade para buteno-1, que permaneceu em torno de 70% - 73%.

Para todos os complexos de niquel ativados com MAO, a
seletividade para butenos é alta, especialmente para buteno-1, alcangando
81,1% - 93,7% do total de olefinas formadas nas reacdes de
oligomerizacéo sob estas condi¢bes.

Quantidades maiores de buteno-2 (cerca de 26%) sao produzidas
com o catalisador de Ni(ll) contendo ponte sulfurada (Exemplo 17). Em
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todos os casos, produziram-se quantidades minimas de hexenos e nao se
detectou polimero.

TABELA 1

Resultado das andlises de cromatografia gasosa: distribuicao de
produtos das reagdes de oligomerizagao com catalisadores de Cr (lll)

%Cs | %Cs | %Cs | %Cio Oligémero| FR©
EXEMPLO %Cizs

(- Cs) | (a-Cg) | (ou-Cg) | (a-Crp) (mg) (h")

7,90 | 42,20 | 33,07 6,09
EXEMPLO 9 10,7 342 1.527
(51,19) | (93,24) | (71,19) | (89,61)

15,58 | 32,67 | 32,01 | 10,18
EXEMPLO 10 © 9,57 324 1.547

(50,14) | (90,59) | (62,42) | (9.57)

14,74 | 26,17 | 16,33 | 12,41
EXEMPLO 11 30,35 1.117 | 4.967
(87.6) | (93,8) | (°0,0) | (92,6)

16,79 | 18,80 | 19,24 14,89
EXEMPLO 12 30,28 | 4.966 | 26.326
(90,47) | (93,74) | (87,26) | (88,68)

11,19 | 14,23 | 18,57 | 15,51
EXEMPLO 13® . 140,50 3.298 | 45.741
(91,97) | (95,78) | (83,07) | (96,35) .

Condicoes de reagao: 80°C, 20 bar, 50 mL de tolueno, 30 umol Cr,

Al/Cr = 300 (MAO).

(a) 100°C, 20 bar, 50 mL de tolueno, 30 umol Cr, Al/Cr = 300 (MAO).

(b) 80°C, 20 bar, 50 mL de tolueno, 10 umol Cr, Al/Cr = 300 (MAO).

(c) Mol de etileno convertido (mol of Cr)™' h™', determinado por CGL
quantitativa, C,, quantidade de olefinas com atomos de carbono nos
oligdmeros; a - C,, quantidade de alquenos terminais na fragao C,, ;

determinado por CGL quantitativa.
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TABELA 2

Resultado das analises de cromatografia gasosa: C, total e distribuicéo
de isémeros das reagdes de oligomerizagéo com catalisadores de Ni (ll)

Co- %Cs| % |%Cs|%Cs| % [Oligmero| FR®
catalisador | total | a-C4 | (cis) [(trans)| o-Cs | (mg) (h)

Catalisador

EXEMPLO 14 MAO 96,3 |844 | 85 | 65 | 37 1054 11.300

EXEMPLO15@ | a0 | 953 (823|144 | 25 | 47 172 1.700

EXEMPLO16 | pmao | 100 |937| 51 | 13 | - 371 3.900

EXEMPLO 17 MAO 978 | 719|169 | 9,0 2,2 9761 104.500

EXEMPLO 18 MAO 98,0 |818| 11,7 | 61 1,9 1782 18.900

EXEMPLO 19 DEAC 100 | 81,3} 106 | 81 - 6470 69.800

EXEMPLO 20 DEAC 984 (720|150 | 115 | 16 8389 89.600

EXEMPLO 21 DEAC 98,2 725|147 | 11,0 | 1,7 8499 91.000

EXEMPLO 22®| ppac | 983|763 (129 | 91 | 1,7 | 7380 | 79.000

EXEMPLO23 | pgac | 980 |776| 128 | 91 | 19 | 3192 | 33.900

Condigdes de reagao: 30°C, 20 bar, 40 mL de tolueno, 10 umol Cr,

Al/Ni = 250.

(a) 60°C, 20 bar, 40 mL de tolueno, 10 umol Cr, Al/Ni = 250 (MAQO).

(b) 30°C, 20 bar, 40 mL de tolueno, 10 umol Cr, Al/Ni = 50 (MAO).

(c) Mol de etileno convertido (mol de Ni)" h™, determinado por CGL
quantitativa, C,, quantidade de olefinas com atomos de carbono nos
oligbmeros; a-C,, quantidade de alquenos terminais na fragdo C, ;
determinado por CGL quantitativa.
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REIVINDICACOES

CATALISADORES DE CROMO E NIQUEL PARA REAGOES DE
OLIGOMERIZAGAO, que compreendem precursores cataliticos a base
de metal de transicdo dos grupos 6 e 10 da Tabela Periédica de
elementos quimicos e que sao obtidos a partir de ligantes nitrogenados
polidentados, caracterizados por ditos precursores serem compostos de

coordenacao polidentados e possuirem a formula geral LMX,,, onde “M”
representa um metal, “X” representa um anion, “n” representa 0 nimero
de anions “X" presentes em cada molécula, o qual varia entre 1 e 3, e
“L” & um ligante nitrogenado polidentado representado pela formula
E[(CH,)(P2)].R?*, na qual “E” representa um anel heterociclico de
piridina, um anel de imidazol ou um elemento que se seleciona entre
oxigénio, nitrogénio e enxofre, “Pz”" representa um grupamento o qual
compreende um anel pirazolii com um atomo de nitrogénio como
heteroatomo, radicais R1, R’ e R3, localizados respectivamente nas
posicdes 3, 4 e 5 do anel pirazolil, que se selecionam entre atomos de
hidrogénio e radicais hidrocarbilas com numero de atomos de carbono
igual ou superior a 1, e finalmente R* representa um atomo de
hidrogénio ou um radical selecionado dentre os radicais hidrocarbil
alifatico C4-C,, um hidrocarbil alifatico C4-C,y substituido com pelo
menos um radical aromatico Cg-C14, um hidrocarbil aromatico Cg-Cog
nao substituido e um hidrocarbil aromatico Cg-Cog substituido com pelo
menos um radical alquil C4-Cq.

CATALISADORES DE CROMO E NiQUEL PARA REAGOES DE
OLIGOMERIZAGAO, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizados
por ditos dois grupamentos ‘Pz’ na férmula E[(CH.)(Pz),R* serem
iguais ou diferentes entre si, sendo pelo menos uma das posicoes 3, 4
e 5 do anel pirazolil preenchida por um radical hidrocarbil.
CATALISADORES DE CROMO E NIQUEL PARA REAGOES DE
OLIGOMERIZAGCAO, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
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por dito radical R' localizado na posicdao 3 do anel pirazolil ser
selecionado entre n-butila, iso-butila, tert-butila, iso-pentila, neo-pentila,
fenila, benzila, cumenila e mesitila.
CATALISADORES DE CROMO E NIQUEL PARA REAGOES DE
OLIGOMERIZAGAO, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
por ditos anions “X” serem selecionados entre cloreto, brometo, fluoreto
e alquil.
CATALISADORES DE CROMO E NIiQUEL PARA REAGOES DE
OLIGOMERIZAGAO, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
por dito metal de transicao “M” ser selecionado entre os elementos dos
grupos 6 e 10 da Tabela Periédica, entre os metais cromo, molibdénio,
tungsténio e paladio e apresentar estado de oxidagao entre +2 e +6.
CATALISADORES DE CROMO PARA REAGOES DE
OLIGOMERIZAGAO, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado
por ditos catalisadores, de férmula geral LMX,, serem obtidos por meio
de reacdo entre ligantes nitrogenados tridentados e o aduto
Cr(THF);Cl; ou composto equivalente, em presenga de um solvente.
CATALISADORES DE NIiQUEL PARA REAGOES DE
OLIGOMERIZAGAO, de acordo com a reivindicacio 1, caracterizado
por ditos catalisadores, de formula geral LMX,, serem obtidos por meio
de reacdo entre ligantes nitrogenados tridentados e o aduto
Ni(dimetoxietano)Cl, ou composto equivalente ou um sal de niquel, de
formula geral NiX,, em presenca de um solvente, onde “X" é
selecionado entre halogeneto, acetato, acetilcetonato e nitrato.
CATALISADORES DE CROMO PARA REAGOES DE
OLIGOMERIZAGAO, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado
por ditos catalisadores serem obtidos a partir de precursores
Cr(DMPMNB2z)Cl; (Férmula 3), Cr(DMPMNBuU)CI; (Férmula 4) e
Cr(DMPMS)Cl; (Férmula 5), possuindo as seguintes férmulas
estruturais:
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Vi l/\l/\N/\N N\
’N\ /N\ ’N\' _—N= N
, r\ ,Qr\ / r\

FORMULA 3 FORMULA 4 FORMULA 5

9- CATALISADORES DE NIQUEL PARA REACOES DE
OLIGOMERIZAGAO, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

por ditos catalisadores serem obtidos a partir de precursores
Ni(DMPMNB2z)Cl, (Férmula 6), Ni(DMPMNBuU)Cl, (Férmula 7),
Ni(DMPMS)CI, (Férmula 8) e Ni(DFPMS)CI, (Formula 9) possuindo as
seguintes formulas estruturais:

N 4 N
¢N\ I i ¢N\ /N:Q
N
I

/

FORMULA 6 FORMULA 7
=N~_ | _—~N =N~ | _—~N=
Ni Ni
/ I\

Cl ¢l cl ¢l
FORMULA 8 FORMULA 9

10- PROCESSO DE OBTENGAO DE ALFA-OLEFINAS, a partir de
reacdes de oligomerizagdo de uma ou mais olefinas, particularmente a
partir de etileno, catalisadas por compostos de coordenagdo
polidentados, os quais compreendem compostos a base de metal de
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transicdo do grupo 6 da Tabela Periddica, particularmente o metal
cromo (lll), e compostos a base de metal de transicao do grupo 10,
particularmente o metal niquel (ll), em temperatura que varia na faixa
entre 70°C e 90°C para metais de transicdo do grupo 6 e
preferencialmente entre 20°C e 60°C para metais de transicdo do grupo
10, pressao absoluta que varia na faixa entre 1 bar e 140 bar e tempo
de residéncia que varia na faixa entre 1 e 240 minutos, caracterizado
por utilizar um sistema catalitico que compreende:

(a) um catalisador obtido pela reagcdo entre um precursor contendo
um grupamento ligante tridentado e um sal de metal de transi¢ao
selecionado dos grupos 6 e 10 da Tabela Periddica;

(b) um co-catalisador do tipo alquilaluminio, hidrocarbilaluminoxano
ou borano derivado do B(CgFs)s, puros ou combinados entre si, e
por compreender as seguintes etapas:

1) preparar um catalisador de férmula LMX,, onde: “M” representa
um metal de transicao selecionado dos grupos 6 e 10 da Tabela
Periddica; “X” representa um anion; “n” representa o numero de
anions “X” presentes em cada molécula, o qual varia entre 1 e 3;
“L” & um ligante representado pela formula E[(CH,)(Pz)], R, e
pela estrutura:

R1 R
_N ;\l——
RN N\/T\/N o
Rj R4 R3

na qual “E” representa um atomo de oxigénio, nitrogénio, enxofre
ou um anel heterociclico (piridina, imidazol), R, representa um
atomo de hidrogénio ou um radical selecionado dentre os radicais
hidrocarbil alifatico C4-Cy, hidrocarbil alifatico C-C,y substituido
com pelo menos um radical aromatico Cg-C14, hidrocarbil aromatico
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aromatico Cg-Cyo Ndo substituido ou hidrocarbil aromatico Cg-Coyg
substituido com pelo menos um radical alquil C4-C4, € “PZ’
representa um grupamento o qual compreende um anel pirazolil
com um atomo de nitrogénio como heteroatomo e radicais R1, R’

e R®, localizados respectivamente nas posi¢ées 3, 4 e 5 do anel
pirazolil, que se selecionam entre atomos de hidrogénio e
radicais hidrocarbilas com numero de atomos de carbono igual ou
superior a 1;

2) preparar uma mistura reacional contendo dito catalisador, um
solvente e uma olefina;

3) prover condi¢des para esta mistura reacional reagir em solugdo
de modo a se obter uma série de alfa-olefinas;

4) separar as alfas-olefinas obtidas como produto final, composto
por uma mistura de olefinas de cadeias carbdnicas na faixa de 4
até 12 atomos de carbono.

11- PROCESSO DE OBTENGAO DE ALFA-OLEFINAS, de acordo com a
reivindicagdo 10, caracterizado por a razao molar entre o boro, do
co-catalisador do tipo borano, e os metais “M" do grupo 6, do
catalisador, serigual a 1:1.

12- PROCESSO DE OBTENCAO DE ALFA-OLEFINAS, de acordo com a
reivindicacdo 10, caracterizado por a razédo molar entre o aluminio, do
co-catalisador do tipo organoaluminio, e o metal “M” dos grupos 6 e 10,
do catalisador, se situar entre 1:1 e 1:10.000, preferencialmente entre
1:50 e 1:5.000 e mais preferencialmente entre 1:200 e 1:2.000.

13- PROCESSO DE OBTENGAO DE ALFA-OLEFINAS, de acordo com a

reivindicagdo 10, caracterizado por dito co-catalisador do tipo

organoaluminio ser um hidrocarbilaluminoxanos selecionado dentre os
alquilaluminoxanos, os arilaluminoxanos e os alquilarilaluminoxanos,
com grupos alquil C4-Cy4,

14- PROCESSO DE OBTENGAO DE ALFA-OLEFINAS, de acordo com as
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reivindicagbées 10 e 13, caracterizado por dito co-catalisador do tipo
organoaluminio ser uma mistura contendo pelo menos dois compostos
dos tipos alquilaluminio ou hidrocarbilaluminoxano.

15- PROCESSO DE OBTENGAO DE ALFA-OLEFINAS, de acordo com a
reivindicacao 10, caracterizado por se utilizar os precursores cataliticos,
entre eles Cr(DMPMNBZz)Cl; (Formula 3), Cr(DMPMNBu)CI; (Férmula 4),
Cr(DMPMS)CI; (Férmula 5), Ni(DMPMNBz)Cl, (Férmula 6),
Ni(DMPMNBU)CI, (Férmula 7), Ni(DMPMS)CI, (Férmula 8) e Ni(DFPMS)CI,
(Férmula 9) tanto em fase liquida quanto em fase gasosa.

16- PROCESSO DE OBTENGAO DE ALFA-OLEFINAS, de acordo com
as reivindicagcbes 10 e 15, caracterizado por ditos catalisadores
participarem das reacgdes, tanto solubilizados no meio reacional, quanto
dispersos em liquido ibnico organoaluminato ou em suspenséo,
suportados em um suporte de silica, de cloreto de magnésio ou de
alumina.

17- PROCESSO DE OBTENGAO DE ALFA-OLEFINAS, de acordo com

as reivindicacbes 10 e 15, caracterizado por os monémeros utilizados

na reagdo compreendem uma ou mais olefinas de 2 a 12 atomos de
carbono.

18- PROCESSO DE OBTENGAO DE ALFA-OLEFINAS, de acordo com a
reivindicacdo 17, caracterizado por a fragdao de olefina presente em
maior quantidade na reagao conter eteno ou propeno.

19- PROCESSO DE OBTENGAO DE ALFA-OLEFINAS, de acordo com a

reivindicacdo 16, caracterizado por a reacdo realizada em sistema

monofasico utilizar como solvente um composto apolar ou polar,
liquidos ou gasosos.

20- PROCESSO DE OBTENGAO DE ALFA-OLEFINAS, de acordo com a
reivindicagao 19, caracterizado por o solvente apolar ser selecionado
entre hexano, heptano ou ciclohexano, e o solvente polar ser selecionado
entre o tolueno, clorobenzeno ou diclorometano.
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| RESUMO |
' CATALISADORES DE CROMO E NIQUEL PARA REAGOES DE

OLIGOMERIZAGAO E PROCESSO PARA A OBTENGAO DE
~ ALFA-OLEFINAS USANDO TAIS CATALISADORES

' A presente invengao refere-se a sintese de precursores cataliticos e,
ao uso dos ditos precursores cataliticos em reacdes de oligomerizacao de

- etileno para a produgao seletiva de alfa-olefinas. Mais especificamente,

refere-se & preparacdo e uso de compostos de coordenagéé que contém
ligantes polidentados, os quais compreendem compostos a base de metal
de transicao dos grupos 6 e 10, em particular os metais cromo (Ill) e hiquel
(). Ditos precursores cataliticos apresentam uma elevada atividade -
catalitica e uma alta seletividade para a producgao de a_lfa-oleﬁnas. ‘
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