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Introducao Resultados e Discussao

Caracterizacao dos Precursores Cataliticos:
Analise de difracao de Raios-X em monocristal

As o-olefinas lineares sdo usadas como intermediarios para a
producao de uma vasta gama de produtos, como, por exemplo, polietileno
de baixa densidade, detergentes, lubrificantes sintéticos e plastificantes.
Visando a obtenc&o das mesmas, varias classes de catalisadores tém sido
desenvolvidas, sendo que a baseada em complexos de niguel encontra-se
entre as mais importantest. Em geral, catalisadores de Ni' tendem a
favorecer a terminacdo da cadeia sobre sua propagacéo, explicando seu
USO em varios processos para dimerizacao de a-olefinas.

Neste trabalho serao apresentados estudos referentes a sintese de
novos pré-catalisadores de Ni'' contendo ligantes tridentados pirrol-imina e
aplicacao destes na dimerizacao do etileno.

Figura 1: Estrutura molecular do precursor catalitico Nil.

Reacdes de Oligomerizacao

Tabela 1: Reacbes de oligomerizacéao do etileno.

: 9,9 3,1 2,8
Nil 1,1 11,6

Parte Experimental

97,2 ,
; - | ! | (91,4) (41,4)
Sintese dos pré-ligantes: - ‘o i 97 4 9.7 5.0 > 7
! ’ (85,3) (30,2)

condigcoes reacionais: |NIj = 10umol = U,5 ymol, 40 mL de tolueno, |AlJ/[NI]=250, tempo de
reacao = 20 minutos, pressao de etileno = 20 bar, T= 30°C. Os resultados mostrados sao
representativos de experimentos em duplicata.

Os novos pré-ligantes tridentados do tipo pirrol-imina (E,N,N) (E = N, O)
foram sintetizados conforme esquema 1, sendo obtidos como solidos (L1-L2),

em altos rendimentos (60 e 87%, respectivamente). Como o precursor catalitico Ni2 apresentou maior frequéncia de

N R—NH / \ rotacao (FR), nas condicOoes padréo de reacao, estudos de otimizacao
2 - . . . .
| \ > __N_ de reacao foram realizados variando alguns parametros reacionais.
N O o E R
H etanol, 65 °C, 72 h Tabela 2: Otimizag&o das reacdes de oligomerizacao utilizando o precursor catalitico Ni2.
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Esquema 1: Rota geral para a sintese dos pre-ligantes pirrol-imina. (89.4) (51,6)
. ~ , 0 ~ : 30 250 4,0 43,5 97,4 9,7 5,0 2,7
Apos a desprotonacao dos pré-ligantes (L1-L2) e reacao dos sais de (85.3) (30.2)
sodio formados com Ni(DME)CI,, conforme esquema 2, os complexos foram 30 100 25 26.6 98:2 6.9 3.5 1,;3
Isolados como solidos de cor marrom escuro e claro em bons rendimentos (73 (89,7) (44,0)
e 67%). Os precursores cataliticos foram aplicados a estudos de 30 50 0,5 2,1 97,7 5,7 3,4 2,3
oligomerizacao do etileno utilizando a metodologia descrita no esquema 3. (90.8) (70.6)
50 250 2,5 27,3 97,4 9,8 5,4 2,8
) . (84,8) (33,3)
Sintese dos Precursores Cataliticos: 302 50 15.3 153 7 91,5 24.2 18,2 85
(57,6) (16,7)
30° 250 0,4 1,7 97,8 9,9 3,3 2,2
(91,2) (68,9)
30¢ 250 0,3 11,0 97,5 5,9 3,2 2,5
(90,8) (67,2)

Condicoes reacionais: [Ni] = 10umol + 0,5 pmol, 40 mL de tolueno, presséo de etileno = 20
bar. 2EASC como co-catalisador. °Tempo = 40 minutos. ¢ Tempo = 5 minutos.

Conclusao

Foram sintetizados 2 novos precursores cataliticos, sendo que um deles
foi caracterizado por difracdo de raios X, apresentando geometria quadrado
planar levemente distorcida e comprovando a coordenacéo tridentada dos
ligantes. Quando ativados com metilaluminoxano (MAO), 0s precursores
cataliticos se mostraram ativos e altamente seletivos para a dimerizacao do
etileno e producéao de 1-buteno.

A partir de reacbes de otimizacao realizadas com o precursor catalitico
Ni2, observou-se que utilizando EASC como co-catalisador obtemos uma maior
FR e uma maior quantidade de oligdmeros, mas com uma baixa seletividade. Um
aumento na temperatura diminuiu a atividade do sistema, sugerindo uma
decomposicao do catalisador. Variacoes do tempo reacional também levaram a
perda na atividade catalitica.

Esquema 2: Sintese dos precursores cataliticos de niquel Nil e Ni2.

Reacoes de Oligomerizacao

Tolueno + MAO Precursor Catalitico
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Esquema 3: Reacbes de oligomerizacao do etileno.
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