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Introdugao

Um dos maiores segmentos da industria quimica é o que se refere a obtencdo de
produtos intermedidrios para a sintese de um grande numero de outros produtos. Mais
especificamente na industria petroquimica uma d4rea bastante vasta na producdo de

intermedidrios é a das reacdes de oligomerizacao

Nas reagOes de oligomerizagao os produtos mais desejados sdo as F-olefinas, que podem ser
produzidas por reacGes de crescimento de cadeia. A principal forma de realizar estas
oligomerizacbes envolve processos cataliticos que empregam compostos de metais de

transicao.

Dentre os compostos mais utilizados para este processo encontram-se os complexos de Ni", ja
gue estes favorecem a etapa de terminacdo de cadeia, geralmente em um processo que
envolve uma reacdo de B-eliminacdo, em detrimento da etapa de propagacdo da cadeia

polimérica.
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Sintese dos Ligantes

A sintese dos ligantes utilizados para a posterior preparacao dos catalisadores foi realizada em

duas etapas
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H 0°C, 1 hora R
R__N NHyHC — " g "T{ Y
DI N-n  NH,
y 2. MeCN, NaOH,

75 °C, 5 horas
R

L1el3-R=H L2el4-R=Me

Os pré-ligantes L1 — L4 foram obtidos por meio de rea¢des de condensagao entre os
compostos pirazol-amina e os correspondentes aldeidos. Estes ligantes foram obtidos como

sélidos, via trituragdo ou lavagem com pentano, com bons rendimentos (57-79%).



Rs

R, Rs
NH, Ry
SN + EtOH
ér\/l H R ——— NN Ry
4 Refluxo _N OH
Ra O OH overnight
Rz
L1:R, e Ry=H, R; e R,=tBu L3:R, e Ry=H, R; e R,=H
L2:R; e R;=Me, R; e R,=tBu L4:R; e R,=Me, R; e R;=H
Sintese dos Catalisadores
Rs Rs
Ry THF R4
+ NiBry(DME - N
NSNS R 2OME) T ta JONTLS Ry
/ _ .
=N OH \l—_’/Nl O
R Br
Ni1: R1 e R2=H, R3 e R4=tBu Ni3:R1 e R2=H, R3 e R4=H

Ni2:R,; e R,=Me, R; e R,=tBu Ni4:R,; e R,=Me, R; e R;=H

Os complexos de Ni(ll) foram sintetizados utilizando 1,1 eq NiBr,(DME) com os ligantes em THF
a temperatura ambiente resultando na formacdo dos complexos NiBr,(NNO) (Ni1-Ni4), os

guais foram obtidos como sdlidos, em bons rendimentos (37-88%).
ReagOes de oligomerizagao

As reag0es de oligomerizagao do etileno utilizando os complexos Ni1-Ni4 como precursores
cataliticos foram realizadas em reator Parr utilizando tolueno como solvente e MAO como co-
catalisador. As condigBes propostas como padrao para as reagdes foram: 10 umol de precursor
catalitico, 20 bar de pressdo de etileno, 100 mL de tolueno, 309C, 20 minutos de reacdo, razao

molar [Al]/[NI] = 250 e metilaluminoxano (MAQ) como co-catalisador.

CONCLUSOES

Foi sintetizada uma nova classe de ligantes tridentados para a construgao de catalisadores de
niquel composta por quatro novos ligantes.

Com os dados obtidos durante os experimentos realizados para a otimiza¢do do sistema foi
possivel verificar que a quantidade de co-catalisador utilizada no meio reacional tem uma forte
influencia sobre a atividade catalitica do sistema mas ndo exerce efeito na seletividade do
catalisador.

Quando diminui-se o tempo de reagdo ha uma diminui¢do na FR do catalisador mas ndo altera
significativamente a seletividade do mesmo;

As perspectivas deste trabalho sdo fazer novas variacdes de diferentes condi¢des reacionais,
sintetizar novos ligantes de Ni(ll) e verificar a sua influéncia, caracterizar os catalisadores e

ligantes e sintetizar ligantes com o Cr(lll) e realizar um estudo comparativo.



