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Introdugéo Reacoes de Oligomerizacao
Tabela 1. ReacoOes de oligomerizacao do etileno.2
As a-olefinas lineares sao produtos de grande interesse para a Distribuicio de Oligdmeros
iIndustria petroquimica, pois sado utilizadas como intermediarios de reacao (% massa)°©
~ L . | o
na ob.tengao d.e uma vasta gama de produtpg entre eles polletller.\c-) linear entrada Comp. [AC Tec) TMPO FR i G G Cp Gy Olig.  PE proosito
de baixa densidade (PELBD) (C,-C,,), plastificantes (C;_C,,), lubrificantes (min.) (10%h?) (0-C) (ae)) (@Cq (0-Cip) (0-12)  (Q) ) )
(Cg - Cyp), aditivos de o6leo lubrificante (C,, - C,5) e surfactantes (C,, - C,).t
1 Crid 300 30 15 16.8 19,0 24,6 19,7 14,6 22,1 1,19 0,25 1.44

Sendo assim, diferentes classes de pre-catalisadores aplicados a ' (87,3) (94,9) (94,8) (92,3) (76,6) (82,6) (17,4)

oligomerizacado seletiva do etileno tém sido reportados na literatura, entre e 205 209 182 141 263 1,02 0O1v
g Q p 2 G S0 & e S (81,1) (92,4) (92,4) (91,8 (79,1) (85,7) (14,3 Tdte

eles, aqueles contendo Cromo tem recebido especial atencao con&dergndo s e a0 e e 1, 1M1 197 177 148 307 085 030
principalmente sua habilidade em tri- e tetramerizar o etileno produzindo '“ (84,2) (91,3) (91,3) (90,9) (74,4) (73,9) (26,1)
seletivamente 1-hexeno e 1-octeno.? e 17,5 189 172 139 325 0,76 0,21
, ) - 4 crzb 300 80 15 109 (81,4) (90,9) (90,3) (89,6) (70,4) (78,4) (21,6) 0.97
Este trabalho reporta a sintese, caracterizagao de precursores 172 195 178 144 311 257 022
£e - . - - 5 CriDe 500 80 15 36,7 ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ 2,79
cataliticos de Cr(lll) contendo ligantes tridentados do tipo fenolato-imina- ' (85,9) (95,5 (94,6) (951) (79,4) (92,1) (7,90 °

irazol e avaliacao de seu comportamento catalitico na oligomerizacao do e 16,4 18,7 178 147 324 500 023
P G P g C 6 CriDe 1000 80 15 715 GRG) (G5 ©54) (A8 (65 @56 (@] 5,23

etileno.
13,9 17,5 17,5 14,9 36,2 511 0,03
4 CriD® 1500 80 15 72,9 ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ 5,14
r (962) (96,8) (96,1) (954) (765) (994) (0.6)
Parte Expe”mental j ey > ) _ 15_5 17_3 17-0 14;4 35-8 2;31 0;)4 -
9 CrlDe 500 100 15 32,9 ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ 2,35
r (833) (938) (928) (922) (714) (983) (1.7)
1 A it : 19,7 1 17 142 2 1 2
Sintese dos pre-ligantes e Precursores Cataliticos de Cr(lll): 10 cripe 500 120 15 192 1 8,6 6 , 99 135 002 .
(79,2) (90,9) (89,5) (88,9) (68,6) (98,5 (1,5
19,9 18,9 17,3 13,7 30,2 0,83 0,02
11 CriDe 500 80 5 35,5 ’ ’ ’ ’ ’ ’ : 0,85
R, O OH r (73,7) (89,6) (90,0) (91,1) (70,00 (97,6) (2.4)
—
" 15,0 18,1 17,7 14,9 34,3 2,98 0,44
R —<\( + H : = = 12  CrlDe 500 80 30 21,3 ! ! ! ! ! ! ! 3,34
2 \N Crl:R, =Mesitlae R, = H r S (89.8) (97.6) (96.6) (953) (77.4) (89.2) (108)
I Cr2: Rz =He Rl - MeS|t|Ia aCondi¢cdes Reacionais: tolueno = 40 mL, [Cr] = 10,0 £ 0,5 umol, P(etileno) = 20 bar. Os resultados mostrados sao representativos
N H2 de duplicatas. "Mol de etileno convertido/(mol de Cr)-h, determinado quantitativamente por CG. °C,,, quantidade de olefinas com n
atomos de carbono em oligbmeros; a-C,,, quantidade de alceno terminal na fragdo C,, quantidade determinada por CG. %Reagfes
utilizando complexos sintetizados a partir da rota “A”. ®Reacdes utilizando complexos sintetizados a partir da rota “B”.
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Esquema 1: Sintese dos pré-ligantes e dos precursores cataliticos, sendo esta realizada crl Cfrecursor Cata“,tic?lD crzb
através de duas rotas sintéticas diferentes.
Reacoes de Oligomerizacao: Figura 3: Seletividade para as fragées C, — C,,, de acordo com o precursor catalitico
empregado na oligomerizacao do etileno sob condicGes padréo (entradas 1 a 4).
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Figura 1: Reacbes de oligomerizacéo do etileno. 0
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Res u Itad OS € DI SCUSsao Figura 4: Variacao da frequéncia de rotacéo de acordo com a razao mola [Al])/[Cr]
empregada (entradas 2, 5 -7).
Caracterizacao dos Pré-ligantes e Precursores Cataliticos: ~
Conclusao

Os pré-ligantes sintetizados foram caracterizados por analise
elementar (CHN), espectroscopia na regiao do infravermelho, RMN de H
e 13C e difracao de raios-X de monocristais (L1).

Foram sintetizados e caracterizados doiS NOVOS precursores
cataliticos atraves de duas rotas diferentes e em bons rendimentos (58 a
66%). Quando associados com MAO, estes precursores cataliticos se

mostraram ativos na oligomerizacao do etileno, apresentando
/;» “ seletividades superiores a /0% para a porcao a nas fragcoes C, — C,,, mas
\T k} o 47 o sem apresentar alta seletividade para uma fracao especifica de carbonos.
c26 ' ‘. e @ c10
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Os precursores cataliticos de Cr(lll) foram caracterizados por CHN Ag radecimentos
(Cr2) e espectroscopia na regiao do infravermelho (Crl), onde é possivel
observar o deslocamento da banda referente a ligacdo C=N de 1627 para \ \ FAPERGS pro_}{pesq m PETROBRAS
1613 cm, sugerindo a coordenacdo do atomo de nitrogénio ao centro Bl ————" T i

metalico.



