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As o-olefinas lineares sdo produtos de grande interesse para a inddstria petroquimica,
pois sdo utilizadas como intermediarios de reacdo na obtencdo de uma vasta gama de
produtos, entre eles polietileno linear de baixa densidade (PELBD) (Cs-Cio), plastificantes
(C6-C1o), lubrificantes (Cs - Cio), aditivos de 6leo lubrificante (Ci2 - Cis) e surfactantes
(C12 - C20). Sendo assim, diferentes classes de pré-catalisadores aplicados a oligomerizacéao
seletiva do etileno tém sido reportados na literatura, entre eles, aqueles contendo cromo tem
recebido especial atengé@o considerando principalmente sua habilidade em tri- e tetramerizar o
etileno produzindo seletivamente 1-hexeno e 1-octeno.

Este trabalho reporta a sintese, caracterizacdo de precursores cataliticos de Cr(l11I)
contendo ligantes tridentados do tipo [CrCl2(THF)L] ( L= fenolato-imina-pirazol) e seu
comportamento catalitico na oligomerizacdo do etileno. Os pré-ligantes L1 e L2, foram
obtidos como sélidos amarelos em bons redimentos (66 — 68%) pela reacdo de condensacao
entre as aminas primarias ((2-(5-mesitila-1H-1-pirazolil)etanamina ou
(2-(3-mesitila-1H-1-pirazolil)etanamina) e o 3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldeido, em etanol
ou tolueno a temperatura de refluxo. Os complexos de Cr(l1l) foram sintetizados através de
duas rotas distintas, a rota “A”, realizada em uma unica etapa, ¢ a rota “B”, realizada em duas
etapas diferentes, sendo a primeira etapa a desprotonacdo do pré-ligante empregado.
Independente da rota utilizada, as sinteses foram realizadas em THF, utilizando 10% de
excesso de pré-ligante em relagdo ao [CrCl3(THF)s] e obtendo-se solidos amarelo mostarda
em rendimentos satisfatorios (58 a 66%).

Os precursores cataliticos de Cr(lll) sintetizados, quando associados com
metilaluminoxano (MAOQO), se mostraram ativos na oligomerizacdo do etileno, apresentando
frequéncias de rotacdo (FR) entre 10.900 e 16.800 (mol C2H4)-(mol Crt)-ht. Todos os
complexos apresentaram seletividade superior a 80% para a porgdo o nas fragdes Cs — Cio,
mas sem apresentar alta seletividade para uma fracdo especifica de carbonos. Estudos de
otimizacdo das condicdes reacionais (razdo molar [Al]/[Cr], temperatura, tempo de reacao e
co-catalisador) foram efetuados visando determinar as melhores condi¢cdes de reacdo. Neste
caso, as condicBes 6timas foram: razdo molar [Al]/[Cr] de 1000, temperatura de 80°C e tempo
reacional de 15 minutos, utilizando MAO como co-catalisador. Nestas condicdes foi obtida
uma frequéncia de rotacdo de 71.500 (mol C2Ha)-(mol Cr?)-h e seletividade para a fracdo o
superior a 95%.



