Sintese de catalisadores de cromo(lll) contendo ligantes
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Introducao

As alfa-olefinas lineares (AOL) sao uma familia de compostos organicos
com formula quimica C,H,, que distinguem-se por ter uma ligacao dupla na
posicao primaria (alfa). Estes compostos destacam-se como co-mondmeros
nas reacbOes de polimerizacao para formacao de polietilieno linear de baixa
densidade e intermediarios para o0os mais diversos produtos da industria
petroguimica. A oligomerizacdo do etileno se destaca como processo de
fabricacéo desses compostos, o0 que faz com gue cada vez mais desenvolvam-
se pesquisas académicas e industriais para a obtencdo de catalisadores
voltados a este tipo de processo.

Este trabalho objetiva a producéo de sistemas cataliticos de cromo (lll),
gue proporcionam a formacao de sistemas cataliticos para tri e tetramerizacao
seletiva do etileno comercialmente viaveis, contendo ligantes nitrogenados
bifuncionais para oligomerizacao do etileno.

Parte Experimental

1- Sintese dos Ligantes:

3.1- Condicbes Reacionais:

[ Reator Parr 4843 (100 mL)

010 pumol do precursor catalitico

[ Solvente: tolueno

0 Temperatura: 80°C

[ICocatalisador: MAO (metilalumioxana)
0 Razao Al/Cr: 300

0 Pressao: 20 bar

0 Tempo: 20 min

4- Caracterizacao:

4.1.Ressonancia Magnética Nuclear (RMN): Os espectros de RMN dos
ligantes foram obtidos em um espectrometro Varian Inova 400 MHz. As
analises foram feitas a temperatura ambiente (25°C). Os deslocamentos
quimicos foram expressos em ppm, utilizando Me,Si como referéncia interna.
4.2. Cromatografia Gasosa (CG): Os oligomeros formados foram analisados
guantitativamente por cromatografia gasoso, no instrumento Agilent 7890 A
com coluna Petrocol HD, utilizando detector FID com EPC,; ciclohexano foi
usado como padrao interno. Nos testes analiticos foram identificados os
produtos de oligomerizagao na faixa de C,-C,,.

Resultados Parciais
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u L1 Tabela 1. Reacbes de oligomerizacdo do eteno utilizando os precursores cataliticos
obtidos a partir das reagodes in situ de L1 e L2 com Cr(acac),
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CondicOes reacionais: 100 mL tolueno; [Cr] = 10,0 ymol; P(etileno) = 20 bar; MAO como cocatalisador;
[Al/Cr] = 300; T :_80_°C; t = 15 min; -Frequéngia de Rotagéo: mol de eteno convertido / mol de Cr.h,
("1‘:-? . |"l'_'|::. S— _ {xﬁ] determinado quantitativamente por Cromatografia Gasosa. Ativ: kg de PE / mol de Cr .h
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: : N ConclusOes Parciais
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L4
= Os ligantes L1, L2 e L3 foram obtidos com rendimentos gue variaram
2- Preparacdo do precursor catalitico in situ: entre 66 e 98%, sendo que L4 ainda esta na fase de purificacéao;
=>» As reacgoOes dos ligantes L1 e L2 com o Cr(acac), foram realizadas in situ
/ \ para a obtencéo dos precursores cataliticos Catl e Cat2;
Agitacio, 4h Cr(acac), -) As reacoes preliminares dos preursores catalltl_cos _Cat1~ e Cat2 frente ao
Ligante Cr(acac) N etileno mostraram que ambos sao ativos na polimerizacao do etileno, no
- - ° Ligante entanto produzem uma pequena quantidade de oligdbmeros .
Tolueno Tolueno +
\__ \__ ~Jolueno /
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PRECURSOR CATALITICO
(Catl ou Cat2)

Esquema 1: Preparacgé&o dos precursores cataliticos utilizando Cr(acac), e os ligantes
Llel2

3- Reacoes de Oligomerizacao:

Tolueno + MAO Precursor Catalitico
Agitacdo

P eteno
g _ »| Olefinas
Temperatura Agitacao
_ - (20 min)
Reator Parr Reator Parr
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Esquema 2: Reac0Oes de oligomerizacao utilizando os precursores cataliticos obtidos
comlLlel?2



