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As a-olefinas lineares, em particular o 1-hexeno (trimero de eteno ou dimero do
propeno), sdo de especial interesse por serem empregadas como co-mondmeros em
processos de producéo de polimeros especiais. Oligdbmeros de propeno, esse ultimo sendo
uma molécula assimétrica, pode levar a formacéo de uma larga gama de isdbmeros. Assim,
encontrar um sistema catalitico seletivo para a obtencdo de a-olefinas lineares terminais,
como o0 1-hexeno, a partir do propeno se torna um grande desafio.

Estuda-se a oligomerizacdo do propeno catalisada por dois sistemas cataliticos
compostos de um complexo organometalico de tipo bis(imino)piridina de cobalto (1) e
do co-catalisador MAO (metilaluminoxano) sendo que, um dos complexos possui no
ligante diimina grupamentos F e CFsz Os dois complexos cataliticos, o dicloreto de
2,6-bis[1-(fenilimina)etil]piridina  de cobalto (Co-H) e o dicloreto de
2,6-bis[1-(2-trifluormetil-4-fluorfenilimina)etil]piridina  de cobalto (Co-F) séo
sintetizados atraves da reacdo direta de CoCl> com os ligantes 2,6-bis[1-
(fenilimina)etil]piridina e  2,6-bis[1-(20trifluormetil-4-fluorfenilimina)etil]piridina
respectivamente (solvente THF, agitacdo por 24h). Ambos sdo caracterizados por H e
13C RMN e por espectroscopia no infravermelho. As estruturas cristalograficas dos
complexos de cobalto séo obtidas a partir da obtencdo dos cristais, sendo a do complexo
Co-F inédita.

Testes cataliticos sdo realizados em um reator PARR de aco inoxidavel de 450
mL, com pressdo de 5 bar de propeno, tempo de 30 minutos, nas temperaturas de 10 °C,
30 °C e 50 °C com relacGes [Al]/[Co] iguais a 600, 300 e 100, empregando tolueno como
solvente. Os oligdbmeros sdo analisados por cromatografia gasosa empregando o
isooctano como padrdo interno e aplicando 0 método de co-injecéo.

Os melhores resultados sdo obtidos para o complexo Co-H a 10 °C com
[Al]/[Co]=100: atividade de 135 h™! e seletividade de 100% em hexenos lineares, sendo
18% em 1-hexeno, e para o complexo Co-F a 10 °C com [Al]/[C0]=300: atividade de
47293 h't e 100% de seletividade em hexenos lineares, sendo 59% em 1-hexeno.

A comparacdo dos resultados obtidos com Co-H e Co-F evidencia o efeito
benéfico das funcbes fluoradas presentes nos ligantes para a obtencédo de altas atividades
cataliticas e alta seletividade em 1-hexeno, resultado inédito para catalisadores de cobalto.

No intuito de separar mais facilmente os oligbmeros do sistema reacional, estdo
sendo realizados testes cataliticos em meio bifasico utilizando o liquido idnico BMI.AICI4
(L1).

O LI foi sintetizado sob atmosfera inerte misturando lentamente e sob agitacéo,
devido a exotermicidade da reacdo o BMI.CI (cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio) e
AICl3 purificado (sublimado) com fragdo molar em BMI.CI de 0,45 (mistura levemente
acida). O liquido iénico BMI.AICls, assim formado a partir de dos dois solidos, é viscoso
e de coloragdo amarelada, e caracterizado por *H RMN.

Os testes cataliticos em meio bifasico sdo realizados em reator de vidro em
condigbes de pressdo e tempo reacional equivalentes as anteriormente mencionadas. E
evidenciado o efeito da relacdo [Al]/[Co] na ocorréncia da reacdo de alquilacdo do
tolueno, reacdo essa competitiva aquela de oligomerizacao.



