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Complexos heterogeneizados de cobalto com ligante B-diimina:
Aplicacao em reacoes cataliticas de oligomerizacao de eteno

| eticia Alves Vargas, Prof. Dra. Katia Bernardo Gusmao

Instituto de Quimica, Laboratdrio de Reatividade e Catalise, Universidade Federal do Rio Grande do Sul

INTRODUCAO

A oligomerizacdo de olefinas leves tem como produtos principais
intermediarios de sintese para a industria petroquimica, destacando-se a
Importancia para a producédo de a-olefinas que se encontram na fracao a-
C,-Cy utilizadas como co-mondmeros na producao de polietileno. O uso
de materiais heterogeneizados se demonstra uma alternativa promissora
para diminuir o uso de solventes organicos, aumentar a resisténcia do
catalisador, facilitar a separacdo dos produtos do meio reacional e,
consequentemente, a possibilidade de reutilizacao do catalisador, tornando
O processo de obtencdo desses produtos mais sustentavel e
economicamente viavel.

A proposta desse trabalho é imobilizar complexos homogéneos de cobalto
utilizando um ligante do tipo B-diimina em silica comercial visando a
obtencao de sistemas cataliticos ativos e seletivos nas reacOes de
oligomerizacao de olefinas, além de avaliar a possibilidade de reutilizac&o
deste novo catalisador.

METODOLOGIA
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 Sintese do ligante:

2 QNHz + W
O @)

+ 2 H20

Anilina 2,4-pentanodiona
36 mL 20,5mL Ligante B-diimina
(400 mmol) (200 mmol) M= 250 g/mol

Rendimento: 45%
» Sintese do Complexo Homogéneo de Cobalto:

A

CoCl, Ligante
+ +
30 mL THF 30 mL THF

Agitacao durante uma semana

Formacéao de uma solucéao verde escura
Solido obtido foi filtrado e seco sob vacuo
Obtencao de um solido azul

* Heterogeneizacao do ligante:
|. Obtencao do ligante funcionalizado

=N NaH + =N CH30)3Si(CH2)3ClI
Na /o (CH30)3Si( 2)3= CH30\ —N
N ) N ) CH;0—Si

1. Ancoramento em silica comercial:
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lll. Sintese dos complexos silica-B-diimina:

METODOLOGIA (continuacao)

V. Realizacdo dos testes cataliticos:

‘, ) 15 ymol de cobalto
2 15 bar de eteno

Sep! Solvente: Tolueno
gl [ Solugéo de AlLEt,Cl, (EASC)
30 minutos
RESULTADOS
» Caracterizacao do ligante:
|.RMN 1H:

Tabela 1: Dados do espectro de RMN *H do ligante sintetizado.

1 s, 1H, N-H 12,74 12,72
2 t, 4H, m-ArH 7,32 7,30
3 t, 2H, p-Ar-H 7,08 7,06
4 d, 4H, o-CH 7,00 6,97
5 s, 1H, B-CH 4,92 4,89
6 s, 6H, a-CH 2,04 2,02

*Rossetto, E.; Caovilla, M.; Thiele, D.; de Souza, R. F.; Bernardo-Gusmao, K.; Appl. Catal. A: Gen.,
454, 2013, 152-1509.

ll. Analise elementar:
Tabela 2: Resultados da analise elementar:

81,07 7,31 11,16

« Caracterizacao do ligante heterogeneizado:
. RMN #°Si: II. Andlise elementar:

Tabela 3;: Resultados da analise elementar:

Q* — siloxano (-109,32 ppm)

Q3 — silanol simples (-98,72 ppm)

Q? — silanol germinal (-89,90 ppm)

T3 — C-Si(OSi); (-66,68 ppm) N 0,12

* Resultados dos testes cataliticos:
Tabela 4: Resultados das reacdes de oligomerizacéo.

1 1000 10 16,5 100 88
2 1000 30 28 95,5 85,5
3 1500 30 13,6 95,8 89
4 500 30 13,7 95,4 86

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir dos resultados da Tabela 4, concluiu-se que o sistema apresenta
uma grande seletividade para a fracédo C,_ 4, principalmente quando a reacao
foi realizada sob a temperatura de 30 °C e com a razéo Al/Co igual a 1500.
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Futuramente, serao realizadas a sintese e caracterizacdo do complexo
cobalto ancorado em silica comercial. Também serdo realizados testes

cataliticos visando avaliar a atividade e seletividade dos complexos

heterogeneizados em

reacoes de oligomerizacdo de olefinas para

comparacao com reacoes realizadas em meio homogéneo.



