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Complexos heterogeneizados de cobalto com ligante g-diimina:
Aplicacdo em reacdes cataliticas de oligomerizacao de eteno

A oligomerizacgdo de olefinas leves tem como produtos principais intermediarios de sintese para a
industria petroquimica, destacando-se a importancia para a producdo de a-olefinas que se encontram na
fracdo a-C4-Cyo, utilizadas como co-mondmeros na producdo de polietileno. Devida a ampla gama de
aplicacBes desses materiais, torna-se essencial o desenvolvimento de formas mais eficientes, menos
agressivas ao meio ambiente e economicamente mais viaveis para a obtengédo desses produtos.

Os processos cataliticos existentes geralmente se ddo em meio homogéneo por apresentarem uma
maior atividade, porém, com uma grande desvantagem para uso industrial devido a dificuldade que se
tem em separar e reciclar o catalisador no fim do processo. Nesse contexto, o uso de materiais
heterogeneizados se demonstra uma alternativa promissora, que tém como principais vantagens a
diminuicdo do uso de solventes organicos, o aumento da resisténcia do catalisador, a facilidade da
separagdo dos produtos do meio reacional e, consequentemente, a possibilidade de reutilizacdo do
catalisador. Os complexos de niquel sdo os mais utilizados para reacdes de oligomerizacdo em meio
homogéneo devido a sua alta atividade e capacidade de formacao de produtos especificos. Entretanto, o
desenvolvimento de catalisadores de cobalto capazes de oligomerizar o eteno torna-se interessante pela
baixa capacidade isomerizante apresentada por esse material quando comparado aos complexos de
niquel. A proposta desse trabalho é imobilizar complexos homogéneos de cobalto utilizando um ligante
do tipo B-diimina em silica comercial e na ze6lita KIT-6 visando a obtencdo de sistemas cataliticos
ativos e seletivos nas reacdes de oligomerizacdo de olefinas, além de avaliar a possibilidade de
reutilizacdo deste novo catalisador.

Até o presente momento, apenas o complexo homogéneo de cobalto foi sintetizado e testado em
reacOes cataliticas para posterior avaliacdo dos efeitos da heterogeneizacdo. Para isso, primeiramente,
foi sintetizado o ligante 2-(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno. Em um baldo, foram adicionados
anilina e 2,4-pentanodiona seguido de resfriamento com banho de gelo para a adicdo lenta e sob
agitacdo de acido cloridrico concentrado como catalisador. O produto foi caracterizado por RMN®H,
Anélise Elementar (CHN) e IV. A sintese do complexo homogéneo de cobalto foi realizada a partir da
adicdo de cloreto de cobalto anidro a um Schlenk contendo o ligante solubilizado em THF. O produto
obtido foi caracterizado por Anélise Elementar (CHN).

Para as reacdes de oligomerizacdo, foi utilizado um reator PARR de ago inoxidavel de 450 mL
com agitacdo mecéanica e controle de temperatura com alimentacdo continua de eteno a pressao de 15
bar. Foram utilizados 15 pmol do complexo homogéneo de cobalto, tolueno como solvente e EASC
como co-catalisador da reacdo que ficou sob agitacdo durante 30 minutos. As reacdes foram testadas a
diferentes temperaturas e razbes Al/Co visando determinar em que condicOes a reacdo apresentaria
maiores atividades e seletividades nos produtos de interesse. Os produtos da reagdo foram analisados
por cromatografia gasosa. O principal produto obtido foi o buteno-1, com 85,5% de seletividade em uma
reacdo com atividade de 28000 h™.

As perspectivas até a data da apresentacdo sdo a sintese e caracterizacdo do complexo de cobalto
ancorado em silica comercial e na zedlita KIT-6. Também seréo realizados testes cataliticos visando
avaliar a atividade e seletividade dos complexos heterogeneizados em reacGes de oligomerizacdo de
olefinas para comparagdo com reacdes realizadas em meio homogéneo.



