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

L eticia Alves Vargas, Profa. Dra. Katia Bernardo Gusmao

Instituto de Quimica, Laboratério 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 producao de a-olefinas que se encontram na fracao a-
C,-C,, utilizadas como co-mondmeros na producao de polietileno. Devida a
grande importancia desses materiais, torna-se essencial o desenvolvimento
de formas mais eficientes, menos agressivas ao meio ambiente e
economicamente mais viaveis para a obtencao desses produtos. Nesse
contexto, o uso de materiais heterogeneizados se demonstra uma
alternativa promissora para diminuir o uso de solventes organicos,
aumentar a resisténcia do catalisador, facilitar a separacéo dos produtos do
meio reacional e, consequentemente, a possibilidade de reutilizacédo do
catalisador.

A proposta desse trabalho € imobilizar complexos homogéneos de niquel
e de cobalto utilizando um ligante do tipo (B-diimina em silica comercial
visando a obtencao de sistemas cataliticos ativos e seletivos nas reacdes
de oligomerizacao de olefinas, além de avaliar a possibilidade de
reutilizacao destes novos catalisadores e compara-los com outros suportes
ja estudados.

METODOLOGIA

 Sintese do ligante:

O O

+ 2 H20

o @ s

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

Rendimento: 45%
* Sintese do aduto Ni(CH;CN),Br:

v Em um baldo Schlenk foram adicionados
(previamente seco sob vacuo) e acetonitrila anidra

v Mistura reacional permaneceu sob agitacdo e em refluxo
a 80°C até a formacéo de uma solucao azul petroleo

v~ A mistura foi concentrada e obteve-se um sdlido amarelo
claro que foi filtrado, lavado com acetonitrila e seco sob
fluxo de argonio

v O rendimento da sintese foi de 48%

NiBr,

s )

* Heterogeneizacao do ligante:
|. Obtencao do ligante funcionalizado

(CH30)3Si(CH2)3Cl CH5O N;
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ll. Ancoramento em silica comercial:
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METODOLOGIA (continuacao)

lll. Sintese dos complexos silica-B-diimina:

~ -

AN —N Ni(CH3CN)2Br2 —O —N x
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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, 0-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-Gusmaéao, K.; Appl. Catal. A: Gen.,
454, 2013, 152-159.

ll. Analise elementatr:
Tabela 2: Valores tedricos e experimentais obtidos por analise elementar para o ligante:

C 81,56 81,07
H 7,25 7,31
N 11,20 11,16

« Caracterizacao do ligante heterogeneizado:
|.RMN 29S;i:

TS

Q% — siloxano (-109,32 ppm)

Q3 — silanol simples (-98,72 ppm)
Q? — silanol germinal (-89,90 ppm)
T3 - C-Si(OSi); (-66,68 ppm)

QS
QA

CONCLUSOES

Futuramente, serdo realizados testes cataliticos visando avaliar a
atividade e seletividade dos complexos heterogeneizados em reacoes de
oligomerizacdo de olefinas para comparacao com outros suportes ja
estudados, como MCM-41, SBA-15 e ITQ-2. Além disso, serdo comparados
0S comportamentos do niquel e do cobalto heterogeneizados no mesmo
material.
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