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RESUMO

S30 relatadas a sintese e a purificagio eficientes dos coran-
tes fluorescentes 2,8-bis(&’-benzoxazolillhidroquinona e 2,85-
bis(2’benzimidazol Dhidroquinona nas quantidades necessarias para o
trabalho com laser. Adicionalmente, s3o descritas modificacdes
simples daqueles procedimentos de maneira a obter os compostos
monoheterociclico correspondentes J4dcido 4-(2’-benzoxazolill)- e
4-(2’ -benzimidazolil)-2,5-dihidroxibenzdico. ' Reacdes de acetilagio
es/ou metilagdo na 2,85-bis(2’-benzoxazolildhidroquinona renderam
os respectivos derivados mono- e dissubstituidos que sio impor-

tantes moléculas-modelo para estudos fotofisicos.



ABSTRACT

The synthesis and efficient purification of the fluorescent
dyes 2,5-bis(2’ -benzoxazol yl Y hydroquinone and 2,8-bis(2’ -ben-
zimidazolyldhydroquinone in the quantities needed for laser work,
are reported. Additionally, simple modifications of theses
procedures are described for obtaining the corresponding
monoheterocyclic compounds 4—-(2’ ~benzoxazolyld - and 4-Cca’ -
benzoxazolyl)-2,5-di hidroxybenzoic acids. . Methylation and-or
acetylation of 2,85-bis(2’-benzoxazolyldhydroquinone yielded the
respective mono-— and disubstituted derivatives, which are
importantr model molecules for the photophysical study of the

parent dye.



1. INTRODUGAO



1.1 GERANERALIDADES

A pesquisa na quimica de corantes nos Ultimos anos tem mudado
drasticamente da quimica tradicional de corantes e pigmentos para
a investigagcio de corantes especiais com aplicag¢des na area da
dptico eletrdnica.*”

Tradicionalmente os corantes s3o utilizados para conferir cor
a um substrato, como plasticos, tecidos etc. Desde que o primeiro
corante sintético, a mauvaina, foi descoberto acidentalmente pelo
quimico britinico W. H. Perkin, milhares de corantes j& foram sin-
tetizados com essa finalidade?

Atualmente, os corantes s3o substidncias mais versateis e al-
tamente especializadas atuando nos mais variados campos, como
laser, dispositivos para cristal liquido, analises quantitativas,
sistemas de diagndstico médico e sistemas de armazenamento de in-
formagio.

Em artigo recente‘as novas aplicagdes dos corantes especias
sio classificadas de acordo com o seu sistema de elétrons n na
estrutura da molécula.

Os corantes podem absorver radiagio em diferentes faixas
de comprimento de onda Cultravioleta préximo, visivel, infraverme-
lho préximo), possuindo um sistema de elétrons n deslocados, e &
esse sistema que estd envolvido, direta ou indiretamente, na ex-
ploragio pratica de um corante. A alta energia possuida pelos
elétrons n conduz & cor, desde que as transi¢des eletrdnicas entre
orbitais moleculares ocupados e desocupados possam envolver ener-—

.gias dentro da faixa da regiso visivel do espectro (aproximadamen-—



te 400-780 nmd. Alternativamente, uﬁ alto grau de mobilidade dos
elétrons pode resultar em interessantes propriedades elétricas,
com ou sem a intervengio da luz. Esse sistema também terad uma rea-
tividade no estado fundamental C(gquimica) ou no estado excitado
(fotoquimicad levando a fendmenos como halocromismo, termocromismo
e fotocromismo.

A figura 1 resume as principais aplica¢des relacionadas ao

sistema de elétrons mn.

CORANTES

sistema de elétrons n

Emiss3o Propriedades Reatividade Reatividade
de elétricas quimica fotoquimica
luz
Fluorescéncia Redox Mudanga fotocromismo
Fosforescéncia de cor fotosensibizagio
LASER FOTOGRAFI A ANALISE SONDAS
QUANTI TATIVA BIOLOGI CAS

FIGURA:1 - Principais aplicagdes dos corantes especiais.



O nosso interesse concentra-se na sintese de uma classe espe-
cial de corantes fluorescentes, bis-2,5-(2’-benzazolildhidro- qui-
nonas, gque s3o moléculas fotoestdvelis as quais mostram uma
fluorescéncia na faixa do infravermelho préximo e distante, com
grande deslocamento de Stokes, originado pela transferéncia
protdnica no estado eletronicéﬁente excitado. Esse processo resul -
ta em fototautdmero de concentracio zero no estado fundamental, e
a reagdo pode gerar emissio estimulada de luz Claserl) desde que
determinados requisitos fotofisicos e cinéticos sSejam satisfeitos.

Nas proéximas segdes desenvol veremos os assuntos mencionados

acima.

O termo laser € um acrdénimo para Light Amplification by Stimulated

Emission of Radiation.



1.2 CONCEITOS GERAIS: FLUORESCENCIA E FOSFORESCENCIA

A absorg¢io de radiagio no visivel ou ﬁo ultravioleta por uma
molécula resulta em uma mudanga do estado fundamental para o esta-
do excitado. O efeito fisico dessa absorgio & a promogio de um
elétron de um orbital de menor'energia para um de maior energia. A
molécula com o elétron no orbital de maior energia € considerada
no estado excitado. Essas transigdes eletrdnicas entre os orbitais

s3o representadas pelas linhas verticais na figura 2?

*
o
"~ e J
A
~ n— o
=
173
) *
ENERGIA n— m
n
¥*
T— 7
121
A
o —> O
o
FIGURA: 2 - Niveis dos orbitais moleculares e as possiveis

!

transi¢des eletrdnicas/

A molécula no estado excitado pode perder a energia absorvida
. , &
das seguintes maneiras
a) Transi¢des sem radiagio, tais como: conversao interna
ou cruzamento intersistemas macroscopicamente observaveis por
formagio de calor.
b) Emissio de radiagio: fluorescéncia e fosforescéncia.

¢) Reagdes fotoquimicas.



Os processos do tipo (a) e (b) estio representados esquemati-

camente no diagrama de Jablonski (fig. 3>
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FIGURA: 3 - Diagrama de Jablonski.



No diagrama (fig. 32, as linhas grossas representam os esta-
dos eletrdnicos genéricos. A molécula no estado fundamental, So’
absorve radiacio e € promovida ao estado excitado singlete, 8:2 ou
S2 (ou outro estado de energia mais alta SB. As transicdes sem
radiagio s3oc representadas por linhas pontilhadas. Nos estados
excitados singletes, as desa£ivacées vibracionais (Clinhas ponti -
nhadas verticais) levam aos respectiveos niveis vibracionais mais
baixos. O cruzamento intersistema (linhas pontilhadas horizotais)
leva aos estados excitados tripletess. A emissio de radiacio dos
niveis vibraciocnais mais baixos do estado eletronicamente excita-
do, S1' a qualquer nivel vibracional do estado fundamental & cha-
mada fluorescéncia. E a emissio de radiagdoc do estado triplete de
mais baixa energia, T1' ao estado fundamental € chamado
fosforescéncia.

Com a excegio da fosforescéncia todos os outros processos de

radiagio s3o muito rapidos. A taxa de velocidade dos processos

sdo:

aA multiplicidade de um estado eletronicamente éxcitado é defini-
da pela expressio, 25 + 1, onde S & a soma algébrica dos nudmeros
quanticos de spin de um sistema de elétrons. Os numeros quanticos
vao de -1-.2 a +1/2. No estado exicitado singlete S & igual a

zero (elétrons emparelhados), logo a multiplicidade € um.

3No estado excitado triplete, $, € igual a um (elétrons desempa-—

relhados), logo a multiplicidade trés.



absorgcio da luz — 10—15 s

-12

relaxagdo vibracional —_ = 10 =
, ) 1 -5
cruzamento intersistema —_— 10" a 10 s
A -6 -8
fluorescéncia —) 10 a 10 s
A . 2 -4
fosforescéncia — 10" a 10 s
Reagdes, como rearranjos, dissociagdes, dimerizacio,
fotoadigdo, etc. , geralmente ocorrem no estado excitado triplete

porque este possui tempo de vida maior em relagido as outras tran-—
sigdes.

Como foi mencionado anteriormente, a fluorescéncia resulta
geralmente da transigioc do nivel vibracional mais baixo do estado
excitado singlete para varios niveis vibracionais do estado funda-
mental. Portanto, o espectro de flucorescéncia em casos ideais & a
imagem especular do espectro de absorgio (fig. 4al, e quando
esse espectro de fluorescéncia ¢é deslocado para comprimentos de
onda maior em relagioc ao espectro de absorgio, temos o deslocamen-—

to de Stokes (fig. 4bd.
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FIGURA: 4 - a) Absorcgioco de radiacio e emissio de fluorescéncia.

b)) Espectros com deslocamento de Stokes

A eficiéncia da fluorescéncia & definida pela equagio abaixo:

Numero de féton emitideo de S1

Numero de féton absorvido



1.3. Corantes Fluorescentes de Transferé&ncia Proténica

S3o corantes cuja desativagiao do estado eletronicamente exci-
tado ocorre através de uma reagioc de transferéncia protdnica

. 7.8 : < <
intramolecular ~ . Esse mecanismo € responsavel por importantes

propriedades, tais como:

- grande deslocamento de Stokes
- alta estabilidade fotoquimica .
- auséncia de fosforescéncia, isto € a molécula nio

passa para o estado excitado triplete.

Essas propriedades do processo de transferéncia protdnica tém
uma importlncia pratica nos campos de estabilizadores no ultravio-

. . 8
leta, branqueadores &épticos e corantes de laser.

Os corantes que se desativam por esse processo se
caracterizam por possuirem nas suas estruturas uma ligagido de hi-
drogénib formada entre um gH de um grupo fendlico e uma carbonila
(CO> ou um nitrogénio de um grupo iminico, ou um N-heterociclico

(fig. 5. R

FIGURA: B - Liga¢des de hidrogénio em compostos hidroxicarbeonili-—

cos e hidroxicarbiminico.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A importancia das reagdes cataliticas de oligomerizagio
de olefinas determinou o aparecimento de um volume consideravel de
publicag¢&es tratando dos aspectos académicos e tecnoloégicos destas
reagbes. A presente revisio bibliografica pretende sistematizar os
resultados pertinentes ao trabalho desenvolvido e leva em conta a

. A P~ . . PN . 1,2,3
existéncia de revisdes bibliograficas exaustivas.

2.1 - Mecanismos de Oligomerizacio de Olefinas

Dois tipos de mecanismos sdo preopostos para a
oligomerizagic de olefinas catalisada por complexos de metais de
transigiao: um mecanismo tendo um complexo metal-hidreto como
intermadiario, que & aceito como ocorrendo para a maioria dos
sistemas cataliticos de oligomerizag3oc de olefinas; e um mecahismo
tendo como intermediario um complexo metalaciclico, proposto para
reagbes em que se observa a formagio paralela de ciclobutano na
oligomerizagio, ou ainda para explicar a alta seletividade para
buteno-1 em alguns sistemas cataliticos de oligomerizag3o de

1,3
eteno.

£.1.1 - Mecanismo Metal “Hidreto

O esquema 1 mostra o} ciclo catalitico para a



oligomerizagio do etileno catalisada por um compl exo
metal -hidreto. Neste esquema € apresentada somente a ligacio
metal ~hidreto do composto organometidlico. Os demais ligantes s3o

omitidos para um melhor entendimento da reagio.

Y,
a

"\\\\
k
P

Esquema 1

A etapa inicial do ciclo consiste na coordenagio da
olefina a um sitio de coordenagio livre do metal.Por uma reagioc de
deslocamento-1,2 ocorre a formacido de composto metal-etil e novas
reagbes de deslocamento-1,2 levam ao crescimento da cadeia (etapa
de propagagiod. A formagdo da olefina ocorre por uma f3-eliminagio
Cetapa de eliminagdo) e o metal-hidreto € regenerado.

Propdem-se que no deslocamento-1,2, envolvendo ligagido
M-H ou M-C e na fi-eliminaglo ocorra forma¢ioco de um estado de
transi¢8c de quatro centros, representados respectivamente pelas

equagdes 1 e 2.



CH «— | i ; —— M-CH_CH_

M oo " z2 ——> M e CH 1>
CH
H - CH-R M-H
M-CH CHR ¢ | | | —_— o+ ced
M o CHZ CH2=CHR

A reagdo de crescimento de cadeia pode ocorrer de

duas maneiras:

M o I z ou M I z

Ou seja, por uma insergldo da olefina ac sitio de
coordenagio do ligante R ou pela migragic deste ligante aco sitio
da molécula de olefina coordenada.

Para © complexo MnCCO)sMe, Calderazzo estudou a
estereoquimica dos produtos de insergic do CO, usando ’BCO, e
mostrou que ha uma migragdoc cis do metil.5

Em nosso casoc utilizaremos a denominagao de
deslocamento—-1,2,nome genérico que engloba as duas possibilidades,
insergio e migragio.

A andlise do esquema 1 mostra que trés classes de

produtos podem ser obtidos considerando a relagido entre a

velocidade de propagagao e a velocidade de eliminagio: se kp>>kt



teremos a forma¢3o de polimeros; se k = kz formam-se oligbmeros;
P

se kp << kt havera predominantemente a dimerizagidoc. O tipo de
reagdc que ocorrera vai depender da natureza do metal, do seu
estado de oxidagdc, da natureza dos ligantes e dos parametros de
reagdo. Para metais dos grupos IV a VIB a propagag¢ioc prevalece
Cpolimerizagdol. Para os metais do grupo VIIIB a B-eliminacio €
favorecida, observando-se predominantemente dimeros e oligémeros.1

Para olefinas ndc simétricas (substituidas)? héd dois

modos de adigdo a ligagdo M-H ou M-C, chamados de adigio

Markownikov, CM—»CZD, e anti-Markownikov, M—»Ci(esquema 2D,

Ant i1 -Mark. .

M C1 - M—CHZ-CHZ—R
1 2
M-H + CHZ=CH—R
Mark.
s Cz —> M ?H R
CH
3
esquema 2
O modo de adigdoc €& determinante para a ocbtengio de

produto linear ou ramificado. Para a dimerizagidoco do propeno por
exemplo, sem isomerizagdc da dupla ligagdc formada, pode-se
esperar seis possiveis isémeros como produtos, sendo suas
quantidades relativas determinadas pelo modo de adic;éo.1

A olefina formada pela adigdoc Markownikov no esquema 2
pode sofrer a f3-eliminagdo de dois modos: pela f3—eliminagido de um

hidrogénio do carbono 1, retornando entdc a olefina de partida



Cnioc produtivad, ou pela f3~eliminag3oc de um hidrogénio do carbono
3 levando a uma olefina interna. Ou seja em um mecanismo de
oligomerizagio catalisado por metal -hidreto pode haver, além da

cligomeriza¢io, concomitantemente a isomerizag3oc das olefinas

e
°

formadas (esquema 3D.

/
\

esquema 3

Na maioria dos sistemas cataliticos para oligomerizagio
de olefinas os produtos obtidos sé podem ser explicados pela
isomerizagidoc das olefinas thidas. Devido a facilidade da
3-eliminag3o n3c se isoclou ainda um exemplo inequivoce de complexo
metal—alquil—olefina.d Em alguns sistemas, que veremos adiante,
pode se observar a ligag¢do metal hidreto pelo acompanhamento da

reagio por RMN-'H ou ainda isolar complexos metal “hidreto.



2.1.2 - Mecanismo Metalaciclico

Este mecanismo & baseadc num intermedidrio
metalaciclopentanoc 3. A coordena¢io de duas olefinas ac metal leva
a0 complexo bis-olefina-metal 2. O fechamento do anel forma o
metalaciclopentano 3, que por deslocamento do hidrogénio do

carbonoc 32 para o carbono 1 forma o dimero e regenera o catalisador

N
M
/ Y

2

(esquema 4D.

M

Nl -u

I

2

1w

Esquema 4

A reagio do complexo CPhaPDZNiCC2H4D com etileno produz
buteno-i e ciclobutano. Estas observagdes podem ser explicadas
pelo equilibrioc do complexo com © metalaciclopentano 4 (esquema

8.7



CH =CH_ + C(Ph P> NiCt(CHD?> ——— C(Ph P> NiCCHD>D
2 2 3 "2 F A —— 3 "2 2 4 2

o~

CPh PDNi:) — (Ph_ PO Ni:j
38 —— 3 2
l w

7\ O

L

Esquema S

A mistura de TaCCHzCMe3)SCCHCMeaD com no minimo 2 moles
de PMeé e etileno (40 psi>, produz um catalisador que dimeriza o
etileno seletivamente a buteno-1. Devido a seletividade Schrock e
colaboradores propdem que o© buteno nic € formado via metal-
hidreto, mas via um intermadiario metalaciclopentano.8

Por estudos de RMN-'H e 3¢ Schrock mostrou que 8 € uma
molécula trigonal-bipiriamidal com ligantes PMea axiais e com os
etilenos orientados perpendicularmente ao plano trigonal. A reagio
de etileno com B produz um catalisador de dimeriza¢io igual ao
obtido pela reagioc de TaCCHZCMe3)3CCHCMe). PMe3 e etileno. O
componente principal deste catalisador foi identificade como um

complexo n-butil, 8 (equagic 33.8

L L

Ta — Ta 3
a ~/ /—/— N7

L L

5 &



NbCCHzCMeSDCCHCMeSDZCPMeSDz reage com etileno dando
quase que exclusivamente 7 mais os produtos de clivagem (equacgio
4>. O produto 7 pode ser isoclado da mistura bem comoc ser preparado
por outras rotas. Sendo que © catalisador de nidbioc praticamente

~ . . 8
nio dimeriza o etileno.

L
| __cHCMe, = |\
Me CCH, - NbZ —_— /—Nb C4d
| ScheMe | )
L 2 L
7

A incapacidade de dimerizag¢doc do sistema a base de
nidbio é atribuida a ni3oc formagio do metalaciclopentano, uma vez
que hid formagio de 7 aco invés de um derivado butil analoge a B. O

. . 8
mecanismo proposto € mostrade no esquema 6.

L L L
Ta —— Ta — Ta
L L L
8 8 =

Esquema &
O complexo metalaciclopentanc 8 € formado pela reagic de

B com etileno. Os autores sugerem que € condiglo necessaria mas

ni3o suficiente, para a formagio do complexo metalaciclico, deois
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ligantes etileno e que o© &ngulo entre os dois sitios de
coordenacio seja da ordem de 80-90°, mesma ordem que © angulo
C-M—-C no complexo metalaciclico resultante ( um  complexo
metalaciclico n3do pode ser formado de 6 a menos que L e um etileno
troquem de posicéo).8

A validade deste mecanismo pode ser vista também pela
dimerizag3oc a partir de metalaciclopentano ¢ M: a= Zr; b= HfD,
esquema 7. Obser va-se que incialmente a reagaoc de
zirconaciclopentano 10a com etilenc produz buteno-1 e etano. Apds
un certo tempo a Eonverséo cessa e 13a ¢é transformado

quantitativamente na espécie inativa 14a. As mesmas observagdes

sdo feitas para o sistema com hafnic porém com menor reatividade.9
A
10 Cp M::J —— Cp 11
2 > 2 //
I P 13 14
/ / \\ SO
iz2 Cp_M —_— Cp_M " ———L————e Cp_ M |
S - S z

R\

M: a= Zr: b= Hf

Esquema 7
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A dimerizagico do etileno pelo metalaciclopentanoc 10 pode
ser explicada em termos de uma sequéncia de reagdes envol vendo uma
—eliminagdoc para formar 12, seguido de uma elimina¢io redutiva
formando 13 e buteno-l1. A reagdo de 13 com etileno leva a
regeneragio de 10 via o intermediirio 1l1. Estas reagdes consistem
no mecanismo descrito no esquema 4 a nidc ser pelo fato de que no
esquema 4 o metalaciclo é intermediario e no esquema 7 o produto
de partida. n-Alcanos s3oc formados por competi¢ic a partir de uma
f3—eliminag3do de 12, .liberando butadieno, e formando 18. As
olefinas presentes no sistema podem ser hidrogenadas pelo
di~-hidreto 18 via o intermediaric 16, com libera¢fo de n-alcanos e

formagio de ;g.g

2.1.23 - Distribuigico dos Produtos de Oligomerizagio do Eteno

A distribuig¢io dos produtos de oligomerizagio do etenc
pode ser avaliada c¢com base noc mecanismo de oligomerizagio.
Considerando gque a ocligomerizagio ocorra via um mecanismo
metal ~hidreto e gque n3c ocorra cooligomerizagio do eteno com as

olefinas formadas, as reagdes possiveis serlo (esgquema 8D
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Ni-H

»~

C2H4 lk
P - CH,
Ni-Et R > Ni-H
t -~
C2H4 1)’2
v - C4Ha
Ni-Bu Y > Ni-H
- t -~
C H4 lk
g - C6H12
Ni -Hn > Ni-H
1\
C H lk kt
z 4 P
l - Czn.
Ni-C > Ni-H
2n f 3

Esquema 8

Assim, por exemplo, o complexc Ni-etil, formado pela
insergdo do etileno ac niquel -hidreto, pode evoluir a niquel-
butil por inserg¢ido de nova molécula de eteno, ou retornar a

niquel ~hidreto por uma 3—-eliminagioc. Ou seja:
k [NiH] [C_H 1 = [NiEtlk + [NiEtJICH Jk s>
P 2 4 t 24 ' p
Reagrupando a equagio 5 obtemos:

[NiEL] k [C2H4J

—_— = L ced
f NiH] k + kR I[CH)
|2 P 2 4
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Onde o© segundc termo da equagiaoco B corresponde &
probabilidade de crescimento de cadeia, pois consiste na razio
entre a velocidade de propagagio e a velocidade total (velocidade

de propagagdo + velocidade de terminagic). Esta razidoc € conhecida

como o Cequagao 7>.1°
v
o = P 7o
v + v '
P t

O mesmo desenvolvimento feito para o niquel-etil, que

levou a equaglio B, pode ser feito para niquel-butil e niquel-hexil

levando a:

[ NiBul

—_— e
[INiEt]
[NiHz1]

—_— = Ca
[ NiBul

Ou seja, a relagdao entre as concentragdes de dois
complexos niquel-alquil consecutivos corresponderda - sempre a
probabilidade de um niquel-alquil propagar ou seja

, do valor de o

Cequagac 10D.

[NiC ]
2N+2

[NiC_ 1]
2n

= o 10>
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Fodemos obter a relag8ic de cada niquel-alquil em relagioc
ac niquel-hidreto. Para o niquel-butil, dividindo a equagfioc 8 pela

equagac 6, obtemos:

{ NiBu)

= a 11>
[NiH3]

Para o niquel-hexil a divis3o da equag3c 9 pela

equacéb 11 leva a:

[NiHz] 3

= o Cied
[NiH]
Pela comparagio das equagdes 6, 11 e 12 podemos

verificar que para um niquel-alquil qualquer teremos:

[NiC_ ]
Zn _

= & 13
[NiHJ

Una vez que a quantidade de uma olefina formada &
proporcional a quantidade do respectivo complexo niquel-alquil
(equagdo 14, onde K & a constante de proporcionalidaded podemos

calcular a fragio meolar de cada produto na distribuigdo em relagio

a o,

[C *1= K [NiC ] = K & [NiH) C14d
Z2n 2n

15



A fragcao molar Xn, onde n € ©0 grau de polimerizacio,

sera dada por:

[c_'1 o
Z2n
X = o——— = o (15)
[c,’3 2 o
Uma vez que:“
o
™
20& = (16)
I - a

Obtemos a expressio para a distribuigic molar dos

produtos da oligomerizagio do etileno em termos de a:

X = (1-a) o (17)

0 estudo da distribuigao dos produtos em reagdes que
ocorrem com sucessivas adig¢des de mondmeros foi desenvolvido por
Flory.12 Mas a distribuigio & obtida em termos de frag¢do missica
de produtos e pode ser obtida do mesmo modo que a equagio 17,
somente substituindo a concentragido molar por concentragio em

massa. Entio:

W = (18)

16



. ~ 11
onde W é a fragiaoc em massa do produto C2 - E como :
n n

ot
\al
2 noa = — (19)
{1-a)
obtemos:
W= (1-o)% n o4 (20)

H& ainda uma versio desta equagio, desenvolvida por

Schulz , ‘que € equivalente a equagio 20 para o 2 0,0 :1°

W = (In® o) P of (21)
Keim e colaboradores expressam a distribuigio de

produtos para a oligomerizagio do etileno em termos do fater §3.

Onde {3 corresponde a raz3o entre a velocidade de terminagido e a

velocidade de propagacéo:d

Comparando a equag¢io 22 com a equagio 7 vemos que a

relacio entre a e 3 é:

o= — (23)

17



Combinando a equagdoc 23 com a equacgadc 17 obtem-se a

distribuigioc molar de produtos em termos de (3:

X =_(3__._—

" = (24>
C1+D

Na anidlise dos resultados obtidos no nosse trabalho
experimental utilizaremos a equagao 24.

Uma vez que Schulz e Flory desenvolveram equagdes para
reagdes onde haja uma distribuigic normal de produtos, como a do
esquema 8, esta distribuigio ¢ também chamada de distribuic¢io do

tipo Schulz-Flory.

2.2 Sistemas Cataliticos para a Oligomerizacao do Eteno

H4 na literatura exemplos de sistemas cataliticos para a
cligomerizagio de olefinas com praticamente todos os metais de
transicéo.3 A obtengdo de um sistema catalitico pode ser feita
. . 13
de diversas maneiras:

(i> Formagioc do catalisador pela reaglo de um complexo
de metal de transigio com compostos organcometilicos dos grupos
I-IITA CAlRa, RMgX>;

(iid> Reag3o de um complexc de metal de transig&o com um
adcido de Lewis (X AlR , BF D;

n m 3
Ciiid Adigao oxidativa de Acidos organicos ou

inorgadnicos ao complexo de metal de transig¢idco formando espécies

hidreto;
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Civd Uso de complexos de metal de transigio alquil,aril
ou alil.

Dividiremos nossa revis3o bibliografica dos sistemas
cataliticos existentes para a ocligomerizagio de eteno em sistemas
de tipo Ziegler-Natta, n3oc Ziegler-Natta e complexos quelatos de
niquel, sendo que estes Ultimos serdo abordados separadamente uma
vez que nosso trabalho ekperimentél utilizou um complexo deste

tipo.

2.2.1 - Catalisadores Ziegler—Natta

Os catalisadores Ziegler-Natta, que  por definigio
consitem numa combinagio de um sal de metal de transicéd com um
composto organometilico dos grupos I-TITIA, tipos Cid e (iid
representam uma grande parte dos sistemas capazes de induzir a
oligomerizagio de colefinas.

Desde a descoberta dos catalisadores Ziegler-Natta, que
sao usados ampl amente em polimerizagio, o] mecanismo de
polimerizagdo tem sido motivo de muita discussio!*Adotamos a
seguinte estrutura para a espécie ativa em oligo-/polimeriza¢io por

catalisadores homogéneos do tipo Ziegler—Natta:‘
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com R= alquil ou cadeia em crescimentc, L= ligante variavel e

p= sitio de coordenacio vacante.

O impulsc decisivo no reconhecimento de que o
crescimento da cadeia ocorra na ligagao hﬂ—c e nao Al-C, como se
acreditava no inicio,'veio do trabalho de Césse.15 A ligacéé entre
titadnio, cloro e aluminio fol observada na estrutura de raios-X
para alguns complexos de TiCIIIDAL.*C A funcido do composto alquil -
aluminio' no sistema consiste na alquila¢io do metal de transigio,
na sua redugao bem eomo, em catalisadores homogéneos, na
estabilizagic do complexo.14

No caso do titadnio o complexo consiste num octaedro. Por
cidlculos de orbital molecular mostrou-se que o© complexo, com
posigcdo de coordenagdoc vacante, € mais estavel sob a forma de uma
bi-piradmide trigonal com R em uma posigio intermediaria entre os
dois sitios octaédricos. A estrutura muda para um octaédro somente
apds a coordena¢ioc da olefina. '’

O mecanismo para a oligospolimerizagio das olefinas por
catalisadores Ziegler-Natta envolve um hidreto-metalicoe ou um
complexc alquil-metal. Ou seja, a olefina € coordenada ao sitio
livre, ocorre o deslocamento-1,2 C(propaga¢dc da cadeiad e a
terminagidoc & feita por uma {3-eliminagdo. Quanto a B-eliminagio
Olivé e Olivé sugeriram que ac invés de ocorrer a f3-eliminagic com
formagic de olefina e metal-hidreto ela poderia ocorrer também,
pelc menos para o titanio, por um estado de transigio de seis

membros(equacéoBSD.18
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L,CH == CH
rd 2 \‘2

: . Ti-CH_CH
Ti  H Ti ‘H | —s ? e
éH ' " cH ’é "

2~ GHR === CH CH_= CHR

Para os autoreé isto €& suportado pelo efeito dos
ligantes observado experimentalmente. Ligantes eletroaceptores
diminuem a densidade eletrdnica do metal, aumentande entio a sua
carga positiva. Com isso ha uma polarizagioco das ligagdes
adjacentes, inclusive do hidrogénio {3, permitindo entic a inclusio
deste hidrogénio num estado de transi¢do polar de seis membros e
consequentemente favorecendo a f3~eliminac¢io. Ja ligantes
eletrodoadores reduziriam a carga positiva do metal. A polarizagio
das ligag¢des seria efetiva somente para o carbono o, favorecendo
entio um estado de transigio de quatro membros e consegquentemente
a propagagac da cadeia.®®

De acordo com este mecanisme ndoc ha formagdo de um
metal —hidreto como intermedidrio, e sim a transferéncia do
hidrogénic para a olefina, gerandoc um grupc alquil ligado ao
metal. Uma menor formagio de metal-hidreto n3o pode ser excluida,
mas trabalhos tedricos sobre os estados de transigio indicam que a
transferéncia do hidrogénio 3 assistida pela olefina é
energéticamente favorecida, pelo menos para alguns catalisadores
de titanio.*

A maioria dos sistemas cataliticos Ziegler —Natta

envol vendo metais de transigio dos grupos IV a VIIB consitem em
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sistemas a base de titanio.

Os alcdxidos e haletos de titanio s3o catalisadores
muito bem conhecidos para a polimerizag¢io de etileno. Mas mudancas
nas proporgdes dos reativos e nas condigdes experimentais podem
levar a formag3c de oligdmeros ou dimeros. Ha por exemplo,
formagdoc de polimeros para uma razio AlRS/TiCORD4 > 20 e formagio
de dimeros para Ale/TiCO§D4< 10. A seletividade em relagio a
dimeros é alta (90%) e a maior parte dos dimeros consite em
buteno-1 com uma pequena quantidade de buteno-2 cis e trans.2® Ja
para o sistema AlEt,a/TiCO—nBu)4 a conversio é maxima para dimeros
com uma razio Al/Ti 4:1, e a atividade pode ser aumentada pela
adig3oc de trifenilfosfina e fenil—acetileno._z1

Bestian e Clauss usaram o© sistema MeTiCla/MeAlClz a
baixas temperaturas e em solugic para ocoligomerizar o© etileno a
predominantemente 2-—etil—a—-olefinas.z2

Através de uma mudanga sistemiatica nas condigdes de
reacioc e nos ligantes do titinio, Olivé e Olivé obtiveram olefinas
na faixa Cé—C‘0 com grupos vinilicos terminais CCH2=CH—R)
predomi nantemente. O sistema CEtO)aTiCl/EtAlClz em tolueno, sob
pressio de eteno ( 12 atmd e temperatura constante, apresentou uma
conversio de 13 moles de etileno por litro de soclugdo de reagioc e
por hora.23

Langer, pela Esso, usou o© sistema TiCl4/EtzAlCl. O
etilenoc & oligomerizado a -20°C com 35 bar de pressio e um produto
com distribuigic do tipo Schulz-Flory é obtido, com uma quantidade
24,25

de a-olefinas na fragioc C de 90%.
12-20

Langer determinou as principais variaveis para gue um
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sistema tipico de polimerizacéo fosse capaz de oligomerizar o
etilenc a oa-olefinas lineares. Sendoc que as variaveis mais
importantes sac a composigio do catalisador, a concentragcio de
etileno, a temperatura de reag3c e a solvatagioc do catalisador.?*

As condigdes para a formagao de um catalisador soldvel,
pela mistura de TiCl‘ com cloreto de alquil-aluminio, devem ser
tais que impegam a decomﬁosicz—“io do titadnio alquilado para um
catalisador heterogénec reduzido. Se a redugfio ocorre ha formagioc
de polietileno de al.to peso molecular. Deve se usar entiao
condi¢des suaves de temperatura e baixas concentragdes de
catalisador, além de pr oporgdes adequadas pois, além da
necessidade de um catalisador soluyvel , verificou-se que o
componente aluminio, apdés a alquilagidc do titédnio, deve ser um
forte Acido de Lewis. Pelo menos entio parte do componente de
aluminio deve ser E:t,A-.lClz ou AlCla. Se apds a alquilagio do
titdnico houver somente EtzAlCl ou AlEts had formagio de um
catalisador heterogéneo. 24

Neste sistema, para a obtengdc de a-olefinas lineares, &
necessaric uma alta concentragio de eteno, pois a copolimerizagio
com as olefinas formadas pode levar a produtos ramificados. A

percentagem varia de 67 a 100% quahdo a pressao passou de 1 até 35

24
atm.

Quanto ac efeito do solvente, Langer observou que um

acréscimo na solvatagio do catalisador aumenta a atividade deste e

C o . 24
diminui o peso molecular do produto formado.

Resultados semelhantes ac de Langer foram patenteados

para sistemas do tipo ZrCOR> /R AICL_ . %2°
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Uma combinagidc soluvel de ZrCPhCHZD“ com cloreto de
alquil-aluminio conduz a um catalisador que apesar de formar uma
pequena quantidade de polimero, produz olefinas lineares com uma
atividade significativamente maior que os sistemas de Bestian ’
Langer e com alcdxidos de zircdnio. Os experimentos foram
realizados em toluenoc, a 40-80°C e com pressdes de etileno de até
11 atm. Sendo que a propofcéo de produtos com cadeia >C20 foi no
maxime de 5%. 27

A melhor atividade foi obtida com o sistema ZrCPhCHz>4/
EtaAlZCla, sendo que a ordem de reatividade para as diferentes
espécies de aluminio foi EtsAlZCla > EIt.Al(';J.z > MeaAlzCla>Et2AlCl.

A tabela i mostra outros exempl os de sistemas

cataliticos Ziegler—-Natta para os metais de transigio dos grupos

IV-VIIB.
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Tabela 1 - Sistemas cataliticos do tipo 2Ziegler-Natta para os

metais de transigido dos grupos IV-VIIB

Catalisador Produtos principais Ref.
T1C0R34/H2A1NR2 buteno-1 28
TiCNMezD‘/AlELS buteno-1 29
ZrCOBu)zCOC H Cl)z/EItzAlCl/PPha buteno-1, hexeno-1 e 30

octeno-1

2rCn~alil)Bra—ZrBzBra/EtzAlCl— butenos e hexenos 31
EtAlICl
2

vel oc 'Buw SAL Gl butenos e hexenos 32
CrCRCOO _ /ALC ‘Bwd ,7H.0 hexeno-1 33
[c n—cdiao) MoCn-L>Cl) /EtAlCl butenos 34
WCl CNHAr> ~Et_AlCl buteno-1 3%
Sais de Mn /RmAdCln butenos =36

Um grande numero de sistemas Ziegler-Natta com metais de
transigioc do grupo VIIIB para a oligomerizagdoc de etileno sdo
encontrades na literatura. A maioria dos trabalhos wutiliza
cobalto e principalmente niquel onde uma grande variedade de
compostos s3o utilizados. As espécies cataliticas formadas in
situ, por exemplo, pela reagidoc de NiCII> com RanJZXx s3o
geralmente muiteoc ativas na oligomerizagio de olefinas.

O sistema haleto de na—alilniquel mais um haleto de
alquil-aluminio consiste num dos sistema mais ativos para a
oligomerizagio de olefinas. Os complexos na—alilniquel, sob forma

dimérica 17, foram desenvolvidos por Wilke e ac reagir com o
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haleto de alquil-aluminioc formam o precursor catalitico 18. 97

Em contraste com o complexc na forma dimérica 17, que &
pouco ativeo, 18 € um catalisador extremamente ativo para a
oligomeriza¢do de eteno e propenc, bem como a polimerizagio de
butadieno e isomerizag¢io de olefinas superior‘es.ia

Bogdanovic estudou a influéncia de fosfinas na
oligomerizagsoc do etileno para o sistema n—CaHsNiBr.PRS—EtaAlZCla
a -20°C e 1 bar de etilenc. Os resultados obtidos vic de >98% em
butenos para fosfinas pequenas CPMeSD, ateé polietilenco pafa
fosfinas volumosas CPCtBu)a). Segunde o© autor o© aumento na
velocidade de propagagdc em relagdoc a velocidade de terminacio
pode ser explicada com base no aumento do efeito estérico da
fosfina, assuminde que a reagdoc de terminagdoc ocorra wvia um
intermediidrio niquel-hidreto penta coordenado . E comoc a reagio de
deslocamento-1,2 ocorre por diminuigdc do nuimero de coordenagio,
quanto mais volumosa for a fosfina mais a reagio de
deslocamento-1,2 prevalecerd em relagdo 34 reagio de terminacio. 3

A tabela 2 mostra alguns sistema Ziegler—-Natta ,com

metais de transigdo do grupo VIIIB, ativos para a oligomerizagdo
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catalitica do etileno.

Tabela 2 - Sistemas cataliticos do tipo Ziegler-Natta para os
metais de transig¢3io dos grupos VIIIB
Catalisador Produtos Principais Ref .
FeCl /R Al X butenos 38
2 3 728
CoCacac)2/BulLi butenos 239
CoCacac)z/AlEta—EtzAlCl butenos 39
CoCacaé)a/BeEtz butenos 40
ColClCPPh D /BF .OEt butenos 41
3" 3 3 2

RhCla/LiAlH4/PPhs butenos 42
NiCacaéDz/AlEt3 butenocs e hexenos 43
[NiCMeCN)4]CBF4Dz/AlEt3 butenos e hexenos 44

NiCPPh_> CNO> _~EtAlCl
3’2 2 2

NiC(S_CNBud> ~EtAlCl
2 2 2

[ PAC1C nd-—CGHd) ), /AL C1

butenos, hexenos e octenos 495

butenos, hexenos e octenos 46

butenos

47

2.2.2 — Catalisadores Nao Ziegler-Natta

Os catalisadores do tipo ndo Ziegler—-Natta podem ser

definidos como sistemas cataliticos em que n3c ha presenga de um

;. . 1
agente redutor ou um Acido de Lewis.

Quanto acs complexos de metais de transi¢do dos grupos

IV-VI, a andlise da literatura mostra que nio hia muitos sistemas

cataliticos n3c Ziegler-Natta para estes metais.
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sistemas foram mostrados na segao 2.1.2, que descreve © mecanismo

metalaciclopentano, e a tabela 3 mostra outros sistemas

cataliticos envol vendo estes metais.

Tabela 3 - Sistemas cataliticos n3o Ziegler-Natta para os

metais
de transigio dos grupos IV-VIIB
Catalisador 7 Produtos Principais Ref
TiCQE)4 butenc-1, hexenos 47
MCn—C4H63Cdmpe) (M= Ti,ZrD butencs, metil -pentenos 48
MHaCdmpe) (M= Zr , HfD butenos 49
NbPthod)z buteno-1 50
NbH_C dmpe> , buteno-1 =1
TanClZCC4H8) buteno-1 52

Ja para o grupo VIIIB ha um grande numero de sistemas
cataliticos ativos em coligomerizagdo do etileno. Alguns exemplos
destes sistemas sio mostrados a seguir.

Para o complexo bis[CC2H4DCPPh3)3CoJ Speier propds que a’
formagic do complexo metal-hidreto €& feita pela adigido oxidativa

de uma das fenilas provenientes das trifenilfosfinas ligadas ao

cobalto Cesquema . °%
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[CoCC_H DCPPh D ] —3» CoCC_H DCPPh_D
2 4 378 2 2 4 8" 3

l- PPh
3
PPh
/ 2
CPPh 2CC H DCo\‘f:) € ColCC H >CPPh D
3 24‘ 2 4 3 2
H
+ C H
2 a
— CH
4 B
PPh PPh
N\ 2 / 2
CPPh 2>Co C(PPh >CC H >Co
3‘ 3 48|
Et H
C H
2 4
PPh PPh
7 2 P 2
C PPh )CCH)CO\© —> CPPh )Co\@
3 24I 3‘
Et Bu

Esquema 9

Cramer fez um estudo cinético da dimerizagdo do etileno
catalisada por RhCla, em solugio de acido cloridrico, e mostrou
que a formagidoc de buteno nic depende somente da concentragio de
rodio e etileno mas também da concentragfo de acido cloridrico. E

” . . - C . ~ 11
propos um mecanisme onde a ativagdoc inicia com a redugdc do Rh

a Rh' seguida da adig8do oxidativa do HCl para formar um

Rh'™-Hidreto. >>

RuCl3 em metancl pode oligomerizar etileno, mas com uma
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seletividade e atividade pequena, sob condigdes severas. > o

aquecimento de RuCl8 a 130°C com B00-800 atm e por 10 horas, leva
a buteno-2, hexenos e octenos. °° A comparagioc deste catalisador
com © similar de rédio CRhCls) mostra que o catalisador de ruténio
é menos ativo. o>

O uso de complexos de paladio em oligomerizagdo de
etilenc é pequeno provavelmente devido a seu alto custo e relativa
baixa atividade.? O cloreto de palddio oligomeriza o etilenoc a
20-70°C e 1-40 atm com uma seletividade de 90% em butenos.>°

Cloreto de i;idio CIrCla) em meio alcodlico pode
dimerizar o eteno a 95-99% em buteno-2 e 1-5% de buteno-1.>>

O complexo Hz[PtCl‘J catalisa a dimerizag¢doc do etileno a
buteno, mas sob condig¢des reaciocnais severas (1000 bar, 200°¢>. %7

A oligomerizac3io do etileno pelo complexo alil-catidnico
18 produz principalmente butenocs e hexenos. . A 10 bar de pressao
de eteno e a 20°C obtém-se frequéncias de rotaglc da ordem de 80
s, que correspondem a uma produgio de 137 kg de olefinas” grama
de niquel- hora. Uma vez que o sistema foi utilizado é pressdes
baixas a sua frequéncia de rotagioc pode ser extrapolada a mais de
3000 s, o que corresponde a uma produgio horaria superior a S
toneladas de clefinas-/grama de niquel. Este sistema consiste, até
o momento, no sistema mais ativo para a oligomerizagio catalitica

58
de eteno.
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Esquema 10

No dominioc da oligomerizagio de olefinas, atividades
mais elevadas que este sistema, foram descritas na dimerizagio do
propenc em presenga do sistema {[Cna—alil)NiCl]z + EtzAlCl +
PCyé}. Uma frequéncia de rotagio de 230 s foi medida a -55°C e
extrapolada a 60000 st a temperatura ambiente, mas o© sistema
provavelmente nic € estiavel nestas condicées.5

No caso do sistema envolvendo o© complexo 18, por
exemplo, a determinag3o do mecanismo de oligomerizagic pode ser
feita pela analise dos produtos obtidos. ) mecanismo
metalaciclopentano (esquema 113 explica a formagio de butenc-1 e
de algumas olefinas Co’ mas nio explica os produtos principais da
reagao: butenc-2 trans e cis, que correspondem a 84% da fragao,
e metil -3-penteno—-2 e hexeno-3, que correspondem a aproximadamente

79% da fragio Cd
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Esquema 11

O mecanismo via um hidreto de niquel catidnico Cesquema
122 explica a formagio de todas elefinas ohtidas, pela grande
capacidade isomerizante do sistema. Segundo a literatura a adig¢io

de fosfinas basicas determina uma diminuigio na capacidade

o4

: . .+ 5 ,
isomerizante de complexos H-Ni . Experimetalmente mostrou-se

que para este sistema a adigdc de fosfinas basicas leva a um

aumento nas quantidades de buteno-1 e me't,i1eno—3—pentano.5'3
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Esquema 12

233

Ni*aNiL,*



A introdugio seletiva de ligante L=PEL3 na esfera de
coordenag3ico de ions Ni(I> suportados em silica pode levar a
dimerizagic de etileno a 1l1-buteno com alta seletividade, A
espécie pentacoordenada NiIL4COSD €& inativa para a dimerizagio do
etileno. Enquanto que as espécies quadrado-planar Ni'L COSD e

2 2

insaturada NiIL.COS)8 sdo ativas,estaveis e seletivas na
dimerizagio do etileno. Os melhores resultados obtidos foram com

deois ligantes PEt conversio de £23%, seletividade para o buteno-i

3:
de 95%Ae frequéncia de rotagao de 0,15—1.60

O estudo do mecanismo de dimerizagac do etilenc induzida
por estes catalisadores foi realizado por espectroscopia de
ressonancia paramagnéticaCEPRD.do

A adsorgic de C_H, sobre Ni'CPEt > (O, a 77 K nio
apresentou mudangas no espectro de EPR do complexo suportado,mas
quando a amostra € aquecida até ESOC.'a intensidade do sinal do
complexo difenilfosfina imediatamente decresce até desaparecer,
enquanto que dois novos sinais simul taneamente aparecem,
pemanecendo constantes durante varias horas, decrescendo
progressivamente até zero no final da reacéo.GO

Os autores mostraram que estes dois sinais correspondem

aos seguintes equilibrios:
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As mesmas observagdes foram feitas para os complexos

monofosfina-NiCI> e )uICC;Da, obtendo as seguintes espécies

intermediarias.

A2 ®:

N _— Ni esd
P —— —
Et P O

o S 3 O S

B8 S

- NiT — Ni 2

A partir destas evidéncias os autores explicam a grande
seletividade para buteno-1 pela dimerizagido via um mecanismo
metalaciclopentano. A pequena isomerizagio observada foi atribuida
a possibilidade de formar-se, também, wum intermediario alil-

metal~hidreto.6°
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A tabela 4 mostra outros exempl os de sistemas
cataliticos, com metais de transigio do grupo VIIIB, ativos na

cligomerizacio do etileno.

Tabela 4 - Sitemas cataliticos nao Ziegler-Natta para os metais de

transigdo do grupo VIIIEBE

Catalisador Produtos Principais Ref
RuXCn®-C_H_>CCOd butenos &1
CoHC sz CPPh_>_ 4 butenos 62
NiCn® ~C_H_>Cp butenc-1, n-hexencs 57
NiCpz buteno-1 63
PdCIZCPhCNDz buteno~-2, n—-hexenos 64

£.2.3 Catalisadores Niquel -Quelato

Keim desenvolveu um sistema para a oligomerizagic de
oclefinas com complexos organometilicos quadrado-planar a base de

. . S
niquel com estrutura mostrada na figura 1.

X L
i
/ " /
Y L
2
Figura 1 - Mcdelo para a coligomerizag3o de o-olefinas
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Segundo Keim compl exos quadrado-planar de ni quel

apresentam orbitais apropriados para interagir com olefinas do

meio. © Sabe-se que ligantes quelatantes favorecem a estrutura

quadrado-planar. X e Y foram escolhidos entre ligantes duros e

moles. O ligantes L e Lz devem

. ser facilmente

dissociaveis,provendo entio sitios de coordenagfo vazios para as

olefinas serem oligomerizadas. O numero de elétrons e o estado de
oxidagic do metal sic dois fatores que influenciam fortemente na
determinagio do nuimero de coordenagio preferido. Baixos numeros de

coordenacidc s3o comuns para os metais de transi¢io de fim da

P . . O
tabela peridédica,em seus estados de baixa oxidagio.

Complexos do tipo 20 foram os compostos inicialmente

estudados por Keim ( esquema 13.%°

R
rRY |CH\ R®
~.
NiCcodd + c” c”
2 H I
o) o)
R R? rR? r?
7.7
S N — ? a CH, H CH
N L
4 . CH H CF_
' ~r c CF H CF,

Esquema 13
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A ocligomerizagdo c¢om complexos do tipo 20 levou as

~ 65
segui ntes observagdes:

- ©O complexo g£0a CR‘=R9=CH3,R2=H> é cataliticamente

inativo;

- A atividade catalitica €& obtida quando ha no minimo um
grupo CF3 presente; 7

- Os dimeros obtidos apresentam um alte grau de

linearidade;

- Adig3c de grupos rR? volumosos leva a inativagio do

sistema;

A substituigioc de fldor por cloro leva a inativacgio
pois o‘NiCcod)2 decompdem—-se na presenga do ligante acetil —acetona
clorado;

Os experimentos demonstraram qde a estabilidade do
complexc 20 € um critéris essencial para a atividade cataliﬁica. A
estabilidade é aumentada se © equilibric ceto-endlico do ligante &

deslocado para a forma enol §L:65

R H R : H Rz
| \ 7/ N s
r? c r? R c r® o c r?
~ TN P ~ - ~ - S ~ -
c — c c _— ﬁ
| I | T — ¥’ |
o o) o o R 0
~ s

H -
21 zea 22b

. . 3
A formagdoc de 21 & favorecida quando R' esou R’ & um

66, 67

substituinte eletroaceptor(ex. CF3). Isto pode ser verificado

pela relagioc direta entre a acidez do dicetonatec e a atividade
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catalitica do complexo formado. © Grupos R? eletrodoadoresCex. CH_.D

3

estabilizam a forma 22a e levam a sistemas inativos.65 Ja

3—dicetonas contendo substituintes R' e R? 'volumososCex.t—C4Hg)
tendem para a forma 22b, que nao pode funciocnar como um ligante
quelato, verificando-se também a inatividade na «::’ligomerizaq:;élc;.65
A parte 4-enil no complexec 20 também € importante na
obtengiaoc de atividade catalitica. Para este complexo a formagio

de complexo niquel-hidreto deve se dar com a dissociaglo do

ligante ciclooctadienoio A reagido de g20c com PPh3 dia © complexo

(PPha)2(CF3COCH—COCF3)NiH68’69,0 qual reage com NaBH

4

convertendo-se no complexo c¢onhecido CPPh_D NiH3BH © J& os

32 2
commplexos 23, 24 e 23, com parte quelato igual ac complexo

20c,s80 praticamente inativos na oligomerizagdc de olefinas e nio

se conseguiu isolar um complexo niquel-hidreto pela adig3c de

PPh_.°

3
o o y o
7 Ve S s
Ni Ni . Ni
N N SN

o} o) » o)

Estes resultados mostram que a facilidade da formagioc da
ligagio Ni-H estid relacionada diretamente com a atividade
catalitica do sistema. Assim 25 € inativo porque a eliminag3o do
aleno para a formagio do niquel -hidreto é desfavoravel . ®

A formagic de um complexc do tipo niquel-hidreto a

partir do composto 20c¢ pode se dar segundo o esquema 14,
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Esquema 14

HA dois caminhos possiveis: elimdhacéo do (coddciclo
octadieno-1,5 de 20c(caminho A) ou isomerizagdo de 20c¢ para o
compl exo biciclo—-(3,3,00-octil -2-niquel com subsequente
—eliminagao de biciclo(3, 3,00 ~octeno-2 (bcod(Ccaminho 83.65

Os resultados mostram que o© caminho B tem maior
probabilidade de ocorrer. Na oligomerizagic com o© complexc 20c
puro,bco é formado gquase gque exclusivamente,sendo que cod &
detectado em pequenas quantidades (KB%). A possibilidade de
eliminag3do de cod e posterior isomerizagidc a bco,na presenga do
complexo de niquel formado ,foi descartada, pois a adigdo de cod
ac sistema n3c aumenta a gquantidade de bce na mistura de
oligomerizacéo.65

O complexo 22c¢ reage também com a-olefinas como propeno,
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1-buteno,1-pentenc e 1-octeno. A ordem de reatividade ja conhecida
etenoc » propeno 2> 1-butenco 2 l1-octeno se confirma. A tabela B
mostra os resultados obtidos com buteno-1°° A altas conversdées a
linearidade baixa,mostrandc a cooligomerizagidc com o© buteno-2
formado via isomerizagioc. Mas considerando as varias rotas
possiveis a alta linearidade dos dimeros e trimeros € excepcional,
uma vez que dimeros lineares soé podem ser formados se a adic¢io das
olefinas se der somente de modo anti-Markovnikow. A alta
seletividade para esta rota deve estar relacionada com as

condigdes estéricas e eletrdnicas das vizinhangas do niquel.

Tabela '8 - Oligomerizagio do buteno-1 com o complexo 20c¢
Conversao Seletividade(2D Linearidade(D
&7 C C c c
8 12 8 12
=20 a5 5 12154 65
40 o3 7 73 63
70 87 iz B67 50
as 82 17 60 35

O mecanismo via Ni-H & coerente também com ‘H-RMN de 2lc
com eteno que apresenta um sinal a -16,3 ppm caracteristico de uma
ligagido Ni-H. Além dissc mostra um dublete a O,6ppm indicando um

. . 6
alquil —niquel.
Apds o estudo com quelantes em que X=Y=0 Keim passou a

70,71,72,73

estudar complexos que contém quelantes P O. Andlise de

raio—-X confirmou a estrutura quadrado-planar de 1.
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Solugdes de 1, 26 e 27 com etilenco produzem oligémeros
com 99% de linearidade contendo >98% de oa-olefinas. Estes
complexos praticamente n3o isomerizam a dupla ligagio. A formagio
do complexoc niquel —-hidréto em 26 se diA como no esquema 14 e em 1 e
27 pela insergdo de etenc na ligagdc Ni-Ph e subsequente
i—eliminagdo com saida de estireno.

Niac se isoclou ainda complexos hidreto de niquel destes
compostos. Mas © mecanismo é suportado pelas seguintes
observa¢des: a reagio de 27 com etileno , did um sinal de 'H-RMN a
-15,2 ppm caracteristico de Ni-H e um conjunto de ktrés
sinais(0,7;0,15 e -0,Sppm> que podem ser atribuidos a grupos
alquil-niquel. ¢

A distribuigio de oligbmeros, nestes sistemas
cataliticos, pode ser controlada por parametros reacionais como
fosfina e pressido inicial. O aumento de pressio le\}a a diminuigio
do valor de {3 enquanto que o© aumento da concentragdo de
trifenilfosfina aumenta o© wvalor de f3. Quanto a temperatura,
praticamente n3oc se o©observa influéncia na distribuigidoc dos
cligbmeros. -

A adigio equimolecular de fosfinas basicas, como PEta,

ao complexo 1 leva a inativagio completa do sistema. Devido ac
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bloqueio do sitico de coordenagidc livre por uma forte ligacgio
niquel—PEts. Adigcac equimolar de ligantes volumosos, como
Ca—naftil)3P leva predomi nantemente a polietileno de alta
densidade. Neste caso as razdes estéricas determinam o© fatoc da
velocidade de propagagdc ser muito maior que a de eliminag3o.
Polietileno linear € também obtido usando solventes comoc hexano,
que ndo dissolve o comﬁlexo 1. Considera-se enti3o que a
polimerizagio ocorra no complexo sdlido onde a f3-eliminagio &
fortemente prejudicadano

Os complexos desenvolvidos por Keim podem ser divididos
em duas partes ligadas aoc niquel, uma parte quelato e uma parte
nao quélato, e a influéncia destas duas partes pode ser estudada
separadamente.

O complexo 26 & sintetizado pela mistura equimolar de
NiCcodDz e thPCHzCOOH, e &€ um complexo ativo na oligomerizagio do
etileno’® A troca do ligante guelato por thPCCHZDnCOOH (n= 2, 3
leva a sistemas inativos. Mostrando que para o complexc ser ativo

< - 74
€ necessario apresentar um quelato de 5 membros.

O efeito da natureza do quelatoc P O de 5 membros foi
estudado por compostos que apresentam mudangas somente na parte
quelato (figura 22. Todos os compostos da figura 2 s3o altamente

ativos na cligomerizagic de etilenos e dao resultados semelhantes

. . 74
em relagio a linearidade e quantidade de a-oclefinas.
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j P\ N Ph ,B:P\ Nl/Ph
o~ TSPPh o~ PPnh
Ph 3
PQ\ Ph - Ph Ph
HO /
P '/,Ph P ~ /,Ph
Ni | ~ Ni
o~ PPh o “NPPh
3 3
Figura 2 - Complexos com mudangas na parte quelato P O

Quanto ha mudangas na parte n3o quelato, da mesma forma
que na parte quelato, levam a mudangas muito pequenas quanto a
seletividade e linearidade dos produtos obtidos. A figura 3 mostra

os complexos em que a parte ndo quelato foi alterada. *

Ph Ph Ph Ph
N_/ N _/
~ Ph P
rd
JE P Nl\ | Ni— CP
Ph O PPha Ph O
1 28
Fh Ph Ph Ph Ph Ph
N s N N\
P ‘. P ) P N
l Ni | | Ni I Ni @
o 4 o” o7 7
Ph Ph Ph
28 30 3
Figura 3 - Complexos com mudangas na parte naoc quelato.
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A grande diferenga entre os complexos da figura 3,
reside na temperatura em que © complexo comega a ser ativo. O
periodo de indugio e a temperatura aumentam na ordem 1 << 31 < 30
= 29 << 28 . S3c necessiarias temperaturas maicres de 120°C e
periodo de indugdoc de mais de 18 minutos para converter 28 em um
sistema ativo. Estes reéultados podem ser entendidos pela
facilidade de formagdo de niquel-hidreto. O complexo 1 facilmente
insere' etileno levando ao niquel-hidreto pela eliminag3c de
estirenco. Para formar ¢ niquel-hidretoc dos complexos 28, 30 e 31 &
necessaric a eliminagio de butadieno ou aleno e no complexoc 28 €
necessario a eliminagioc do anel ciclopentadienil.

A maior evidéncia para um mecanismo niquel-hidreto
nestes sistemas vém da reacio de 32 com NiCcodDz. Este sistema
catalisa a formagdc de o-olefinas superiores a partir de eteno,
com 98% de olefinas lineares sendo que 899% destas olefinas sio
terminais (a-olefinasd. A reagioc de 32 com Ni(cod)z, a -10°C, foi
acompanhada por 'H-RMN e observou-se um sinal a &= -23,8 ppm

; . .y , . 75
atribuido a uma espécie niquel ~hidreto.

F_C OH
F.C
3
P
PPh
2
32

Quando eteno & introduzido ao sistema o] sinal

correspondente ao niquel-hidreto imediatamente desaparece e
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aparecem, simultaneamente um conjunto de sinais a 6= 0,6 ; 1,12

e 1,51 ppm atribuido a complexos niquel-alquil. s
Nio se consegui isoclar a espécie niquel-hidreto da reacio

de 32 com NiCcod)z, mas quandco esta reagdo € feita em presenga de

triciclohexilfosfina se isocla o complexo 33 ( esquema 15>.°°

F C OH
s F,C o\ /Pcy3
NiCcodd =+ FgaC + PCy ——Pllf—e-—a FaC Ni
: P -10%¢ b \H
Ph Ph
2 2
32 33

Esquema 18

Por analise de estrutura de raio-X se confirmou a
estrutura do compl exo 33 que apresenta uma configuragio
quadrado-planar em volta do niquel. O complexc 33 nioc catalisa a
cligomerizagldoc do etileno provavelmente devido aoc bloqueio do
sitio de coordenag3o livre pelo PCys. s

Da mesma forma que no esquema 16 a uma solugio de
NiCcodd 2/@ foi adicionado eteno a -20°C e posterior adigio de
PCya levou 3 formagio do complexo 34 que pdde ser isoclado.

O aquecimento do complexco 34 a temperatura ambiente

levou & perda de eteno, por uma reagdo de f3-eliminagdo, resultando

na formagio do complexoc 33 ( esquema 163.7°
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Esquema 16

Os compostos 32 e 324 servem como model os para
intermediidrios de ciclos cataliticos e constituem em um importante
suporte para o mecanismo metal -hidreto.

A troca de fdésfore por arsénio no complexo 1 leva a um
composto similar em que a estrutura de raio—x mostra uma geometria
quadrado-plana com um pequeno deslocamento para geometria
tetraédrica, provavelmente devido aoc maior tamanho do aAtomo de
arsénico. A reagio deste composto com eteno leva a oligomerizacgio
com >895% de linearidade mas com uma quantidade de a-olefinas menor
{B60-80%0, indicando que o sistema apresenta propriedades

, . 74
isomerizantes.

A Gulf patentecou um processo de oligomerizagdo do

etileno utilisando um catalisador similar ao complexc 1 (figura

4>7°78s
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Ph O~ PPhs Ph &) . h/P C6H4SOSNa
Ph
35 36
Ph C H SO_Na
N c 4 3
P\ L Ph
| P Ni
Ph © Ppha
37
Figura '4 - Complexos de niquel -ilideo sulfonados.
A presenga de grupo sulfonado induz a solubilidade do
composto em solventes polares. Isto permite que a reagio

catalitica seja feita em duas fases facilitando a separ"at;éo e
remogdc dos produtos.

O efeito de varios compostos organcaluminio adicicnado
ao complexo 38 fol estudado por Kissin e Beach. A adigido de AlEt,a
aoc sistema desativa completamente © catalisador pela redugido a
NiCOD. Haletos de alquilaluminio, como Et,zAlCl e EtAlClz,
convertem o complexc de niquel em um catalisador muito ativo para
a dimerizagdc a Dbutenos. Alcéxi’dos de aluminio EtzAlOEt,
EtAlCOEt)z e AlCOEIt)z aumentam a atividade na oligomerizagio do
etilenco por um fator de 20-100. A distribuigio das a-olefinas

¢C ~C_ > segue uma distribuicio do tipo Schulz-Flory. ?*



2.3 - Processos Industriais

Apesar do gr ande ndmero de trabalhos sobre a
oligomerizagic de olefinas em escala de laboratdrio, poucos
sistemas cataliticos séo utilizados industrialmente na
oligomerizagcido de olefinas. Os mais importantes, e que serio
descritos nesta revisido bibliografica, s3o os processos Alfabutol
e Dimersol do Instituto Francés do Petrdédlec e © processo Shop da

Shell.

2.3.1 - Alfabutol *°

Este processo consiste na dimerizagido seletiva do
etileno a buteno-1 e foi desenvolvido pelo Institute Francés do
Petréleo CIFP). O processo usa um catalisador homogéneo a base de
TiCIVD) onde reagente, produtos e catalisador estio na mesma faée
liquida.

A naoc isomerizagio do buteno-1 formado, bem como a
formagdoc de pequenas quantidades de n-butano e butadieno,que reage
com o etileno para dar hexadieno,indica uma dimerizagdo por um
mecanismoc metalaciclopentano. A tabela & mostra a quantidade dos

subprodutos da rea¢io.
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Tabela 6- Quantidade de ocutros componentes no produto

Produto Concentracac (ppm, pesod
Buteno-2CC+TD < 200
Iscbuteno < 5
Butadieno-(1,3+1,2> < 5]
n-Butano + Iscbutano < 1800
Acetilénicos < 5
Etileno ' 1%
Hexenos, ppm ) < 1000

O buteno-1 néo dimeriza mas pode reagir com o etileno
dando trimeros pelo mesmo mecanismo envolvendo um intermediario
metalaciclico. Como a constante de velocidade da reagio principal
Ck}é) ¢ muito maior que a constante de velocidade da reagio de
trimerizagio (k24), é possivel minimizid-la ajustando a conversio
de eteno ¢ figura 5).

Os catalisadores do tipo Ziegler—-Natta a base de titanio
s3oc conhecidos pela sua capacidade de polimerizar o etileﬁo a
material de alto peso molecular. Esta reagio € inibida no sistema

catalitico Alfabutol pela adigido de agentes gque estabilizam o

complexc TiCIVD.
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-
Seletividade i
2 1
=
O Conversio de eteno (% 100
Figura S - Seletividade para buteno-1 versus conversic de eteno
£.32.3.1 - Descrigac do Processo

O processo €& caracterizado por:

— Baixas temperaturas de operagio (S50 a B0°CY, sem
necessidade de aquecimento para iniciar a reagao;

— Pressdes de operagio baixas , suficientes somente para
manter os reagentes em fase liquida;

— N3c ha consumo de solvente;

— N3o requer material sofisticado.

A figura 6 mostra o diagrama do processo. O eteno, em

fase gasosa, € introduzido para o reator .A dimerizagl3o ocorre em
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fase liquida com a adigdo continua de catalisador & solugic do
reator., O calor € removido por um sistema de refrigeracao classico
com ar ou Aagua fria. O produto € retirado pela base do reator
contende o catalisador utilizado. O catalisador & entic removido
do efluente, e os hidrocarbonetos vic para uma coluna de
separagio. Nesta segdo o eteno ni3o convertideo é reciclado para o
reator e uma segunda coluna separa buteno-l no topoc e os

oligbmeros (predominatemente CGD na base.

N\ j\ coluna de

reator reciclo

buteno-1

~

coluna

) de
-—l_> . separag ao
Eteno '
\ . ’

remogdo
do
catalisador

l

para queima

W'

»

fragdo C
8

Preparagdo de

4

catalisador e

N

armazenament o

Figura 6 - Diagrama do Processo Alfabutol

2.3.1.2 - Alfabutol versus produgic convencicnal de butenc-i

A produgdo convencional de buteno-1 através da fragao C4

do cracking térmico & descrita na figura 7 .Butadieno e isobutano
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apresentam ponto de ebuligio muito préximos ao buteno-1 ¢ buteno-1

= -6,3°C; isobutano= -6,9°C e butadieno-1,3= -4,4°C>. A separagao

por superfracicnamento ndc € possivel e eles devem ser separados

por métodos quimicos (processc de multiestidgio MTIBE e hidrogenacio

seletivad.

fragdo C4 do
craqueamento
térmico

l . .

Extragdo do | Extra¢do do
butadieno b isobutanc

1 Isobuteno
Hidrogenagdo Super

seletiva

FraciLonamento

I

Buteno-1 "Buteno-2

v

rn-Butano

Figura 7 - Produgdc convenciocnal de buteno-1 a partir da fragao

C4 do cracking térmico

Na produgioc de buteno-1 pelo cracking térmico o contetddo
de butadieno € de aproximadamente 1850 ppm e o contelddo de
isocbuteno € de aproximadamente 1500 ppm. Em certos processos de
producio de polietileno o butadieno interfere no catalisador e o
isobuteno produz pelimeros pegajosos. Portanto o processo
Alfabutol produz um butenoc-1 de mel hor qual i dade para

polimerizagdes.
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2.3.1.3 - Comparacio Econdmica

Os custos de investimentos s3oc muitoe menores para o
processo Alfabutecl. Mas os custos de produgido variam dependendo
das condig®es do local. Onde o etileno € disponivel a baixo custo
a questic econdmica € muito favoravel para o Alfabutol. Se o
processo for incluidoe a wuma planta de polietilenoc(PEBD) as

vantagens econdmicas s3o maiores ainda.

2.3.2 - Dimersocl °°

O processol Dimerscl do IFP consi ste na dimerizagao
seletiva do propeno ou codimerizagio propeno-buteno para dar uma
mistura de hexenos com alto indice de octanagem ou para dar
heptenos e octenos, matérias-primas para a produg3oc de oxoal ccﬁoi s.

A tabela 7 mostra as possiveis reagdes e suas
velocidades relativas de reagio. As reagdes de dimerizagioc seguem
uma cinética de segunda ordem , enquanto que a ‘ codimerizacioc é de

primeira ordem em relagido a cada reatante.
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Tabela 7

Reagdes Dimersol

Propeno

Propeno

Pr openo

Buteno

Buteno
+

Buteno

k= B0
33 R
k=1
94 R
k = 0,02

44

h
Cc-C-C-C-C

C-C-C-C-C-C
c C

1)
c-Cc-C-C

(o}
C-é—C—C-C—C
§
Cc-Cc-C-C-C-C

Cc-C-C~-C-C-C-C

C-C-C-C-C-C-C
c-C-C-C-C~C-C-C

75
c-Cc-C-C-C-C

A velocidade de reagio de codimerizag3io € nmuito

que a dimerizagico do propenc e é necessario manter a razio

muito baixa

a heptenos.

e numa faixa estreita,

menor

C3/C4

para dar uma boa seletividade

Optimizagdes baseadas em modelo cinético mostram que

para a codimerizagfo o reator tém que ter dois ou mais estigios de

injeg3c de propileno para manter a

corresponde ac maximo de seletividadel.

S Ve
razio C3 C4

A figura

seletividade para C7 em fungio da razio C3/C4.
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100

7?5 F

Seletividade C7

(%) so |
25
o /4;2 i i
o 0,05 O,1 0,15
razdo molar Ca/c
Figura 8 - Seletividade da reagio para C7 X razao Ca/C4
3.2.1 - Dimersol x Oligomeriza¢lio com dcido fosfdrico

Ambos partem dos mesmos reagentes, mas dac diferentes
produtos. A dimerizag3do do propenco no sistema Dimersol leva a uma
mistura de isochexenos com uma seletividade de 85%, enquanto que a
cligomerizagioc com A&cido. fosférico produz também isononenos e
isododecenos. O processoc Dimerscl leva a um produto de alta
octanagem.

No caso dev propenoc-butenc a codimerizagioc Dimersol
conduz a uma mistura relativamente n3c ramificada de isocheptenocs
com uma seletividade em heptenos de 47,8%. A oligomerizagio com
dcido fosférico produz ischeptanos altamente ramificados com

baixa seletividade e olefinas pesadas como sub-produtos.
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2.3.2.2 - Descricio do Processo para a Produgao de Hexenos

A figura 8 mostra o diagrama do processo Dimersol para
a produgidc de hexenos para gasclina. O catalisador é adicionado
continuamente em baixas concentragdes, e €& imediatamente destruido
apds a saida do reator pela adigioc de vapor de amdnia. O produto &
lavado com adgua para extrair os componentes inorginicos.O produto

val para a coluna de destilagidoc onde o GLP(sua composig¢ic depende

da materia-primad sai belo topo, enquanto que o produte C_ pode ir
p |2 &
diretamente para o pool de combustivel.
> Lavagem
Reator >
R
¥
U
N
Vapor
v ;i
A
Propenco — GLP
NH3 Agua Residuos '
Catalisador : Gasolina C
Figura 8 - Dimerscl para Hexenos
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A tabela B mostra as propriedades e composi¢io de hexeno

Dimersol para gasolina.

Tabela 8 - Propriedades & composigdo do hexeno Dimersol
[=]

Composigéo % peso PEc o
Densidade 0,686 4-Metilpenteno-1 2,00 58,8
Destilagdo ASTM 2,3-dimetilbutenc-1 4,00 55,0

- ) ) o

Inicial 56 C Cis~4-metilpenteno-2 5,70 56,4
1 0% : =8 Trans—-4-metilpentenc-2 31,353 58,06
50% so ’ 2-Metilpenteno-1 4,00 62,1
O 5% 160 Hexeno-1 tragos 63,5
Final 188 Cis + trans-hexeno-3 3,40 66,4
Residuos (% 1 2-Metilpenteno-1 16, 50 67,3
Perdas (%) 1 Trans-hexeno-2 11, 30 S7,9
RON o7 Cis-hexeno-2 4,85 69,0
MON 82 2,3-Dimetilbuteno-2 1,90 73,2

Nonenocs i3

cC _+ 2

°
2.3.2.3 - Descrigaoco do Processo para a produgdo de heptenos e
octenos
O processo € mostrado na figura 10 . A alimentagio de

propilenc é dividida em varios estidgios para ajustar a razio C3/
C4 para © valor étimo. A segioc de fracionamento de olefinas nio €

mostrada, mas duas torres si3c necessarias:uma para a separagio dos

hexenos e outra para a separagdo dos heptenos.
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Figura 10 - Dimersocl para heptenos

As caracteristicas do hepteno Dimersol s3c mostradas na
tabela =] . Este processc  produz uma matéria-prima para
hidroformilagioc muito diferente da oligomerizagio Acida:

-Is®dmeros com carbono quartenario nioc sic formados no
Processc Dimersol;

-0 conteddo de dimetil-&,3-penteno-2, gque nic pode
sofrer rea¢ioc de hidroformilagio € baixo;

—Heptenos Dimersol tem um baixo grau de dupl a

ramificagio;
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Tabela 8 - Propriedades e composigdc do heptenc Dimersol

, . - L . R
Especificagdes Composigao
peso %
Hexenos < 29% 2-Metilhexano 15,1
Octencs < O,5% 2,3-Dimetilpentano 24,06
Destilagio ASTM 3-Metilhexano 42,7
. <] -
Intcial 105 F n-Heptano 14,8
5% 1907 (o4 1,5
S
50 _ 198 c 0,3
;]
o5 202
Final 204 2,3-dimetilpenteno~2 < 2%

% Apds hidrogenagic dos produtos

A maior linearidade do Dimersocl conduz a uma maior

velocidade de hidroformilacdo € um maior rendimento em oxo-alcoois

que no caso da oligomerizagio com acido fosférico.

2.3.3 - Shell Higher Olefins ProcessCSHOPY®

O processc SHOP converte etilenc em olefinas na faixa
detergente com altos rendimentos.0Os produtos s3ic o-olefinas
lineares com numerc de carbonos par e uma mistura de olefinas
internas com nUmero par e impar de carbonos.

Numa primeira fase o processo converte o etileno a
a-olefinas lineares. Os produtos que caem fora da faixa detergente
sao convertidos a clefinas internas na faixa de

detergente ( Cll—C14 > que podem ser convertidos em 3dlcoois

60



primdrios pela tecnologia de hidroformilagioc da Shell.
A figura 11 ilustra em forma de bloco a produgio de

o-olefinas, ¢ - C , e clefinas internas, C -C .
10 20 11 14

ocligomerizagdo itsomerizagdo desproporcionagdo

c -C
10 20

"at—olef inas

! Cli—cl4

olefinas
internas

C_H — AO _— I _ D

Figura‘ll — Processo SHOP

As reacdes quimicas usadas para as olefinas leves e
pesadas consitem ha isomerizagio (I> e desproporciocnagdoc (D).
Assim sendo o© processo SHOP consiste na realidade em dois
processos complementares: AQO para o© crescimento de a-olefinas do
etileno e I/D para a convers3o das olefinas leves e pesadas em

olefinas internas na faixa detergente.

£.3.3.1 - Produgido de Alfa QOlefinas

Un diagrama simplificado é mostrado na figura 12 . A
oligomerizagic do etileno & feita por um catalisador do tipo

niquel ~-quelatc P O (segl3o 2.2.3> dissolvido em um scol vente que &

imiscivel com as oa-olefinas produzidas. O produto & separado da
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solugdo de catalisador e do excesso de etilenoc. O catalisador e o
etileno s3c reciclados enquanto que o produto €& lavade com
solvente para remover o catalisador. O produto passa por uma série
de ccolunas de destilacio para separar as a~-olefinas

individualmente bem como a porg¢io de produto que vai para 1.D.

Reagdo Separagio Lavagem Recuperagdo
' ' do solvente

AO pr
destil.

Eteno-éﬁf <::§j
s

Y

corrente
de cat.

Figura 12 Produgio de o-olefinas

A velocidade de reagio € controlada pela velocidade de
adigdo de catalisador. Altas pressdes parciais de eteno s3o
necessarias para uma boa velocidade de reagdo e alta linearidade
das a-olefinas formadas (¢ 80-1 20°C; 70-140 atm e valores de 3
menores que 1D.

O diagrama para separagic de AQO por destilagido &
mostrado na figura 13 . Os produtos,todos a-olefinas, sao

buteno,CG-—Cio e czo+ que Vvio para I/D e os produtos na faixa
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Cﬁz‘czo s8o separados individualmente come a-clefinas altamente

puras.
Coluna Coluna Coluna Coluna
(o] c ~-C Pesados Produtos
4 S 10
7 Para I/D . c4
Para 1D ¢
» C -C
c
10
c
12
e c14
AO—> lod
16
—> o]
18
N ~ e
. \\‘r/ 20
> ¢+
Para I/D 20
Figura 13 - Separagidc das a-clefinas produzidas

3.3.2 - Isomerizag&os/Desproporcionagé&o

A parte I-D do processo consiste em trés passcos
essenciais: purifica¢do das olefinas (P>, isomerizagio da liga
dupla (I> e desproporcionagio (D) das olefinas isomerizadas. O

diagrama simplificado & mostrade na figura 14.
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dest ilagdo

fragdo
leve
/r— | r—
—> C -C
11 12
P I D
— C -C
R 13 14
Carga :j—/ :T—’
do — ‘ :
R Fragdo

7 pesada

Figura 14 - Diagrama do processc de isomerizagio-/desproporcionagio

A coluna de purificagdo com adsorvente comercial remove
o catalisador A0 e os residuos de solvente que podem desativar o
catalisador de isomerizagdo. HA um sistema de purificagio de 2 colunas
sendo que uma fica em usc e a outra &€ regenerada.

E feita uma isomerizac3o das a-olefinas e no equilibrio
ha uma pequena quantidade de liga dupla na posicic alfa e uma
distribuig3oc estatistica das outras posigdes.

A reagac de despropeorciocnagdc € contreolada pelo sistema
catalitico D

A reagdoc pode ser considerada como a c¢livagem da

liga dupla seguida de uma recombinagidoc dos diferentes fragmentos:

R1CH=CHR2 R1CH RZCH R1CH RZCH
+ — il + il + il + I
R_CH=CHR R_CH R CH R CH R CH C30>
3 4 3 4 4 3
O resultade €& gque os produtos s3c formadas em uma
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distribuicio estatistica, com rendimento de aproximadamente 10 a
185% em pesc na faixa de detergente.E entio necessirio um reciclo
As olefinas leves s8¢ recicladas

do material e

C10” Ci15*
diretamente ac reator D enquanto que as olefinas pesadas voltam
para P.

Os produtos SHOP sdo caracterizados por um alto conteddo
na faixa de olefinas detergentes. A qualidade de a-oclefinas

CNeodene)® ¢ mostrada na tabela 10 . Enquanto que a tabela 11

mostra a composigio tipica dos produtos I.D.

Tabela 10 . Qualidade tipica de a-olefinas SHOP(% em pesod

Numero de Carbonos

Tipo de hidrocarboneto 12 14 16 18
c-olefinas lineares oG+ o5+ 4,5 o4+
Olefinas ramificadas 2 3 3,5 4
3-olefinas 1,5 1,5 1,5 1,5
Paraf inas <0, 1 <O, 1 <O, 1 <0, 1
Dienos Conjugados <O, 1 <O, 1 <O, 1 <O, 1
Aromdaticos <0, 1% <0, 1 <O, 1% <0, 1
Total de mono-oclefinas >09,5 >99,5 >99,5 509, 5
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Tabela 11 - Composigio tipica dos produtos SHOP 1D

Nimero de Carbonos ¢ C c _C
11 12 19 14

10 0,5 -

11 54 -

12 .45 <1,0

14 <1,0 35

13 - 44

106 o - <0,

Tipo de hidrocarboneto

otefinas lineares oG+ o6+
Olefinas ramificadas, k: ] 8
Paraf inas <0,S <0, 5
Aromaticos <0, 1 <0, 1
Dienos Conjugados <o, 1 <O, 1
Mon;—olefinas >99,5 >0, 5

Tais resultados aqui descritos mostram a importancia
tecnoldégica das reagdes de oligomerizag3o de olefinas, assim como
as limitagdes ainda existentes nesta 4&drea que justificam os

esforgos de pesquisa realizados.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os complexos Ni(P~0), do tipo 1, foram desenvolvidos por
Keim e colaboradores e s3o usados no processco SHOP da Shell para a

produgico de a-olefinas de cadeia longa.

Ph Ph
H. >~

P Ph
S
o~ \PPhS

Ph” -

i

O trabalho que descreveremos a seguir consiste no estudo
do complexo 1 em condigdes de processo suaves: pressaoc de eteno
entre 85 e 30 bar e temperatura de 30 a 70°C, visandoc a obtengioc de
olefinas lineares terminais de baixo pesoc molecular.

A anidlise do comportamentoe catalitico €& efetuada
empregando reator semi-continuo, o que traz vantagens scob
diferentes aspectos:

— Trabalho em pressio constante ac nivel escolhido, o
que permite a verificagdo da dependéncia da seletividade com a
pressiaoc, ja que em reatores em batelada a seletividade observada é
o resultade da adig3o das seletividade caracteristicas de cada
nivel de pressio;

—~ Observagio de estado pseudo-estacionidrio, que autoriza
andlise da cinética da reagio de oligomerizagio de eteno.

Utilizando-se uma condig¢do tipica de reagio, eteno é

transformade em buteno—-i, hexeno-1 e octeno-1 pela agio do
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complexo 1, numa distribuigdo normal mostrada no cromatograma

abaixo ¢ figura 185).

c'
4 PhMe
Cs
| CyH
| %
C.
. 10 )
c Ci2
2
_—.A ,___Jk L.o\___-,'/ A,
Figura 1% - Cromatograma para reago de oligomerizagdo do eteno

pelo complexo 1 C segic 4.5.3D.

Foi estudado o efeito de parametros reacionais sobre a
variagio nas quantidade dos diferentes produtos obtidos, o que
levou a andlise cinetica do processo reacional e a consequente

proposig3o de um mecanismo reacional, conforme veremos a seguir.
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3.1 - Efeito dos Parmeotros Reacionais

Esta parte do trabalho consiste no estudo da influéncia
dos parimetros reacionais na atividade (medida pela frequéncia de
rotagioc) e na seletividade da oligomerizag¢aoc do eteno catalisada
pelo complexo 1.

Os parametros reacionais estudados foram a pressioc de
etenc, temperatura , tempo de reagdo, sclvente e quantidade de
trifenilfosfina. Tais parametros foram escolhidos por serem
determinantes da atividade e seletividade mas também, no caso do
sol vente, pela possibilidade técnica de recuperagao do
catalisador.

Nesta parte do trabalho todos os testes cataliticos
foram realizados com o© precursor catalitico formado in situ,
enquanto gue os testes cataliticos descritos nas tabelas da segido

3.2 utilizaram o precursor catalitico previamente sintetizado.

3.1.1 - Pressio
A tabela 12 mostra o© resultado dos testes realizados

para o estudo da influéncia da pressic do etenoc na cligomerizagido

do eteno.
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Tabela 12 —- Efeito da pressio na oligomerizaglico do etileno.

Press3oCbar) 5 10 20 30

m Cgd 2,80 4,61 6,48 17,80
prod.

N.R. 246 468 642 1758

F.R.Ch™ % 41 78 107 203

Distribuigio
(%> peso ,
[% terminall

C‘ 89[ 851 83[97) 78199] 63[ >93]
CG 111047] 150841 17195)] 24[ 98]
CB - 2 >83) 32,6[>90] 8,5099)
c - - 11>881] 3,41>90]
10
- - 0,4[>88] 10>73]
12
Cc - - - 0,1
A
3 11,9 * 1,2 8,9 1,0 5,8 £ 0,6 2,9 * 0,3

T= SOOC; t= 6 hs.; [Nil= 0,35 mmol; [PPhaJ:[Ni]:[P 0l=2:1:1;
PhMe= 30 ml.

A figura 16 permite visualizar o efeito da pressioc na
distribuigioc de oligdmeros. O aumento na pressio do eteno desloca
a distrubi¢io para uma maior proporgio de cligdmeros mais pesados.
A B atm ha somente formagioc de dimeros (88% e trimeros (11%),
enquanto que a 30 atm a quantidadde de dimeros diminui (63% com

a distribugdoc indo até a fragio th
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Figura 16 - Distribuigsc de oligémeros com a pressio de eteno.
A figura 17 mostra os valores de 3 e a frequéncia de
rotagdo em funglo da pressio de eteno. A atividade aumenta com o

aumento da pressic de etenc, enquanto que o© fator 3 diminui
linearmente na faixa de pressdes estudada.

Em relagio a quantidade de o-olefinas lineares nas
fragcdes, a andlise da tabela 12 mostra que ela aumenta com o
aumento da pressic de eteno. Na fragio Co’ por exempleo, a S atm. a
quantidade de hexeno-1 € de 47% indo até 98% com 30 atm de pressio

de eteno.
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Figura 17 - Variag3o de 3 e da frequéncia de rotagio com a pressio.

Podemos ver entaoc que um aumento na pressio de etenc no
sistema afeta a ativividade e a seletividade do seguinte modo:

- Aumento na atividade do sistema;

- Diminuigio de {3,

— Aumento na proporgioc de a-clefinas lineares.

Tais observagdes podem ser racicnalizadas do seguinte
modo:

- Um aumentc na pressaoc de etenco corresponde a um

aumento na concentragao de substrato, e este aumento na
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concentragcio de substrato determina o aumento na atividade medida
para © sistema;

- Conforme o esquema 8 a velocidade de propagagio,
correspondendo a reagdc de deslocamento-1,2, seria proporciocnal a
concentragio de etenc e a velocidade de terminagio, corrspondendo
a reagio de f3-eliminagdo, é constante. A partir deste modelo
podemos prever que com o aumento da pressic no sistema havera um
deslocamento na distribui¢3o de olig&meros a produtos mais pesados
ou seja, uma diminuig¢ido de (3. Este comportamento € observado
experimentalmente. Mais surpreendente é a dependéncia linear de 3
na faixa de pressdes estudada e isto serd discutido detalhadamente
na segido 3.2.2 ;

- O aumento na concentragio de eteno também aumenta a
taxa de a-oclefinas lineares, fato este que.pode ser explicado se
levarmos em conta que gquanto maior a concentragio de substrato
menor serAa a probabilidade de que as clefinas formadas
coordenem-se ao Atomo de niquel. Coordenando-se aoc metal as
olefinas mais pesadas podem sofrer uma cooligomerizagio, o© que
levaria a formagioco de olefinas ramificadas, ou uma isomerizagio
que levaria a olefinas lineares internas. A necessidade de altas
concentragdes de eteno para a formagic seletiva de a-olefinas &
observada por Langer para o sistema TiCl4/EtzAlCl (segdo 2.1>.%¢
Mas os trabalhos publicados scobre a oligomeriza¢io com o complexo
A, n3oco citam a menor seletividade para oa-olefinas a pressées

baixas.
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3.1.2 - Temperatura

A tabela 13 mostra os testes realizados para o estudo da
influéncia da temperatura na ocligomerizag3o do eteno catalisada

pelo complexo 1..

Tabela 13 - Efeito da temperatura na oligomerizag¢ic do etileno.

Temperatura °CO 30 50 70
m g 1,28 17,80 3,30
prod.
N.R. 132 17858 332
F.R 22 293 55
Distribuicic
(%) peso ,

{% terminall

C4 61[5>99) 63[eg9] 77096

Cc 24,5[97) 24,0098] 18[>70]

Ce 9,01i24] 8,8[e5] 4,9[>70]

C:o 4,5[90] 3,4[901] 2,3[>65]

C12 1,0 1,005>73] 0,8

C - 0,1 -

S
3 2,7 * 0,3 2,9 * 0,3 3,7 * 0,6

P= 30 bar; t= 6 hs.; [Nil= 0,38 mmol; [PPhsl:[Ni]:[P Ol=g2:1:1 ,
PhMe= 30 ml.

A figura 18 permite visualizar o efeito da temperatura
na distribuigio de produtos obtidos. A 30 e 50°C a distribuigiao de
produtos & praticamente idéntica, enquantoc que a 70°C hi uma maior

proporgado de cligbmeros leves. Este comportamento pode ser visto
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também na figura 19 que mostra a variagio de f3 com a temperatura.
A figura 19 relaciona também a frequéncia de rotacio
com a temperatura,. mostrande um miximo de atividade para uma

temperatura de 50°C.

0 / LV | 1/
30 50 n | 1CC)
Figura 18 - Distribui¢8o de produtos com a temperatura
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Figura 19 . Variag3o de 3 e F.R. com a temperatura

4

Como €& mostradc na segdo 2.2.3 a temperatura em que os
complexos niquel-ilideo comegam a ser ativos depende da facilidade
do complexo para formar o© intermediarioc metal-hidreto. Keim, em
seu estudo scobre a variagio de temperatura, n3oc obteve atividade
para © complexo 1 em suas condigdes de reagaoc (50 bar de eteno,
reator a bateladad. ® No nosso caso Creator continuod o compléxo 1

é ativo a 30CS mas a atividade & pequena C 22 h !

2. Quando
passa-se a uma temperatura de 50°C a atividade aumenta mais de dez
vezes C 293 h™ .

Un aumento maior na temperatura deveria aumentar a
atividade da reagio. Mas istoc n3oc se observa experimentalmente e a
70°C obtém-se uma atividade de 55 h™*. E neste caso, ao contrario
do verificado em outras temperaturas, aoc final da reag¢dc se
observa,na sclugdoc reaciocnal, a decomposigdoc parcial do complexoc
de niquel.

Una vez que o cilculo da frequéncia de rotagio € feito

em termos da quantidade de precursor catalitico adicionado e ja
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que parte do complexo, a 70°C, se decompd®em, a quantidade de
espécie catalitica no sistema deve ser inferior ac existente nas
reagdes a 30 e S50°C. Entdo a frequéncia de rotagio medida € bem
menor gque a frequéncia de rotagio real.

Quanto aoc valor de 2, Keim mostrou que ocorre pouca
variagaoc com o aumento de temperatura. Sendo que a B0 bar de eteno
o complexo 1 mostra uma variagsoc de 3 de 1,1 a 1,2 quando a
temperatura ¢ aumentada de S0 a 100°%¢c. 7*

Beach mostrou que, para © sistema [§§/ELZA10Et] a 14,6
atm de eteno, {3 varia de 0,26 a 0,34 gquando a temperatura &
aumentada de 50 a 120°¢c. %

No nosso caso a mudanga de 30 a 50°C altera muito pouco
a distribuigdo, 3= 2,7 e 2,9 respectivamente. Ja a 70 °C obtivemos
um 3= 3,7. Este aumento grande, relativo as temperaturas menocres,
pode ser atribuido ac problema de decomposig3o e a correspondente
variag¢fio da relagio fosfinasniquel.

Nos testes referidos na tabela 2 o precursor catalitico
foi formade {n sttu, pela adigdo de NiCcod)z, ilideo e
trifenilfosfina a autoclave. Como o NiCcod)2 é uma espécie muito
reativa, face a troca de ciclooctadieno por outros ligantes ou a
sensibilidade a agentes contaminantes, & natural esperar que parte
do NiCcod)2 se decomponha antes de reagir e formar o complexo 1.
Com isto a relagidoc fosfinasniquel, que deveria ser 2:1 € na
realidade maior. E cCome  vVeremos adiante quanto maior a
concentragidc de +trfifenilfosfina em relagio ao niquel mais a
distribui¢g¢3o se desloca para os oligémeros mais leves ou seja, ha

um aumento no valor de 3.
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Este estudo permitiu obter a temperatura ideal para a
reagico de ocligomerizagio, correspondendo a SOOC, correspondente ao
maximo de atividade que ocorre antes da significativa decomposicio

do complexo de niquel no meio reacional.

3.1.3 - Tempo

Para o estudé dos outros parametros reaciocnais todos os
testes foram realizados com um mesmo tempo de reagao,
correspondente a 6 horas de reagio. Este tempo foi esceolhido
devido a ser um tempo suficiente para obter uma quantidade de
produte que pudesse ser analisada mesmo nas condigdes menos
reativas. E se levarmos em consideraciio o mecanismo proposto no
esquema 8B, se um estado pseudo-estacionario for obtido nioc deve
haver diferenga na distribuigio com o tempo de reacio. A tabeia 14
mostra os testes cataliticos utilizados para a verificag3o da
influéncia do tempo na reagdoc de oligomerizagdo do eteno

catalisada pelo complexo 1.
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Tabela 14 - Efeito do tempo na oligomerizacio do etileno

TempoChs. 2 8 2,5
mprodFQD 8,02 3,89
N.R. 813 400
F.R 135 180
Distribuigioc

(% peso ,

[% terminall

c, 41,0[87) 42,5088)
C, 22,2178] 20,2791
c, 13,2074 12,3079]
c,. 8,6[72] 8,1179]
c,, 5,5071]) 5,9[74]
c., 4,3063] 4,1173)
C 3,1087] 3,3[64]
16

Cq 1,8[67) 2,2157)
C 0,3 1,4
e e e e e e e e e e e e
B 1,0 * 0,1 0,9 * 0,1

P= 30 bar; T= 50°C; [Nil= 0,35 mmol;[Nil: [PPh_1:[P~Ol= 1:1:1;
PhMe= 30 ml.

A figura 20 permite visualizar melhor os resultados
obtidos para os dois testes. Verificando-se que as duas
distribuig¢des apresentam diferengas inferiocres ac erro

experimental da determinagio dos produtos. Quanto a atividade ela

diminue com um tempo maior de reagio.
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m T=2.%h
B T= &h
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{peso)
i :
2

Figura 20 - Variag3c da distribuigio com o tempc de reagfio

A diminuig3o na atividade pode ser explicada pelo fato
de que h&, durante o curso da reagfic, uma lenta decomposi¢ic da
espécie catalitica. Esta decomposigic aumenta com o tempe, © que
se reflete numa lenta desativagio do catalisador.

Estas observagdes levaram a adotar o© tempo de reagio
padrdo em 6 horas, de modo que a quantidade de produtos obtidos
seja suficientemente grande, © que determina maior precisio na
amidlise. Além disso, o fato de nioc se observar efeito do tempo de
reagado nos permite supor que tenha sido atingido o estado
pseudo-estacionario, fundamental a anilise cinética dos

resul tados.
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3.1.4 - Fosfina (Trifenilfosfinad

A tabela 1% mostra os testes realizados para o estudo da
influéncia da quantidade de trifenilfosfina no catalisador para a
ocligomerizagio do etenc. A relagao [PPhSJ/[NiJ =1 corresponde ao

complexo 1 puro .

Tabela 15 - Efeito da quantidade de PPhB no meio reacional.

[PPhal/[NiJ 1 e IC
m cgd 8,02 17,80 6,853
prod.
N. R. 813 1758 666
F.R 135 293 111
Distribuigaoc
(%) peso ,

[>% terminall

C‘ 41,0[87) 63[>99] 770>99]
Cc 22,3[78] 24,0[(98] 18,00>98)
Cs 13,20(74] 8,85[85] 32,8[>96]
C10 8,6072] 3,4[>90] 0,9[>901]
C12 85,5071) 1,01>73] 0,3
C 4,3[63) 0,1 -

14
C 3,1157] - -

106
C 1.8[67] - -

18
C 0,3 - -
e
3 1,0 * 0,1 2,9 * 0,3 5,4 * 0,8

P= 30 bar ;T= 50°C; t= 8B hs.; [Nil= 0,35 mmol; [Nil:[P Ol= 1:1;
PhMe= 30 ml.

A figura 21 permite visualizar o efeito da fosfina na
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distribuicioc dos produtos. A distribuiglo vai de C4—Czo,com 41% de
butenc, para o© complexc puro estreitando a C4—Ciz,com 81% de

butenco, para uma relagio 3:1.

60

w0} (7]

20

7

y/
» |V
1 2 3 PPhy/Ni
Figura 21 - Distribuigic de oligémeros com a quantidade de fosfina

A figura 22 mostra © valor de 3 e a frequéncia de
rotag¢io em funcéo‘da quantidades molar de trifenilfosfina por mol
de niquel.

A frequéncia de rotagio é maxima para uma relagio 2:1

Com o complexc puro(l:1D> observa-se uma decomposigdoc parcial do
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catalisador, © que leva a uma quantidade de catalisador efetivo
menor que o adicionado. JA a passagem de 2:1 a 3:1 leva a uma
diminuigic da atividade. Tal fato pode ser explicado peois a
trifenilfosfina compete com © etenc pelos sitios de coordenagio
vacantes. Mas esta coordenagidc de trifenilfosfinas conduz também a
uma maior estabilizagdo do complexo. Reagdes efetuadas com
relacdes fosfinasniquel maior que um nac apresentaram sinal de

decomposigdo do complexo.

iii;§§§§§§§;?

1158 FR(HD

R B B

+
4

{77 a
i 2 3
PPh3/Ni

Figura 22 - Variag3c de 3 e F.R. com a quantidade de PPhg.
O aumento na concentragioco de trifenilfosfina também

provoca um aumento no fator (3, como foli observado anteriormente

por Keim.® Podemos explicar esta observa¢io pelo seguinte
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mecanismo ( esquema 17 D

P R P R
—_—
38 IR PE——— :Ni/ n 39
PR ~
o Y o PPh,
B
k.
k ,
P - R *
ial
P p H p H
~ N ~ -
( MR ( /Ni-’ P
~
o o7 Ny o PPh_

Esquema 17

Existem duas formas de complexo niquel-alquil em
equilibric, uma contendo uma molécula de etenc coordenada (38) e
outra com uma molécula de trifenilfosfina (39). O complexc 38 pode
séguir dois caminhos: (i sofrer a inserc¢ac de etenc ( propagacgio
da cadeiad, ou (iid) uma B-liminagdo Celiminagidoco da olefinad. Na
reagcio de NiCcod)z. PhaPCHCCO)Ph e eteno, em auséncia de PPha,
onde sé& existe a possibilidade de formagcic do complexo 38,
forma-se polietilenoc de alto peso molecular. Podemos entdo dizer
que o complexo 38 segue preferencialmente a rota A.

O compl exo 32 nao pode sofrer a reagao de
deslocamento-1,2 e propagar, pois nic ha sitio disponivel para a
coordenagido do eteno. Consequentemente a Unica possibilidade é a
reagao de f3-eliminagdoc (rota B).

Pelo esquema 17, ac aumentarmos a concentragio de

fosfina em relagic ac eteno, estamos deslocando © equilibrio para
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© complexce 38 e com isso aumenta-se a velocidade de terminag3o em
relagio a velocidade de propagagidoc. Isto se traduz no aumento de
3.

O esquema 17 explica também o fato de que fosfinas muito
volumosas coordenadas no complexo 38 levam a formagio. de
polietilenc pois a coordenagdo de uma fosfina muito volumosa aoc
sitio livre é dificultada estericamente pela presenga de um grupo
alquil em posigio cis ao sitioc livre. Com isto o equilibrio fica
deslocado para o complexo 38. E mesmo que haja a coordenagioc da
fosfina, formando o© complexe 38, a -eliminagio @é mnuito
desfav<?recida, uma vez que a reagfo de f3-eliminagio envolveria um
intermediario penta—coordenadc:13 o que ¢é estericamente impedido

neste caso (esquema 18).

/R /R
¢H .CH <P\ ~H
”~ Y Ni .
P : (|:H P ! ‘CiiH o< L
~ ~i .-
< Ni T 2 -——><——9 < Ni“ . +
o L o~ L
CH_ =CH-R

L= fosfina volumosa

Esquema 18

O aumento na quantidade de trifenilfosfina também leva a
uma diminui¢3o na isomerizagioc das a-olefinas formadas. Uma vez
que a isomerizagdo sé é& possivel com a coordenagio das olefinas
formadas e posterior deslocamento-1,2, com formagdo de ligagdo
Ni-C C(interno2, temos uma competigdo pelo sitico livre entre o

eteno, a fosfina e as olefinas formadas. O aumento na concentragdo
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de fosfina, assim comoc na concentragdoco de etenc levam a uma
diminui¢ic na probabilidade de coordenagidc das oclefinas formadas e

consequentemente a diminuigio da reagioc de iscomerizagio.

3.1.8 - Solvente

Todos os estudos até aqui descritos foram feitos
empregando como sclvente o tolueno. Neste sistema a separa¢aoc das
olefinas formadas da soiucéo de catalisador sé pode ser feita
atravées de destilagidac. O aquecimento necessiaric para a destilagao
dos produtos pode comprometer a integridade do catalisador e
significa gastos adicicnais de processo.

A reagdo de oligomerizacdc realizada em um solvente
pelar, onde as olefinas n3o se solubiliiam, levaria a formagio de
duas fases. Com isso os produtos seriam facilmente separados da
solugdo de catalisador que poderia ser facilmente submetida a
reagidoc com uma nova carga de substrato.

Como sol vente polar utilizamos a acetonitrila,
sabidamente testado no processo Shop, com o mesmo procedimento
experimental que o utilizado para os testes com toluenoc como
solvente. Primeiramente tentou-se utilizar o complexo preparado in
sttu, mas a adi¢lio de acetonitrila ao NiCcod)z leva a sua
decomposigio imediata . Passou-se a usar o complexo 1 previamente
sintetisado e verificou-se que a solubilidade do complexc em
acetonitrila & muito menor que no tolueno C(no maximo 00,0045 M O

enguanto qQue a solubilidade no tolueno € superior a 0,016 M,
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utilizada neste trabalho. A tabela 16 mostra um teste de

oligomerizagio do etileno utilizando como solvente a acetonitrila.

Tabela 16 - Oligomerizacio do etilenoc em acetonitrila
NiC(P~OO C(mmol esD 0,106
ol.efina.ch) O, 362
N.R. 122
F.R.Ch™% 20,4

3 ‘ 1,0 £ 0,1

P= 30 bar ;T= 50°C; t= 6 hs.; MeCN= 30 ml

Neste teste a quantidade de olefinas formadas foi tao
pequena que naoc observou-se a separacio de duas fases.

Esta baixa atividade do complexo 1 em acetonitrila pode
ser explicada pelo fato de que © eteno €& pouce soluvel enm
acetonitrila e portante ha uma concentracdo muito pequena de
substrato na solugio. Além disso a acetonitrila € um solvente
fortemente coordenante e pode competir pelo sitio livre da espécie

ativa.
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3.2 Cinética de Oligomerizagio

3.2.1 Tratamento de "Cinédtica Enzimatica®"

Keim e colaboradores utilizaram o tratamento comumente
adotado para o estudo cinético de sistemas enzimaticos para o
compl exo §§.°°

Ph Ph

~N
P/

° ~
cn’-CH > Ni l
~No o

26

O tratamento de cinética enzimitica empregado assume que
a formagdoc de um complexc enzima-substrato é réipida e reversivel
Cequagio 31). Este complexoc é entic quebrado, numa etapa mais

lenta, para dar o produto mais a enzima regenerada (equagio 32> . %°

R
E+S - ES (31>
—
K
-1
R
ES — % E + P 32>

HaA dois modos de obter uma expressio cinética a partir
deste modelo: por uma aproximagic de condigloc de equilibrio ou por
aproximagidc de condigio de estado estacionario. Na condig3oc de
equilibrioco assume-se que o© equlibrio da equag3do o €& pouco

perturbado pela quebra de ES dando o produto. O que significa que
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c valor de kz ¢ menor (que kﬁf J34 a condigdo de estado
estacionario assume que, apds a fase inicial Cpré estado
estacionariod, a concentragioc de ES permanece constante. Ou seja,

a velocidade de formag3doc de ES deve ser igual a velocidade de
quebra.ep
Nos dois casos chegamos a seguinte expressio:
[S]

v = v, —_— 33>
K + [8]
m

onde v= velocidade, v , = velocidade maxima, [S8l= concentragic de
moX

substrato e Km= constante de Michaelis—-Mentes.

Rearranjando a equagido 33 obtemos:

34D
v [S) v v

Que é conhecida comoc equagio de Linweaver-Burk e que
permite, utilizando um grafico do tipo 1-¢ x 1/[S}, obter uma reta
que intercepta o eixo dos X e y em (-1.K D e 1v |

m max

respectivamente.
A aplicagdo deste modelo aoc composto 26 levou a seguinte

proposigioc de mecanismo. ( esquema 19D . 98
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onde as equagdes 31 e 32 s3o substituidas por:

P P R
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O método de Lineweaver-Burk para o complexoc 26 levou a

obtencic de k = 0,81 s

e K= 0,52 L. mol .
Para o© nosso sistema utilizamos os dados da tabela 17

para construir um grafico do tipo Lineawever-Burk C figura 23D.

Tabela 17 - Variagio da F.R. com a concentragio de eteno

1

P Cbard F.R. Ch™% C Cmol 1) 1/C Cl/mold> 1,F.R. Ch)
5 | 41 0, 486 2,057 0,0244

10 78 0,972 1,028 0,0128

20 107 1,945 0,514 0, 0093

30 . 293 2,017 0,343 0,0034

Testes da tabela 12. Cie.de Henry para ¢ sistema eteno-toluenoc a

50°C = 0,096 moll.atm .°%*
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Figura 23 - Curva de Lineweaver-Burk para os testes da tabela 186.

A partir da figura 23 obtemos uma velocidade miaxima para
O complexc 1 de 1,8 £ 1,0 s_l. A imprecisioc na medida € devida ao
fato de ter-se valores muito baixos para 1-/FR. Esta velocidade
maxima € da ordem da velocidade miaxima obtida para o complexc 26

co,81 sH.

Para o mesmo complexo 1 s3oc relatadas frequéncias de
rotagio da ordem de B0 54:90 Mas neste caso a reagloc & feita em
batelada. O eteno é adicionado na reagioc a temperatura ambiente, o

sistema € aquecido até a temperatura desejada. A partir disto é

acompanhada a queda de pressio do sistema e obtida entio a
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velocidade de reagdoc, que corresponde a velocidade inicial do
sistema.®? Este procedimento pode levar a uma superestimacioc da
velocidade do sistema. No nosso caso had adigio continua de etenc a
pressac e temperatura constante, e a medida da velocidade € dada
em termos da producio de produtos em seis horas de reagl3oc. Isso
leva a um resultado de atividade do sistema correspondente ao
estado estacionario C ou pseudo—-estacionariod, que devem
corresponder aos valores globais obseravdos experimentalmente,
Isto pode ser visto pela comparagio com publicagdes onde
Keim e colaboradores relatam atividades de até 10.000 mol

’

olefinas/mecl catalisador. Uma vez que para estes experimentos
s3o utilizados tempos de reagio de 11 horas, as freguéricias
maximas obtidas s3o na realidade da ordem de 0,25 st comparaveis

com os resultados obtidos neste trabalho.
3.2.2 Tratamento "Schulz-Flory"

Na segioc 3.1 mostrou-se que a distribuigdo de produtos
obtida da oligomerizagdo do etenc induzida pelo complexo 1, nas
condi¢des reacionais utilizadas, sistema por néds utilizado, &
dependente da concentragdo de eteno e de fosfina no meio
reacional, ou seja:

3 =£< P, [PPhal/[Ni) > 372

A partir desta verificag¢3o procuramos obter uma fungic
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que descreva o coeficiente 3 em termos destes dois parmetros
reacionais.

Primeiramente consideraremos a variagac de pressioc de
eteno no sistema a uma concentragioc de trifenilfosfina constante.
E com isto obteremos a dependéncia de 3 com a pressio de eteno.
Apds isto analisaremos a variagio da relagio PPha/Ni no sistema a
pressic constante. E com a anidlise conjunta destes dois parametros

obteremos uma expressio para a equagio 37.

3.2.2.1 Variagio de 3 com Press3o de etenco

Para este estudo foram utilizados os resultados obtidos
para os testes mostrados na tabela 12, com relagao PPha/Ni =2, e
os testes mostrados nas tabelas 18 e 19, com PPhs/Ni =1 e 1,8
respectivamente.

Sendo nos testes com relagdo PPhs/Ni= 2 a formagio do
precurso catalitico realizada in situ, e nos testes com relagio

PPha/Ni= 1 e 1,5 o precursor catalitico previamente sintetizado é

adicionado a autoclave.
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Tabela 18 - Variagio de 3 com a pressic de etenc para PPhs/Ni =1

Pressao(bar> 10 20 30
mprodggD 0,76 1,38 3,88
N. R. 78 138 306
F.R.ch™ % 13 23 66

Distribuigio
(% peso ,
(% terminall

c, 80[ 93] 71L>93) 47,3[>93]
c : 14,8[82] 18,0[>82) 23, 41>85]
<, 4,3[79) 7,50>66] 13,4[>83)
0,9 2,5 6,1[75)
10
- 1,0 4,4172)
12
C - - 2,80721
14
C - - 2,0
16
C - - 0,9
A
e 4,7 + 0,5 2,7 + 0,3 1,2 + 0,1
P= 30 bar.;T= 850°C; t= 6 hs.; [1) = 0,35 mmol; PhMe= 30 ml
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Tabela 19 - Variagado de 3 com a pressiac de eteno para PPhS/Ni =1,8

Pressaolbar) 20 25 20
m_oqC9? 6,17 9,29 9,23
N.R. 830 948 a4z
F.R.Ch™ %> 105 188 1857

Distribuig¢ao
% peso ,
% terminall

C‘ 78[>96)] 73[>97] 7O0>97)

C6 : 16,7088] 20,00[>91) 20,9[>93]

C8 3,5 5,2[>91] 6,3[>89]

C 1’4 1r5 C?.;o

10 .

C 0,4 0,8 0,7

A
3 4,7 * 0,8 3,7 0,3 3,4 * 0,1

P= 30 bar ;T= 50°C; t= 6 hs.;[1] = 0,35 mmol,[PPh ]_= 0,525 mmol
PhMe= 30 ml ;

Na literatura € mostrado que a relagio de 3 com a

= < . -1 88,91
pressic de eteno € do tipo 2 o« P 7. Portantoc ao fazer-se um
grafico do tipe 1ln # x 1ln P deveria-se obter uma reta com
declividade -1, que corresponde aoc expoente de P. A figura 24

mostra o grafico 1ln 3 x 1/P para os resultados das tabelas 12 e 18

ficando evidente que a relagio de 3 com P n3c & do tipo 3 = a P".
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Figura 24 - 1ln 2 x 1ln P para PPha/Ni =1 e 2

Kowaldt, que na sua tese de doutoradoc orientada por Keim
desenvolveu o© complexo 1, fez experiméntos com a variagio de

°1 0s valores de 3 obtidos siao

presséo de eteno do sistema.
mostrados na tabela 20. A partir destes resultados ele motra que,
desconsiderando o experimento a pressio de 10 bar,os valores de {3
ocbedecem uma lei do tipo 1-/P. Mas a andlise dos resultados da

figura 25 mostram que até 40 bar beta diminui linearmente a uma

taxa de 0,510 bar.
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Tabela 20 - Valores de (3 a diferentes pressdes
(referéncia S1)

1

P CbarD 1/P Cbar D 3
10 0,100 2,3
20 0,050 2.8
30 0,033 2.0
40 0,028 1,8
50 ' 0,020 1,2

Um grafico do tipe 3 x 1P, para estes expex; imentos,
deveria dar uma linha reta. A figura 25 mostra este grafico e
pode—-se observar que se obtém uma linha reta somente a pressdes
altas, superior a 30 bar e que na regiidc de pressbdes baixas o©
sistema n3io apresenta este comportamento. Como também € verificado

no nosso estudo realizado a baixas pressdes.
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Figura 28 - 3 x 1/P ( referéncia 91>

A figuras 26 mostra a variagdo de {3 com P para trés

relagdes de fosfina/niquel. E em todos os casos a dependéncia é

linear do tipo 3 = a - bP.
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Figura 26 - 2 x P para PPha/Ni =1; 1,85 e 2

Na figura 26 € tragada a melhor reta para os pontos
obtidos e, considerando © erro em cada experimento, a variagio
possivel para a reta. Com isto obtemos os valores dos coeficientes

angulares e lineares de cada ¢asc e a suas imprecisdes (tabela

210.
Tabela 21 - Parametros obtidos para uma relagdo 3 = a - bP
PPha/Ni a b

1,0 6,0 £ 0,8 0,16 * 0,03

1,8 10 £ 2 0,23 * 0,08

2,0 13,8 1,0 0,37 * 0,03
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Pela tabela 21 podemos observar que os valores de a e b
nio sic constantes e que aumentam com a concentracic de fosfina. O
que indica uma dependéncia destes parametros com a concentragio de

fosfina.

3.2.2.2 - Variagido de {2 com PPhs/Ni

A tabela 22 mostra os resultados utilizados para a

verificagdo da dependéncia de {3 com PPha/Ni.

Tabela 22 - Valores de {32 para diferentes relagdes PPhs/Ni

PPha/Ni s
= 5 bar P= 10 bar P= 20 bar
1,0 5,3 4,7 2,7
1,8 9,1 7,9 4,7
2,0 11,8 2,9 5,8

Os valcores da tabela 22 sic colocados num grafico do
tipe 1n 3 x 1n PPha/Ni (¢ figura 272 e cbtém-se uma relagio linear.
O que significa que a dependéncia de {3 com fosfina €& do tipo 3 «

CPPh_/Ni> ",
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Figura 27 - 1n 2 x 1n CPPhs/NiD para os valores da tabela 22

A avaliag8oc da declividade, considerando o errc de cada

experimento, leva a uma relag3c do tipo:
+
f o CPPh_oNiD®* = 2 38

Uma vez que:
-3 =a - bP,;
— Os fatores a e b dependem da relacio PPha/Ni;

-

— A pressioc constante, 3 é proporcional a PPha/Ni
elevadoe a expoente 1,1.

Obtemos entio:

=C A - BP>D CPPha/Ni)" 3
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onde n= 1,1 * 0,3 e A e B podem ser obtidos da comparacioc desta

equagic com os valores obtidos na tabela 21 Este valores si3o

mostrados na tabela 23.

Tabela 23 - Valores obtidos para as constantes A e B da
equagio 39.
PPh_~Ni A B
1,0 6,0 = 0,8 0,16 * 0,03
1,8 6,4 1,3 0,18 * 0,08
2,0 6,5 * 0,58 0,17 * 0,01
"""""""""""" A-6.3:05  B=o016¢%0,08

Na equagidoc 328 podemos substituir os coeficientes pelos
valores, dentro da faixa determinada, que representam melhor os
dados obtidos experimentalmente ( equagic 40).

1,2 1,2
3= 6,2 CPPhs/Ni) - 0,17 P CPPhs/Ni) 40>

Essa equagido aplicada as condigdes experimentais levam a
valores de {3 com um erro em geral, dentro da faixade erro
experimental (% 10%. A tabela 24 mostra os valores de (3 obtidos

para alguns testes cataliticos e o respectivo 3 calculado a partir

da expressio 40.
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Tabela 24 - Comparagdo entre (3 observado e calculado pela
equagio 40,

Condi¢des IE]

PCbar> PPha/Ni obser vado calculado
30 0 = 0 O

30 1,0° 1,0 * 0,1 1,1 + 0,1
30 1,0° 1,2 + 0,1 1,1 + 0,1
30 2.0 2,9 + 0,3 2,7 £ 0,3
30 | 3,0 ‘ 5,4 + 0,8 4,5 + 0,8
10 1,0 4,7 * 0,5 4,8 * 0,8
20 1,0 2,7 £ 0,3 2,8 * 0,3
20 . 1,5 4,7 * 0,8 4,6 * 0,58
258 1.5 3,7 * 0,4 3,2 £ 0,3

o] 2,0 11,9 * 1.2 12,4 1,2
10 2,0 8,9 1,0 10,4 1,0
20 2,0 5,8 * 0,6 6,8 * 0,6

a: complexo 1 itn sttu ; b: complexo 1 previamente sintetizado

A equagio 41, na sua forma mais simplificada (41> sera
usada para relacionar a observagioc experimental com o mecanismo de

ocligomerizagio do eteno.
f=C6 -0,28P 0 CPPha/NiD 41D
A mesma equagio, expressa totalmente em concentragdes

seria:

B =C6 - 0,02 [etenc] D CPPha/NiD 42>
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3.3. Mecanismo de Reacio

Para a oligomerizag3o catalitica do eteno, a observacio
de uma distribui¢io do tipo Schulz-Flory (seg3c 2.1.3) tem sido
explicada por um mecanismo onde a espécie catalitica é.do tipo
hidretoc de niquel ( ou alquil-niqueld.Estas espécies podem inserir
etenc (propagagioc) ou sofrer f3-eliminagac (terminagdocd.

A partir disto chega-se a uma expressio que relaciona a
distribuig¢io de oligémerés, que ¢ geométrica, com o parlmetro (3,
que € definido como © quociente entre a velocidade de terminagio e
a velocidade de propagagaoc ( ver 2.1.3).

3

X = 24>
P C 1 + P

Um sistema que catalise a oligomerizagao do eteno, no
qual sejam possiveis somente as duas reagdes previstas numa
distribuigaoc Schulz-Flory, deve fornecer comoe produtos
exclusivamente a-clefinas lineares. A formagdo de olefinas
lineares com dupla 1ligag3c interna e olefinas ramificadas,
formadas por reagio de isomerizagioc e codimerizagio
respectivamente, ni3c s3c previstas para um sistema do tipo
Schulz-Flory.

Dentro das condigdes reacionais wutilizadas para a
oligomerizagico de eteno catalisada pelo complexc 1 pode-se
observar que:

- QO sistema catalitico apresenta baixo grau de
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isomerizag¢io que diminui com aumentc da concentraglo de eteno e de
trifenilfosfina;

- A concentragic de trifenilfosfina influi também na
distribuigioc de produtos. Quanto maior a sua concentrag3o mais a
distribui¢lo se desloca para os oligémeros mais leves;

-~ A partir da distribuig3o de produtos obtida em cada
reagdo, a utilizagdo dé rum grafico do tipo 1ln Xp x p C
lineariza¢io da equagio 240 levou a uma reta e, consequentemente
um valér de 3 pédde ser atribuido a cada distribuigao;

- Ao relacionarmos os valores de 3 cbtidos com a pressao
de eteno, seg3o 3.1.1, obtivemos uma expressiaoc diferente da
definiééo classica de {3;

~ Os resultados de Kowaldt para ©o mesmo complexo a
diferentes pressdes inicias de etenoc sé mostraram um comportamento
coerente com © classico para {3 a pressdes elevadas (figura 85);91

Estas observagfes levam a pensar que nas condigdes
reacionais utilizadas neste trabalho apesar de continuarmos tendo
uma distribuigiio geométrica de produtos, caracterizada por valor
de 3 univoco, a definig3o deste parametro € mais complexa que uma
simples relagio de velocidades.

Quanto as reagds paralelas, merecem atengdo somente a
isomerizagio, para a qual existem principalmente dois mecanismos
propostos envol vendo compostos organometalico: via um complexo
metal ~hidreto (segio 2.1.10 ou pela formagio de um intermediario
alilico. Uma vez que a isomerizagio via um intermedidrio alilico

implica num aumento no estado de oxidagdo do metal e no nosso caso

a espécie catalitica € do tipo NiCII> entido, a isomerizagdo passa
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provavelmente por um mecanismo metal ~hidreto.
Com isso © fato de que a isomerizagdoc diminui com o
aumento da concentragioco de etenc e trifenilfosfina pode ser

explicada pela competicio destes susbstratos com as olefinas

formadas pela mesma espécie niquel ~hidreto ¢ esquema 20>

PPh

s
~H E— _
Nlppy, T NioH

Ny H

| I

R—"

Esquema 20

A partir do esquema 20 vemos quequanto maior a
concentragio de eteno esou trifenilfosfina menor é a probabilidade
de coordenagioc das olefinas formadas a espécie ativa, o© que
levaria a isomerizagi3o da olefina, ou seja menor é& a isomerizacio.

Além do efeito na diminuigio da taxa de isomerizacéo uma
maior concentragio de trifenilfosfina leva a um aumento no fator
3. Esta observagdoc foi discutida na parte de estudo dos parametros
reacionais (segd3c 3.1.4) onde vimos que uma espécie niquel-alquil

com uma molécula de trifenilfosfina coordenada s pode sofrer uma
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reagdo de R-eliminagldoc enquanto que uma colefina coordenada a uma

espécie niquel-alquil pode sofrer também a reagdo de f3-eliminacgio

ou, em muito majior escala, a reagao de deslocamento-1,2

Cesquema 17D,

P _R P~ R
—_
38 < Ni n ————— ( /Ni/ n 39
SN - ~
47 O PPh8
B
k\
t
k
P R " R
( /Ni R, ( /Ni ( Ni
O (9] \/
‘ 4

Esquema 17

Além das reagdes mostradas nos esquema 17 e 20 ha ainda
a possibilidade de cooligomerizagdoc entre as diferentes olefinas.
Mas esta reag¢io, se ocorrer, deveria se apresentar em proporg¢des
muitoc pequenas, uma vez que a baixa atividade do butenc-1 foi
comprovada pela sua oligomerizag3o em contato com o complexo 1.
Onde observou-se conversio de 0,2% ( condigdes: 13 ml de buteno-1;
0,35 mmeoles de complexo A; 30 ml de PhMe; 24 horas; 50°C).

As observacdes feitas até o momento permitem propor um
mecanismo mais completo para a oligomerizagio do etenc pelo

complexo 1. Este mecanismo € apresentado no esquema 21.
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Esquema 21

Este mecanismo explica a possibilidade de isomerizag¢io e
a influéncia da fosfina na oligomerizac3oc do eteno induzida pelo
complexo 1.

Associando as diferentes espécies cataliticas podemos
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interpretar a equagdoc obtida experimentalmente para {3, agora

constituido por dois termos:

3 = A+ B €43

onde a espécie A consiste em complexos que contém fosfina ligada
entio nioc dependem da concentracio de etenc. JA a espécie B pode
coordenar eteno e fosfina, dependendo entic da concentragio dos
dois. Estas espécies podem ser relacionadas com compostos do tipo
niquel-alquil com fosfiﬁa coordenada e niquel-alquil com sitio
vacante, mostrados no esquema 21.

Entac um aumento da concentragioc de fosfina leva a um
aumento da quantidade de A e diminuigido de B, o que tem como
resultado global um aumento de 3. JA& um aumento na concentragio de
eteno n3c influencia a espécie A mas diminui a quantidade da
espécie B pela reagio dos dois, © que causa uma diminuig¢io de f3.

A equagio o & valida para o intervalo de pressdes
estudado. A sua aplicagdco a condi¢gdes de pressdées mais altas pode
levar a resultados sem significado fisico. Por exemplo, quando P=
35 atm, B € igual a zero e pressdes mais altas resultariam num
valor negativo para 3.

Um valor de zero para {3, segudo sua definig¢3o, implica
numa velocidade de eliminag3c igual a zero. Com isso teriamos
somente a propaga¢gio da cadeia e o resultado seria uma cadeia
alquil de tamanheo infinito ligada aoc complexc de niquel. E o que
acontece na realidade a altas pressdes & que 3 vai tendendo a zero

assintoticamente ou seja, temos a formagdoco de polimeros de alto
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peso molecular onde a velocidade de eliminag3oc & muito menor que a
velocidade de propagagio.

Uma concentragdo zero de +trifenilfosfina no sistema
também leva a 3= O . Experimentalmente & obtido polietilenc
utilizandco esta condig3o, o que implica em que 3 = O.

O que acontece a pressdes altas, onde o comportamento do
sistema € do tipo fx 1P C figura 25)91, ¢ que a concentragio de
etenc € tal que as outras reagdes passsam a ocorrer numa escala
muito pequena e com isto o sistema pode ser simplificado ao
comportamente utilizado na dedugdoco de um sistema do tipo
Schulz-Flory, onde 3 é a simples relagfic entre a velocidade de

eliminagio e a velocidade de propagagio.
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4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 - Reagentes e Solventes

Para a sintese e testes cataliticos dos compostos
organometalicos descritos nesta tese os reagentes e solventes
devem estar isentos de Agua e oxigénio. Para isso os solventes
foram destilados, sob um agente dessecante adequade e sob
atmosfera de argdénio, imediatamente antes de sua utilizacfio e os
reagentes sélidos secos sob vacuo de 10”2 mmHg. A tabela 25 mostra

as caracteristicas do argdnioc e outros gases utilizados.

Tabela 285 - Gases: pureza e purificagido

Produto Fdérmula Origem PurezaC*%) Purificagao
Eteno CzH4 Copesul >99,97 -

Buteno-1 C4Ha White Martins i) -
Butadieno  C H_ Petroflex >o8 Peneira mol. 3A°
Argénio Ar Air Products >99, 997 Peneira mol. 3A°

+ catalisador
Basf R 3-11

Mesmo nac sendo necessario © mesmo nivel de purificagio
de reagentes e solventes e utilizagidoco de atmosfera inerte nas
sintese orginicas, adotou-se © mesmc procedimento qgque para a
sintese dos complexos organometidlicos. A tabela 26 mosta os

reagentes utilizados, sua origem e métodos de purificagido e

secagem utilizados.
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Tabela 26 - Reagentes utilizados nas sinteses e testes cataliticos

Produto

Origem Pureza Secagem e
% Purificagao
Trietilaluminio Alkyls Brasil - -
Trifenilfosfina Ri edel 98 vacuo
Trifenilfosfito Merck 893 lavado c-sagua
seco sobre
peneira mol . 3A°
Cloreto de niquel Ri edel 97 -
hexahidratado
Acetilacetona Riedel e, 5 -
Acetato de scédio Grupo Quimica Qg -
BisCacetilacetonatod LRC™ -  vacuol T=80°CD>
de niquel
Ciclooctadieno-1,8-cis,cis LRC* e >80 destilado
Aldrich 99 sobre CaHz
BisCciclooctadieno-1,5) LRC* vAcUuo
Niquel
Acetofenocna Ri edel -
3 .
Bromoacetof enona LLRC vacuo
» .
Brometo de fenaciltrifenil- LRC vacuo
fosfénio
%
Benzoilmetileno-trifenil LRC vacuo
fosfina
Clorete de Aluminio Merck >Q8 vicuo
hexahidratado
Bromo Merck >89,5 -
Carbonato de sdédio Merck >989,5 -

LRC™=

sintetizado no laboratério

Na tabela 27 mostra-se as caracteristicas dos solventes

e padrdes cromatograficos utilizados.
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Tabela 87 - Solventes e padrdes cromatograficos

Produto(fdérmul ad Origem Pureza Secagem e Purificagio
Benzeno(PhH) Merck >99,5 dest. sobre Na
Tol uenoC PhMeD Merck 299,58 dest. sobre Na
Eter etilicoCEtZOD G.Quimica >97,5 dest. sobre Na
CloroférmioCCHCls) Mer ck 299,98 dest. sobre PzO5
HexanoCn~-HzH> Vetec técnico dest. sobre Na
Ciclochexano(CyHD Merck 99,5 dest. sobre Na
Eter de petrdleo 6. Quimica dest. scobre Na
Benzeno~-d CC D D Merck >99,95
6 © o
Cloroférndo—d1CCDC13> Merck >008,5 -
Hexeno—lCCGHiz) Aldrich >899 -
Octeno—lCCaHid) Aldrich o8 -
Deceno-1CC H_ D Aldrich o4 -
10 20
Dodecenc-1CC H D Aldrich a5 -
12 22
Tetradeceno-1CC H 2 Aldrich oz -
14 28

Hexadeceno-1C(C H O Aldrich Q4 -

16 32
Octadecenc-1CC H D Aldrich Q0 -

18 96

4.2 - Equipamento e Condigdes Analiticas

4.2.1 - Cromatografia em Fase Gasosa

Esta técnica fol

utilizada
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qualitativa e quantitativa dos produtos obtidos dos testes
cataliticos de oligomerizagio do eteno. A determinagio qualitativa
foi realizada por injegdc conjunta de padrico e a determinagio
quantitativa pelo método de padr3o interno (segio 4.85.3D.

Utilizou-se um cromatégrafo HP-5890A equipado com
detector de ionizagio de chama acoplado a um integrador HP 3392A e
uma coluna capilar LM-100 (OV-101) com 50 m de comprimento e
0,25 mm de dilmetro interno. |

Condigdes de cperagio:

Chama: fluxo H2= 33 ml/min

fluxo 02 400 ml/min
fluxo Nz= 20 ml/min
Gas de arraste: fluxo Hz= 1 a3 ml-/min
taxa de divisdo do fluxo= 68
purga do septo= 6 ml/min
temperaturas: injetor= 250°c
detector= 250°C
forno: inicial= 30°C C7 mind

velocidade de aquecimento= 10°C/min

final= 170°C (20 mind>

4.2.2 - Espectroscopia Infravermelho

A caracterizagio dos composto por espectroscopia de
infravermelho foi realizada em um espectrdmetro de infravermelho,

SHIMADZU 1IR408, de faixa de numerc de onda 4000-6800 cm*. A
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precisfio é de 5 cm ', na faixa de 4000 a 2000 cm' e de 2 em ! na

faixa de 2000 a 650 cm°1. As frequéncias foram calculadas em
relagidoc a banda 18601 cm' de filme padridc de poliestireno. As
amostras foram analisadas entre duas janelas de brometo de

potassic sob forma de filme, para os produtos liquidos, e em

suspensic de Nujol, para os produtos sdélidos.

4.2.3 - Espectroscopia de Resson8ncia Magnética Nuclear

As anilises por espectroscopia de RMN-'H foram
realizadas em espectrédmetro de ressonidncia magnética nuclear
VARIAN VXR 200 e as analise de RMN-'°C foram realizadas em
espectrémetro de RMN VARIAN VXR 200 e Bruker®?. Os deslocamentos
quimicos (&) foram exprimidos em ppm e calculados em relagio ao
tetrametilsilano (TMSD,

As andlises por espectroscopia de RMNJnP'foram feitas
em espectrdmetro de RMN Bruker®? com o deslocamento quimico
exprimido também em ppm e calculado em relagdoc ao acido fosférico.

Para os compostos instidveis ao ar foi necessario a
utilizagio de solventes deuterados previamente colocados sob
argdnio com toda a preparagio e.transferéncia para o tubo de RMN

sob atmosfera inerte.
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4.3 - Sinteses

A figura 28 mostra as etapas desenvolvidas para a
sintese do complexo NiCP~0), precursor catalitico estudado nesta
tese. Para a formagio deste complexo sio necessirios:

- Um ligante quelatante P~O que se adiciona
oxidativamente a um composto de niquel;

- Um composto de niquel que esteja em estado de oxidagio
zero para que possa sofrer a adigio oxidativa do ligante P~O, e
dque tenha ligantes Suficientemente liabeis em relag3io aoc ligante
P~O;

- Um ligante do grupo XV para completar a quarta posigio

de coordenag¢io, formando entio um composto a 16 elétrons.

NiCl Ph-CO-CH_
2 3
iacacH/CHSCOONa Brz/AlEt,3
NiCacac)z —> (:i) Ph—CO—CHzBr
AlEt,a’PCOPh)a PPh
3
l ~ + —
Ph—CO—CHzPPha Br
AlEt
3 Na_ CO
2 3
“+
NiCcodD2 PPh3 Ph—CO—CH=PPh3
L | |
Ph Ph
Ph\ /‘ j
Ph P/ \ O (
1
Figura 28 - Rota utilizada para a sintese do complexc Ni(P~OD
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4.3.1 - Sintese da Bromoacetofenona CPhCOCHzBr)""9

Num bal3o de trés bocas de S00 ml, munido de condensador

de refluxo, funil equalizador de pressic e entrada de argénio

foram introduzidos 80 g € 0,42 molesd de acetofenocna, S50 ml de
éter etilico e 0,5 g de triclorete de aluminioc. No funil
colocaram-se 67 g ¢ 21,5 ml; 0,42 molesd de Brz que foi
adicioﬁado ac balac a uma vazidoc de 1 ml/min, mantendo o bal3ic em
banho de gelo. Apds o término da adi¢8o tirou-se o banho de gelo e
deixou—-se © sistema sob agitagio por mais 15 min. O produto foi
seco sob vicuo em tubo de Schlenk e, apds secar, lavou-se com duas
porgdes de SO0 ml de uma mistura 1:1 de Agua:éter de petrdleo

resfriada. O produto foi seco sob vacuco dande um rendimento em

bromocacetofencna de 83% ( B9 ¢g; ©,35 moles; M= 199, 05).

4.3.2 - Sintese do Brometo de fenaciltrifenilfosfénio
o4
Cl PhaPCHZCC OOPhIBro

Num balioc de 280 ml, com uma boca e uma entrada lateral
para argdnioc, foi adicionada uma solugdo de B g ( 20 mmolesd de
trifenilfosfina em S0 ml de cloroférmic. O sistema foi mantido sob
agitagdo e 4 g ( 20 mmoles) de bromoacetofenona foram adicionados
em pequenas porg¢des. Apds a adigdo total, 1 hora, filtrou-se o©
sistema e ao filtrado foi adicionado éter etilico até a formagdo

de um precipitado branco ¢ 400 ml de éter etilicod. O precipitado
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foi separado do éter e seco sob Vvacuo dando um rendimento em
brometo de fenaciltrifenilfosfénioco de 90% ( 8,3 g; 18 mmoles;

M= 461,34 Q.

4.3.3 - Sintese do Benzoilmetileno—-trifenilfosfina ( PhsPCHCOPhD o4

Num bal&c de 2 bocas de 250 ml, munido de uma entrada
para argdnio, foram colocados 100 ml de sclugioc de Naz(':O3 a 30% e
5 g (12 mmeoles) de bromet',o de fenaciltrifenilfosfénio, deixando a
mistura sob agitagio durante 18 horas. Filtrou-se a mistura
obtendo um sdélido amarelo. Ao sélido adicionou-se 80 ml de benzeno
quente para dissolvé-lo. A adigioc de éter de petrdlec levou a
precipitagico do produto que foi decantado e lavado com duas
porgdes de 20 ml de éter de petrdleco e entic, seco sob vicuo
obtendo um rendimento em benzoilmetileno- trifenilfosfina de 89% C

4,4 g; 11 mmoles; M= 380, 43).

4.3.4 - Sintese do BisCacetilacetonatod de Niquel CNiCacac)z)%

A um balic de B00 ml contendc uma solugio de 29,7 g
€ 0,125 moles) de NiClz.SHZO em 125 ml de Agua foi adicionada, scob
agitagido, uma solugdo de 28 g ¢ 0,250 moles> de acetilacetona em
50 ml de metancl. A mistura final adicionou-se uma soclugdoc de 34 g
C 0,280 moles) de acetato de sédic em 78 ml de Agua. A mistura foi

aquecida até 680°C durante 10 min e apés voltar a temperatura
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ambiente foi colocada num freezer durante 18 horas. O sdélido
formade foi filtrado e recristalizade com 300 ml de metanol
quente. O produto recristalizado foi filtrado e seco sob vacuo a
80°C durante 24 horas, dando um rendimentoc em bisCacetilacetonatod

de niquel de 35% C 11,2 g; 0,044 moles; M= 256,91 gd.

4.3.5 - Sintese do Cicleooctadieno-1,8-cis,cis CCBHHRQG

Numa autoclavehde 100 ml foi colocada uma solugio de 130
mg C 0,51 mmoles> de NiCacac)z,e 174 mg € 0,86 mmolesd de PCOPh)3
em 39 ml de benzeno. O sistema foi resfriade a -20°C e
adicicnados, sob agitagao, 40 ml C 0,458 moles; p= 0,621 g mlY de
butadienc e 0,21 ml C 1,8 mmoles; p= 0,835 g mld) de AlEta.O
sistema foi aquecido até 80°C e mantido sob agitagdo a esta
temperatura por 8 horas. Obteve-se uma conversdc de butadienco de
80% ( 22,3 g2. O produto foi destiladeo a uma pressioc de 35 mm Hg,
retirando-se a frag¢io de 60-70°C e obtendo 17.4 g € 0,16 moles; M=
108,18 g) de wuma mistura 90% ciclooctadieno-1,8-cis,cis e 10%

1-vinil -ciclohexeno—-3.

4.3.6 - Sintese do BisCciclooctadienod niquel CNiCcod)zDsa
Num tubo de Schlenk dissclveu-se 2,687 g ¢ 10 mmoles) de

NiCacac)z em 6,6 ml ¢ 60 mmoles; p= 0,882 de ciclooctadieno-1,5 e

6,0 ml de tolueno. Resfriou-se o sistema até -10°C e borbulhou-se
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butadieno por 3 min. Colocou-se um funil equalizador de pressfc aoc

tubo de Schlenk e ac funil adicionou-se 3 ml de toluenc e 2 ml C
22 mmoles) de trietilaluminio. A solugidoc do funil € adicionada
gota a gota ao sistema, mantendo-o sob agitagao a -10°C,

com a
solugfo do tubo de Schlenk passandc da cor verde & cor amarela.
Apds a adig3o total C€ 1,5 horas) decantou e retirou-se o
sobrenadante. Lavou-se o precipitado com 4 porgdes de 15 ml de uma
mistura éter etilico: butadieno ¢ 5:1) resfriada a 0°C. © produto

foi entdao seco sob vacuco e conservado sob argdnio, dando um

rendimento em bis (cicloocatieno-1,8) niquel de 78% ¢ 2,32 g; 8

mmoles); M= 283,14 g).

4.3.7 - Sintese do complexoc 1 (Il PHZPCHCOPh] [PPhal [PhINiD™?

Num tubc de Schlenk foram dissolvidos 2,32 g ( 8 mmoles)
de bisCciclooctadienc-1,8) niquel em 35 ml de tolueno. Colocou-se
um funil equalizador de pressao ac tubo de Schlenk e ao funil
adicionou-se uma solugdo de 3,13 g ¢ 8 mmoles) de benzoilmetileno-
trifenilfosfina e 2,16 g ¢ 8 mmoles) de trifenilfosfina em 75 ml
de toluenc. A solugldo do funil foli adicionada gota a gota a
solugdo de NiCcod)z, sob agitagio e em banho de gelo. Apds c final
da adig3oc ( 2 horas) o sistema foi deixado sob agitagido a
temperatura ambiente por 24 horas e a 50°¢C por duas horas, sendo
ent3c seco sob vacuo a 50°C. © produto foi redissolvido em 25 ml

de tolueno e a ele adicionados 15 ml de hexano. Resfriou-se a 0°C

a fim de obter a precipitagio do produto. Tirou-se o ligquido
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sobrenadante e lavou-se © produto com trés porgdes de 10 ml de
hexano resfriado a 0°C. Secou-se a vacuo a 50°C obtendo um produto
de cor amarela com rendimento em complexoc 1 64% C 3,68 g; S

mmoles; M= 701,42 gd.

4.4 -~ Caracterizacdo dos Compostos Sintetizados

4.4.1 - Caracterizagdo por Espectroscopia de Infravermelho

- As atribuigdes das bandas de IV dos compostos
sintetizados foram feitas em comparagac ao espectro de IV do
respectivo precursor, e em comparagio aos valores de frequéncias
caracteristicos para os grupos existentes na molécula, dados pela

literatura.

4.4.1.1 - Bromcacetofenona ( PhCOCHzBr)

A figura 28 mostra o espectro de IV da acetofenona e da
bromoacetofenona respectivamente. Observa-se uma variag¢ic na
frequéncia de estiramento da carbonila da bromocacetofenona ( 16398
cm™® em relagio a acetofencna (1686 cm D da ordem de 12 cm .
As frequéncias de estiramento C-C (Ph-C0O> e de deformacioc angular
fora do pléno, das ligagfes C-C do anel, s8c praticamente as

o7 ,98

mesmas que na acetofenona. A maior mudanga no espectro reside
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no desaparecimento das banda a 1362 cm !, referente a deformagio
simétrica da metila, e ao aparecimento das bandas a 1390 e 1205
cm *, correrspondentes a deformagdc e & vibragadaoc wag do CHZ?B A

tabela 28 mostra a comparagdo das frequéncias obtidas com a

literatura e a atribuigclo das bandas.

g

Ph—CO—CHzBr

t
!
I
i

1 1 1 t J 1 ) 1 1 1 [ T I U RS D
3800 3000 2500 2000 1900 1800 1700 1600 {1800 1400 1300 4200 {100 {000 900 800 700

Figura 2@ - Espectro de IV da acetofenona e bromoacetofencna

e
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Tabela 28 - Atribuigdo das bandas do espectro de 1v
bromocacetof enona

v Ccm-i) Li t,eraturapp Atribuigao
1698 1675 v (C=OD

1800 1892 v (C=D

1585 1575 v CC=CD

1390 1389 & CCH,D

1208 1193 ' pv CCHD

755 748 n CC-H CPhD
710 708 , n CC-H CPhD>
692 683 7 ¢ C=C CPh)D

4.4.1.2 - Brometo de fenaciltrifenilfosfdnio (I PhsPCHzCC O>PhI1Br>

A figura 30 mostra o espectro de infravermelho do
[PhaPCH2CCODPhJBr. Neste composto a frequéncia do estiramento

100 . -1 ~ N
baixa de 38 cm em relagio a bromoacetofenona. Ocorre o

Cc=0
aparecimento de umé banda a 1440 cm_i, correspondente ao metileno
ligado ao fésforo, e uma banda a 1108 cm_i.de estiramento da
ligagaoc P-C cPh>.%? © aparecimento de uma banda a 2605 cm 'sé
pode ser atribuido a um estiramento C-H do metileno. A tabela 2©

mostra a atribuig3o das bandas de IV para o© brometo de

fenaciltrifenilfosfdénio.
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Figura 30 — Espectro de IV do Brometo de fenaciltrifenilfosfénio

Tabela 28 - Atribuigdo das bandas de IV para o [PhaPCHZCCO)Ph]Br

» Cem D Literatura®? Atribuigio

2608 2584 v CCHZD

1660 1644 v (C=0D

1593 1582 v (C=C (PhdD
1483 1470 v (C=C CPhO>
1440 1424 & CCHZ CP"'CHZDD
1108 1118 v (P-C CPhD>
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4.4.1.3 - Benzoilmetileno-trifenilfosfina ( PhsPCHCCO)Ph)

A mudanga mais caracteristica no espectro de IV do
PhaPCHCCODPh em relagic ao seu sal & o desaparecimento da banda de

estiramento da carbonila. Isto se deve ao efeito mesomérice no

11idec”*"®.
vy N . 7
[C Ph> 3—P=CH—C-—Ph ¢———— C(Phd s-—P—CH =C—Ph]
A ligagdoc n carbono-oxigénio é ent3oc deslocalizada, do
tipo GC-0, e aparece a 1827 em 1.%% o espectro de IV do

PhsPCHQCODPh € mostrado na figura 31 e a atribuigdo na tabela 30.

¢

1 I3 N 1 1 1
oo Ebod 2000 1900 866 106 1606 W06 1466 Taco — TEoo W0 oo S — &b ——Too—

Figura 31 - Espectro de 1V do PhaPCHCCCDPh
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Tabela 30 - Atribuig¢do das bandas de IV para o PhsPCHCCO)Ph

1 o4

vCem D Literatura Atribuigio
1591 1582 v (C=C CPhd>
1827 1518 v CC=OD

1480 1471 v CC=C CPhdD
1110 1105 v (P-C CPhdD

4.4.1.4 - Cicloocatadieno—-1,8-cis,cis CCJ&OD

O espectro de 1V para o cod-1,5 sintetizado, figura 32,
é idéntico ac obtido para o© cod-1,5 padrdo. As bandas mais
caracteristicas deste composte s3c o© grupo de bandas que
caracterizam uma geometria cis pois, dependendoc da geometria
diferentes posigcdes e diferentes ndmer os de bandas sao
encontrados. ©®

A tabela 31 mostra a atribuiééo das bandas
caracteristicas de olefinas cis®® e a comparagioc com os resul tados

da literatura.pp

Tabela 31 - Atribuigdoc do espectro de IV do cod-1,5

v Ccm Literatura®® Atribuigéo
3000 3000 » CCH>
1655 1653 v CC=CD
1430 l4e2 pr CCHD
712 708 pw CCHD
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Figura 32 - Espectro de 1V do ciclooctadieno—-1,5-cis,cis

4.4.1.5 - BisCacetilacetonato) de Niquel CNiCacac)z)

A atribuigio das bandas no espectro de IV para os
complexos de acetilacetonato € bem conhecida na lit,era'(,t.tr‘a.io1 A
caracteristica fundamental da reagio de acetilacetona formando
complexos acetilacetonato em espectroscopia vibracional é o
deslocamento da banda de estiramento C=0 para frequéncias mais
baixas como efeito da complexagido. Tal modificagio é devido a

formagado de um complexo quelato em que a ligagio dupla da

carbonila estad deslocalizada, levando a uma ligagio C-0 mais
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101
fraca.

A figura 32 mcstra © espectro de IV da acetilacetona e
do NiCacac)z respectivamente, e a tabela 32 a comparagio com os

valores obtidos na literatura.

acacH
Ni(acac)2
loo 3000 2o Zoos TeoG — 860 4760 Teoo W86 o0 196 1266 160 1060 50 W T
Figura 33 - Espectros de IV da acetilacetona e NiCacac)z
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Tabela 32 - Atribui¢do das bandas de IV para o NiCacac)

v Ccmq) I..i't,er‘atur‘app At,ribuic;élo101

1618 1605 v CC=CO + v CC™OD
1520 1818 v CCTO0D + » CC=CD
1270 1266 v CC—-CHa) + v (C=CO
1208 1205 SCCH> + o(C C—CHSD
1030 1022 . er(C CHSD

o938 235 pCC=CO + »CC=0D
775 766 ntCCHD

4.4.1.6 - Complexo 1 < [thPCHCOPhHPPhSJ [PhINi >

O espectro de 1V do [thPCHCOPhJ [PPhSJ [PhINi, figura 34,
é idéntico ao obtido na literatura.” A comparagac das bandas
cbtidas para PPha, PhaPCHCC OOPh e [thPCHCOPhJ [ PPhsJ [PhINi, mostra

que as bandas a 1562, 1350-1355 e 825 cm b s aparecem no

1

[thPCHCOPhJ [PPhs] [PhINi.®! A banda a 1562 cm pode ser atribuida

ac estiramento (=C da fenila ligada ac niquel, como € observado

10z, 103. Kowaldt

para outros complexos fenil—-niquel e fenil-paladio.
atribui as outras duas bandas a vibragdes da fenila ligada ao
nigquel, uma vez que © ligante quelatoc livre e a trifenilfosfina
nido apresentam bandas nestas posigdes. 1 Tal atribuigae
corroborada pelc comportamento da fenila em RMN-'H € ver segio

4.4.2.3 3.
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Figura 34 - Espectro de 1V do [thPCHCOPhJ[PPhSJ[PhJNi
A atribuig¢ioco das bandas foi feita em relagic as bandas

JA& atribuidas no 1ilideo e mais a banda correspondente ao

estiramentc C=C da fenila ligada éo niquel (tabela 33).
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Tabel a 33 - Atribuicao do espectro de Iv do
[thPCHCOPhJ[PPhsltPhJNi
-1 . o1

v Ccm D LLiteratura Atribuigdo
1882 1580 v (C=C> Ph
1562 1560 v C(C=CD Ph-Ni
1513 1505 . v CC-OD + v cCc=C> 1°°
1480 1480 v CC-C> Ph
1437 1430 v (C=CO> Ph
1097 10995 v (P-CO P-Ph
4.4.2 - Caracterizagdo por Espectroscopia de RMN-'H
4.4.2.1 - Brometo de fenaciltrifenilfosfénio

Na figura 35 temos o espectiro de RMN-H do
[PhsPCHzCCODPhJBr e na tabela 324 a atribuigdoc dos sinais do

espectro.
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VARLAN XL -200

STANDARD IH OBSERVE

ZEP3  PULSE SEQUENCE: STDIH
DATE 22-03-88

SOLVENT  CDCLY

FlLE H

DBSERVE PROTON
FREQUENCY 200.057 W2
SPECTRAL WIDTH 4000 W2
ACQ. TINE 13.744 SEC
PUASE WIOTH 32 DEBREES
AMBIENT TEMPERATURE
NO. REPETITIONS 16
SPIN RATE 20 HZ

DOUBLE PRECISION ACOUISIYION

DATA PAOCESSING

FT SIZE 32k

TOTAL TIME 1.0 MINUTES
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Figura 35. Espectro de RMN—iH do [ PhaPCHzCC ODFPhlBr.
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Tabela 34 - Atribuigloc dos sinais para o espectro de RMN-'H do

Hc Hb + l:d Ho Hc
H @- PCPh >- C - CCOD H
c 2 | (=
H
d
H<: Hb Ho l-lc
Préton & Cppmd 7 multiplicidade intensidade
Ha 8,4-8,5 multiplete 2
Hb 7,9-8,0 multiplete 6
Hc 7,85-7,8 - multiplete iz
H 6,4 dubleteC?J =13 HzD 2
d P-H

O sinal a 6,4 ppm apresenta-se como um dublete com
intensidade 2. Este deslocamento quimico inferior ao esperado para
prétons arométicoss’?, faz com que o pico seja atribuideo a Hd. A
constante de acoplamento estid dentro da faixa esperada para um

S C 0,5“80H23?7 O deslocamento quimico superior aoc esperado

P-H
para um préton em -CH-P € = 5,5 ppm)97 pode ser explicado pela
presenca de wuma carga positiva no fdésforo, © que provoca um
deslocamento maior de densidade eletrénica para este e
consequentemente uma maior desblindagem dos prdétons Hd'

Os demais prétons do composto s3o ardmaticos e aparecem

na faixa de 7,5 a 8,5 ppm. A figura 36 mostra a ampliagdc da

regidoc do espectro referente aos prétons aromaticos.
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Figura 36 - Ampliag3c da figura 35 para &6 = a 8 ppm

Os sinais na regido aromatica podem ser divididos em
trés grupos correspondentes aos prétons orto, Ha.que sao
desblindados pela carbonila ligada ac anel aromatico. Os prétons
Hd,que s3dc desblindados pglo fésforo e os prétons meta e para dos

anéis aromaticos cujos sinais se encontram superpostos no terceiro

grupo.

O sinal a 8,4-8,5 tem uma intensidade de 2 e anadlise da
multiplicidade mostra que o multiplete corresponde a um dublete de
dublete. Este sinal € atribuido ac préton Ha onde o dublete de

dublete seria formado por um acoplamento maior e Hz>
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correspondente ao acoplamento com o préton orto em relagdo a Ho e

um acoplamento menor (1,8 HzD com o préton meta.

— iy JCortod = 8 Hz

— 25  Cmetad = 1,5 Hz
H~-H

O sinal a 7,9-8,0 tem uma intensidade de & e consiste
num multiplete com a forma de um dublete de dublete de dublete,
isto é‘o proton sofre 3 acoplamentos diferentes. Este sinal pode
ser atribuide aos prétons Hb pois, além do mesmo tipo de
acopl amento que Ha eles apresentam um terceiro acoplamento com o

fésforo de maior intensidade (13 HzD.

J = 13 Hz
H

J Cortod = @ Hz
H-H

J Cmeta>= 1,5 Hz
H-H

Os prétons Hcrepresentanu os prétons orto e meta dos

anéis aromaticos e correspondem ao sinal a campo mais alto
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C 7,4-7,8>. Os prétons meta acoplam com os dois prétons orto em
relagio a eles e com um meta, ja os prétons para com um orto e um
meta. Este conjunto de sinais forma um multiplete com intensidade

de 12 prdétons.

4.4.2.2 - Benzoilmetileno-trifenilfosfina

O espectro de RMN-*H do PhsPCHCCO)Ph e a atribuigidoc dos
sinais é semelhante a do [PhaPCH'zCCO)Ph]Br. A figura 37 mostira o

espectro e a tabela 35 a atribuig3o dos picos do espectiro.

/
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Figura 37 - Espectro de RMN-'H do composto PhaPCHCCO)Ph
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Tabela 35 - Atribuigi3o dos sinais para o espectro de RMN-'H da

Hc Hb Ha Hc
H PCPh >= C - CCOD H
c 2 | c
H
d
Hc Hb Ha H<:
Préton & Cppmd ~ multiplicidade intensidade
H_ 8,0-8,1 multiplete ' 2
H 7.,8-8,0 multiplete 6
H_ 7.,4-7,7 multiplete 12
H 4,5 : dubletec?J =25 HzD 1
d P-H
H. clit.>"?! 4,84 23 =24,8 Hz
d P-H

A caracteristica mais relevante & o sinal do préton Hd
que apresenta um deslocamento quimico na regiio olefinica?7 com
intensidade um e constante de acoplamento maior que no composto de
fosfénio, devido a presenga da liga dupla que aumenta o
acoplamento entre os dois nucleos. Os valores obtidos para o
deslocamento quimico e a constante de acoplamento s3oc praticamente
Oos mesmos que os encontrados na literatura.

Quanto aos prétons aromaticos o tipo de multiplicidade e
os deslocamento quimicos sic da mesma ordem que no brometo de
fenaciltrifenilfosfénio. Os prétons Ho saem a campo mais baixo

como um dublete de dublete:
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——— 1J HCorto) = 6,5 Hz

> zJ HCmeta)

3,5 Hz

Os prétons Hb aparecem comc dublete de dublete

dublete:
H
=3
25 = 13 Hz
P-H
'3 Cortod = 9 Hz
H-H
3 (metad= 1,5 Hz
H-H
E aparecem a campo mais altos os prétons Hccom
multiplete.

4.4.2.3 - Complexo Ni(P~0> 1

A figura 38 mostra o espectro de RMN-'H obtido para
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composto NiCP 0O),1 , e a tabela 38 a atribui¢fo dos sinais.
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Figura 38 - Espectro de RMN-'H do complexo 1
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Tabela 36 -

1

Atribuigio dos sinais para o espectro de "H-RMN do
Hp
Hp Hp Mo (P
H
bH“ Ho /c-c\
Hb‘{@}'———
e N/ )@E
J@K S
i
Hp
Hb Hbe H?nb Hp
Préton - é Cppno multiplicidade intensidade
Ha a- 7,8-7,8 multiplete iz
Hb 7,0-7,3 multiplete 20
Hc 6,5-6,7 multiplete 3
Hd* 85,3 singlete 1
13
» literatura 6= 5,2

O sinal a 5,3 ppm, singlete com intensidade um, pode ser

em concordidncia com o valor

atribuido ao préton Hd obtido na

literatura

Quanto aos prétons aromaticos, o conjunto de prétons

mais caracteristico neste complexo consiste nos prétons da fenila

ligada ao niquel. O sinal a campo mais alto pode ser atribuido aocs
prétons meta e para desta fenila pois:

(i) no benzoilmetileno-trifenilfosfina, onde sé& temos
fenila ligada a carbonila e fésforo, nic ha sinal nesta regiio;

(iid> a literatura apresenta varios exemplos de compostos

com fenila ligada aoc Atomo de niquel onde os prétons orto estio a
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campo mais baixo ¢ 7,4 ppmd e os prétons meta e para estidoc a campo
mais alto C 6,2 ppmd que o© benzencu’o‘ﬁos
Ciiid> este sinal tem uma intensidade relativa igual a

trés;

4.4.3 - Caracterizacéo porrEspectroscopia de RMN-‘°c

4.4.3.1 - Brometo de fenaciltrifenilfosfénio

A figura 39 mostra o espectro de RMN-*?¢ para o sal do
ilideoc e na tabela 37 tem-se a atribuigfoc dos sinais e os valores

, . 1006 =
obtidos na literatura em comparagic aos nossos resul tados.

Figura 39 - Espectro de RMN-'?C do [ Ph_PCH_CCO>PhIBr
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Tabela 37 - Atribuig¢io dos sinais para o espectro de RMN-*2¢ do

mo Ph 45
¢ I+ 1 2 3
D@ - P-C-¢C- @5
| 1
Ph (o)

Carbono &C ppmd Lit. 1°° J ,_CH2D Lit. *®°
1 39,8 : 38,7 62,8 61,9
2 a 196,585 - 5,2
3v - - - -

4 135,6 135,0 - -

=] 129,7 129,28 - -

6 a 130,1 - -

C1 119,6 119,00 88,0 89, 4

o 134,7 134,3 10,6 10,6

m 130,9 130, 4 13,2 13,22
P 135,4 135,1 3,2 2,2

a - sinal n3o inequivocamente atribuiwvel dado o nivel de

resol ugio

Para alguns carbonos com tempo de relaxagic elevado, a
sequéncia de pulsos e © nUimero de agquisigdes utilizadas para obter
o espectro nidc foram suficientes para detecta-los.

O carbono 1 esta na regidoc esperada para um carbono _CHz_
e os outros carbonos, que s3o todos aromaticos, aparecem na faixa

de 119-135 ppm.
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4.4.2.2 - Benzoilmetileno-trifenilfosfina

A maior mudanga no espectro de RMN—’SC do ilideo em

relag3c ao seu sal consiste no deslocamento do carbono 1 para

. . 3 2
campo mais baixo devido a passagem de carbono spa sp

. 107
oclefinico.

Ocorrem também alteragdes nos deslocamentos dos
prétons aromiaticos devido a perda da carga positiva do fésforo.
Neste composto foi possivel detectar-se © sinal da carbonila. A
figura 40 mostra o espectro de RMN-'°C e a tabela 38 a atri bucio
dos sinais para o Ph;PCHCC O>Ph, comparando-os com os dados da

. 107
literatura.
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Figura 40 — Espectro de RMN-'?C do Ph_PCHCCO>Ph
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Tabela 38 - Atribuig¢im dos sinais para o espectro do

m o Ph 4 5
cl | 1 ? 3
p -P=¢C-¢C -~ 6
| i
Ph o
Carbono SCppmd Lit. J l’_E:Hz) Lit.
1 51,5 50, 4 112,2 111,7
2 185, 8 184,9 - 3,0
3 141,8 141,4 - -
4 127.7 127,0 - -
5 128,5 127.7 - -
6 130,1 129,3 - -
c, 127,.8 127,82 90,6 90,2
o 133,89 133,2 10,2 10,2
m 129,86 128, 8 12,0 12,7
p 132,8 132, 8 2,3 2,6

4.4.3.3 - Complexc NiCP~0OD 1

A figura 41 mostra o espectro de RMN—}z: para o complexo
[thPCHCOPh][PPhSJEPh)Ni, e a tabela 39 a atribuig3oc. A comparagio
com espectro da literatura mostra que o sinal a aproximadamente S0
ppm é devido a impurezas de produto C possivelmente

Ph_PCHCCOOPh que nio reagiu. **
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Tabela 39 - Atribuicl3o dos sinais para o espectro de CIS-RMN do

-]

i 6
fe
|

1 2
R e=c
pOC1 P\ /o . L
m o Ni_ _Ph .
N / E
7 P .
(@) I \@"‘.
Po” P

Carbono &Cppm> Literatura®?!
1 78,6 76,0
2 . i24,0 183,0
3 i38,9 138,1
p. ' ie1,7

Na literatura s3oc atribuidos somente os carbonos 1 e 2,
que estio sozinhos em regides caracteristicas.®® Quantoc aos
prétons aromaticos, somente o car bono 3 é identificado,
compar ando-se seu deslocamentoc quimico com © do mesmo carbono na
acetofencna (137,8 ppm)?1 Um outro argumento para a atribuigio
deste carbonoc é que, no ligante Ph3PCHCCO)Ph, ele aparece a campo
mais alto que todos os outros carbonos aromiaticos e n3oc mostra
nenhum acoplamento de primeira ordem com o© fésforo ou com ©
hidrogénio.

Foi possivel também atribuirmos o sinal a 121,7 ppm. Uma

vez que os carbonos aromaticos do PhSPCHCCO)Phe est3c na faixa
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127-142 ppm e os carbonos da trifenilfosfina, livre ou complexada
com niquel, estioc na faixa 128-1381°81°° » este sinal s pode ser
de um carbonoc da fenila ligada diretamente ac niquel. O espectro

de RMN-*°C-¢*H> na figura 42 e sua ampliagioc na figura 43 permitem

analisar os acoplamentos deste carbono com os hidrogénios.
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Figura 42 - Espectro de RMN-'?C—¢'H> do [Ph_PCHCOPh]{PPh_J[PhINi
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Figura 43 - Ampliag3oc da figura 42 na regiio de &= 120 a 1395 ppm

A anilise de RMN-'H para este composto mostrou que os
hidrogénios meta e para da fenila ligada diretamente ac niquel s3o
os mais blindados, inclusive se comparados ao benzeno. Podemos
esperar entiaoc que os carbonos ligados a estes prétons estejam em
campo mais altco em relagdao aos outros carbonos aromaticos do
composto. A escolha entre os carbonos m’>* ou p’’ vali ser definida
pela andlise dos acoplamentos, que s3o mostrados nas figuras 42 e
43.

Podemos observar que © sinal se desdobra em um dublete
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com J= 1850 Hz e o© dublete num triplete com J= 7 Hz. A constante J=
180 Hz ¢é tipica de acoplamento 'JCCHY em compostos aromiticos. *°°
Um acoplamentco da ordem de 7 Hz tanto pode ser 2JCCHY ou sJCCHD.

pois para aromidticos € comum que a constante de acoplamento 25ceHd

seja maior que ®JCCHY ¢ no benzeno 2JCCHY= 1 Hz e “JCCH>=7 Hz>.%’
4.4.4 - Caracterizagidoc por Espectiroscopia de RMN-2'p

A tabela 40 mostra os deslocamentos quimicos obtidos
para o espectro de RMN->'P do [Ph PCH CCOOPhIBr, Ph PCHCCOOPh e
[thPCHCOPhJ[PPhQJ[PhJNi. e nas figuras 44, 45 e 46 os respectivos

espectros de RMN—MP.

Tabela 40 - Deslocamento quimicco de RMN-?'p

Composto & Cppmd Literatura
[Ph_PCH_CCO>Ph]Br 16,9 16,0%1°
Ph_PCHCCODPh 22,2 21,8**°
[Ph_PCHCOPh1[PPh_1[PhINi 17,8 20,8'°°
21,1 22,3'°°

150



i 8s

Figura 44 - Espectro de RMN-'P do [PhsPCHZCCODPh]Br

22,18

e

Figura 45 - Espectro de RMN-3'P do Ph_PCHCCODPh

E - 32,%
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Figura 46 - Espectro de RMN-'P do [Ph_PCHCOPh) [ PPh_1[PhINi

Quanto a espectroscopia de RMN-*'P a literatura mostra,
em relagio a um ilideo R3P=CH2 CR= alquil ou aril>, que:111

- a substituigidoc de hidrogénico por grupos eletro-
doadores (como um grupo alquild leva a um deslocamento para um
campo mais alto de 4 a 7 ppm, como por exemplo , PhaP=CHz ceo, 3
ppmd, Ph3P=CHMe (13,8 ppmd e Ph3P=Me2 (9,2 ppmd;

- por outro ladeo, a substituigioc por grupos eletro-
aceptores Ccomo ClD, leva a um deslocamento para campo mais baixo,

como por exemplo, Ph3P=CHCl 25,1 ppmd;

- quando a carga no ilideo é mesomer i camente
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deslocalizada, o & RMN-?'P do ilfdec & normalmente muito pr oxi mo
aoc do correspondente sal de fosfénio. Isto resulta da similaridade
da carga positiva, nestes casos, do fésforo no ilidec e no sal.

No Nnosso caso temos um ilidec ' com um grupo
eletro-aceptor (-COPh> e com um carga no ilidec mesomericamente

deslocalizada:

o} o
Il — + ] .!
[c Ph) -P=CH-C-Ph ————— (Ph> P -CH=C-Ph

O & de RMN-2'P se apresenta em campo mais baixo (22,2
ppm> em relagido ao 1=>h9P=CHz (20,3 ppm> e a diferenga entre o
ilideoc e o seu sal é de 4,7 ppm.

Quanto ao [thPCHCOPh][PPhBJ[Ph]Ni, apresenta um sinal
correspondente ao fésforo do ilideo e outro a trifenilfosfina

complexada ac niquel.
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4.5 - Testes Catalfiticos

4.8.1 - Reator de Oligomerizacio do Eteno

A avaliagio do comportamento catalitico dos sistemas é
realizado empregando um reator semi ~continuo deo tipo Grignard,
com injegdoco de eteno mantendo a press3c aoc nivel escolhido

conforme mostra a figura 47.

2 2
7
7
[}

?
1. Autoclave 6. Banho termo-criostdtice
2. Mandmetro 7. Vdalwvula agulha
3. Vvdlvula esfera 8. Cilinfro de eteno
4. Medidor de temperatura ©. Sistema de purga

5. Agitador Magnético

Figura 47 — Reator semi-continuo para a oligomerizagdc do eteno.

154



O sistema esquematizado na figura 47 permite o controle
de parametros tais como:

- concentragdes (catalisador, aditivosd;

-~ pressac de etileno (sistema a pressac variavel -batch
ou pressio constante-continuo do tipo Grignard);

- temperatura Cexterna ao reator, por banho
termosﬁético, e interna, medida por termopar);

- agitagao;

- tempo de reagio,.

4.5.2 - Reag3oc de Oligomerizagaoc do Eteno

A solugdo de catalisador fol preparada em tubo de
Schlenk utilizando um dos dois modos: (ad pesocu-se © complexo 1
(0,35 mmoles) mais uma quantidade adequada de PPha, aos quais eram
adiciocnados 30 ml de toclueno ocu; (b) © catalisador foli preparado
in situ, pela dissclugdc de quantidades apropriadas de NiCcod)z,
PhaPCHCCODPh e PPhaem 30 ml de tolueno. A solugidco de catalisador
era adicionada a autoclave (1D, previamente purgada sob argénio,
pela valvula esfera (3D, adicionando-se ainda uma quantidade
conhecida de CyH (por veolta de 1 grama) como padrao interno para
crommatografia . A autoclave era conectada ao sistema e mantida
isol ada. A linha era purgada por sequéncia pressdocs/descarga

através da valvula de purga (8). Regulava-se a temperatura e o
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etileno era adicionado até a pressic desejada, mantendo-se esta
press3c constante até o final da reagdo. Apdés c© tempo final de
reagdoc a autoclave era resfriada até -25°C. A mistura reacional

era pesada e amostrada para andlise cromatografica da reacdo.

4.8.3 - Anidlise da Reagic de Oligomerizagio do Etenc

A figura 15 mostra o cromatograma cobtide para uma reacgio
de oligomerizagdo de etileno pelo complexo 1. As a-olefinas foram
identificadas por cromatografia em fase gasosa (coinjegio de
clefina padraod, e representaram sempre o© pico maior, no
cromatograma, para cada frag3oc. Os picos menores, préximos ao pico

das a—-olefinas correspondem aos seus isdmeros.

Cy _
=
Cs
CyH
Cg
L.
. 10 '
C, y Cip
— —N
Figura 15 - Cromatograma de uma reagic de oligomerizagdo do eteno
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A anadlise quantitativa foi feita por cromatografia em
fase gasosa, utilizando o método de padrdo internoc. Uma vez que o
sistema de detecgic € de ionizagioco de chama, a area observada em
cromatografia gasosa é proporciocnal a massa de produtos
volatilizados. Aplicando ao nosso caso, onde foi utlizado CyH

como padr&o interno, temos:

molef . = Aolef .

R
cyH olef. /CyH ACyH

485>

Onde m sic as massa de olefina e ciclohexano, 4 as areas
de colefina e CyH no cromatograma e kR o fator de resposta da
olefina em relagido ao CyH.

Como podemos determinar o fator de resposta de cada
clefina em relagdo ac CyH, sabemos a quantidade de CyH adicionada
a4 autoclave e as Areas obtidas para as olefinas e o CyH, podemos
determinar a quantidade de cada clefina formada na reagio.

A determinagdo dos fatores de resposta para cada
o-olefina foi realizada utilizando a relagac (45). Pois, tendo-se
varias amostras com massas de olefina e CyH conhecidas, e
determinando suas respectivas Areas no cromatograma, obtem-se
varios wvalores de cmouﬂ./mCyH , Aouﬂ./ACyHD' Un grafico com
estes valores fornece uma reta cuja declividade corresponde ao
fator de resposta.

Para cada olefina pesou-se uma quantidade de ciclochexano
(140 mg * 20% e uma quantidade adequada da olefina para obter-se

as relagdes de massa desejadas.Esta mistura era diluida em 10 ml
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MCE&/TiCwH

de éter etilico, para o-oclefinas de Caﬂas, ou 10 ml de tolueno
para © buteno-1, para obter um cromatograma semelhante ao obtido
nos testes cataliticos. A solugdo era injetada no cromatégrafo,
obtendo—-se ent3c as areas do padrio e da olefina.

Para cada relagio de massa foram obtidos, no minimo,
quatro cromatogramas, © gue possibilitou determinar o©o erro na
determinagio de cada colefina. As rela¢des de massa foi escolhida
de mocdo a cobrir todos os valores de relagidc de areas obtidas para
cada olefina, nos testes cataliticos. A figura 48 mostra a curva
obtida para o hexeno-1 e a tabela 41 o fator de resposta obtido
para cada a-clefina, a faixa de massas utilizada e o errc maximo

na determinagio de cada uma.

L
g4
I+
24

il
& ; —+ .

% i Z = 4 5

BL&SRCVYR
Figura 48 - Determina¢ido do fator de resposta para o hexeno-1
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Tabela 41 - Fator de resposta para a-olefinas

a-oclefina k erro C(+ 20 mColef. D> /mCCyHD
buteno—i 1.16 * 0.0B6 5 o-8

hexeno—-1 1,00 * 0,01 1 O-4

octeno-1 1,03 * 0,02 2 0-1

deceno-1 1,08 * 0,04 4 0-1,4
dodeceno-1 1,20 % 0,10 - 10 0-0,4
tetradeceno-1 1,31 * 0,16 iz 0-0,8
hexadeceno-1 1,42 =* 0,21 18 0-0,5
octadeceno-1 1,82 + 0,23 15 0-0,4

Para os demais isf&meros de cada a-oclefina considerou-se o
mesmo fator de resposta para efeito de calculo.

A partir da determinag¢idoc das quantidades de produtos
cbtidos podemos analisar os resultados em termos de atividade e
seletividade.

A atividade foi exprimida em termos de numero de rotagio
e frequéncia de rotagdo. O numero de rotagio corresponde ao nudmero
de moles de olefinas produzidas por um mol do complexo de niquel e
a frequéncia de rotagio, ao numero de moles de olefinas produzidas
por mol do complexo de niquel por unidade de tempo.

A seletividade da reagiao pode ser wvista em termos de

distribuigio das fragdes:
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mCC b)
Z2n+2

C2n+z= mCC b
. 2n+2

N

46D

Em termos da % de o-olefinas:

m
, a-olefi
% oa-olefina = "T_BLL’&_ a7

olefinas na fragdo

Ou em termos de fator {3, sendo 3 relacionado com a
distribuig¢ioc molar das f‘racées, pela relagido (ver segioc 2.1.3D:
TE]

Xp = CJ.—"'—ﬁS-p 24>

Logaritimando a relagio 24 obtemos:
In xp =1ln 2 - p 1nC1+3D 48D

Portanto se fizermos um grafico de 1n Xp X p, da
distribui¢do de produtos obtida para um determinado teste,
obteremos uma reta em que a partir da declividade, tém-se o valor
de 3 para esta distribuigio. A figura 49 mostra a curva ln pr p
para um determinado teste catalitico.

Na determinagio do fator 3 »para cada teste,
considerou—-se © erro existente na determinagci3o de cada fragio, e
estes erros acumulados levam a um erro de * 10 % na determinagao

de {3.
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(7 molair)

©
@14
“ & & 16 12
Ly
Figura 49 - Curva ln XP X p para reagdo de oligomerizagdo tipica.
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5 - CONCLUSOES

A utilizagdo dos complexos Niquel-P~O, do tipo 1, na
oligomerizag@oco do etenoe em condigdes suaves de presslc e
temperatura ( 8 a 30 bar e 30 a 70°CY> mostrou extraordinaria
seletividade do sistema, conduzindo a a-olefinas lineares de baixo
peso melecular.

A distribuicéo de produtos obtida € wuma distribuigdo
normal, do tipo Schulz-Flory, caracterizados por valores de 3
entre 1 e 12, ou seja, até cem vezes maicres que os valores
encontrados nas condig¢gdes do Processo sHop. %7

O estudo dos parametros de reag3o sobre o comportamento
do sistema catalitico efetuado contando-se com bancada de reator
em sistema semi-continuo, conduziu a uma equa¢io que compreende as

principais variaveis determinantes da seletividade:
g=C¢C6,2 - 0,17 P> chPhaJ/[NiD"z C40d

A equagdo 40 , valida no intervalo de pressdes de até 30
atmosferas, permite a previsio de {3 com precisioc dentro do erro da
determinagioc experimental.

A verificag3o de que {3 nic €& somente uma razdc entre a
velocidade de eliminagio e a velocidade de propagagido, fato
comprovade pela dependéncia linear de b com a pressio, foi

interpretado em termos de mecanismoc de reagic passando pela
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existéncia de mais de um tipo de espécie catalitica. Em condig®es
de reagdc mais severas, scbretudo em pressdes de eteno acima de 30
atm, a diferenga de reatividade entre as espécies cataliticas fica
acentuada e © comportamento de 2 vem a se confundir com a razio
entre a velocidade de eliminagioc e a velocidade de propagagioc da
espécie hidreto de niquel -P*0,

O conjunto de resultados obtidos mostra que os complexcs
Niquel-P~0, do tipoc 1, podem ser efetivamente utilizados na
produgdoc de a-olefinas lineares de baixc pesc molecular, C" a
C“)’. O processo assim éonstituido, ocbjeto de pedido de privilégio
industrial‘iz, compreende vantagens inerentes das condigdes de
processo suaves e da alta seletividade, minimizando-se custos de
separa¢io de produtos que, no caso de serem isdmeros de posigio da
dupla ligag¢loc, poderiam levar a valcres proibitivoes. As olefinas
formadas atendem principalmente ao mercado de co—-mondmeros mas,
seus excedentes poder3oc ser utilizados como intermediarios
quimicos ou mesmo transformados por outras rea¢gdes de
oligomerizagio em outras faixas de olefinas tecnicamente

aproveitaveis, jad que se tratam de olefinas lineares terminais.
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