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RESUMO X111

RESUMO

Diante das novas demandas ambientais por processos sustentdveis associadas a
necessidade estratégica da redug¢do da dependéncia de matérias-primas fosseis pela industria
quimica, as reagdes de etenolise de ésteres de Oleos vegetais t€ém se destacado como uma
importante rota catalitica para a obtencdo de diversos produtos. Entretanto, a viabilidade de
processos industriais de etenolise depende do desenvolvimento de sistemas cataliticos que
permitam a facil reutilizagdo dos complexos cataliticos.

No presente trabalho, objetivou-se o desenvolvimento de catalisadores de ruténio
suportados em silica ou alumina através de liquidos idnicos (Ru-SILC). Este ¢ o primeiro
passo para o desenvolvimento de processos continuos de etendlise de metil ésteres de 6leos
vegetais. Apos a sintese de dois complexos ionofilicos, foram avaliadas as influéncias do tipo
de complexo, do liquido i6nico (LI), do suporte e da razao LI/suporte sobre a conversao de
oleato de metila em 1-deceno e 9-decenoato em reatores batelada.

Reacdes em sistemas bifasicos liquido/liquido foram utilizadas para a escolha do PF¢
como anion padrao para o desenvolvimento dos Ru-SILC, entre dois anions testados. Estes
sistemas também mostraram que o complexo (14) apresenta maior seletividade e rendimento
para a etenolise do que o complexo (15). Diante destes resultados, varios Ru-SILC foram
preparados variando o tipo de suporte e a razdo suporte/LI. Os melhores resultados foram
obtidos pelo catalisador SILC-14.A-2' preparado com a razdo 1:2 de iPMI.PF¢/Silica Aerosil.
A atividade catalitica do catalisador SILC-14.A-2' (TON = 491) foi maior do que a obtida
pelo complexo 14 em sistema bifasico SILP (TON = 117) e pelo seu andlogo nao ionico 2
(TON =377).

O presente trabalho €, at¢ onde se tém conhecimento, inédito no estudo de Ru-SILC
aplicados a etendlise de metil ésteres de 6leos vegetais. Os resultados obtidos sugerem que o
catalisador SILC-14.A.2" ¢ um promissor candidato para o desenvolvimento de processos em

reatores tubulares continuos de leito fixo.
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ABSTRACT

Faced to recent environmental demands for sustainable processes associated with the
strategic need for reduce dependence on fossil raw materials by chemical industry; the
ethenolysis of natural oils have emerged as an important catalytic route for obtaining a variety
of products. However, the viability to industrial processes of ethenolysis depends on the
development of systems that allow the easy reuse of the catalytic complexes.

The main goal of this study is the development of ruthenium catalysts supported on
silica or alumina by a thin ionic liquids layer (Ru-SILC). It is the first step on the
development of continuous processes to ethenolysis of methyl esters of vegetable oils. Two
ionic complexes were synthesized and the influences of the complex type, the ionic liquid (IL)
and the mass ratio IL/support on the methyl oleate conversion to 1-decene and methyl 9-
decenoate were evaluated in batch reactors.

Reactions in liquid/liquid biphasic systems were applied to select the PFs anion for
the development of Ru-SILC between two anions tested. These systems also showed that the
complex (14) presents greater selectivity and yield for the ethenolysis that complex (15).
Several Ru-SILC were prepared by varying the type of support and the mass ratio support/IL.
The best results were obtained with catalyst SILC-14.S.2' prepared with 1:2 iPMI.PF¢/Silica
Acrosil. The SILC-14.S-2" showed activity (TON = 491) greater than that obtained by the
complex 14 in biphasic SILP system (TON = 117) and its similar non-ionic 2 (TON = 377).

To the best of author knowledge, this is a pioneer study on the Ru-SILC applied to
methyl oleate ethenolysis. The results suggest that the catalyst SILC-14.A.2" is a promising
candidate for the development of processes for continuous tubular fixed or fluidized bed

reactors.
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1. INTRODUCAO

A industria quimica ¢ responsavel pela producdo de diversos materiais indispensaveis na
vida cotidiana moderna. Esta industria esta baseada principalmente na transformacdo de
matérias primas fosseis tais como petroleo, gas natural e xisto em combustiveis, fertilizantes,
polimeros e detergentes. A dependéncia por fontes ndo renovaveis de hidrocarbonetos tem
gerado, ao longo da histéria mundial, inimeras consequéncias econdmicas e geopoliticas nos
paises compradores e fornecedores. Neste sentido, a necessidade estratégica dos paises
compradores de diminuir sua vulnerabilidade ao mercado do petréleo, associada ao potencial
impacto ambiental da utilizagdo dos recursos fosseis, tem motivado a comunidade cientifica a
desenvolver alternativas aos processos tradicionais através da utilizagdo de matérias-primas
renovaveis em biorrefinarias.

O conceito biorrefinaria refere-se ao conjunto de processos de transformac¢do de biomassa
em combustivel, energia e insumos para a industria quimica. Os Oleos vegetais tém se
mostrado substratos atrativos para as biorrefinarias e sdo atualmente utilizados em larga
escala para a producdo de combustivel — biodiesel. Por outro lado, a gama de produtos obtidos
a partir dos triglicerideos poderia ser expandida através de rotas cataliticas modernas. A
etendlise (um tipo de metatese de olefinas) ¢ um exemplo classico de processo utilizado na
industria petroquimica, que poderia ser utilizado na conversdo de 6leos vegetais em olefinas

terminais de grande interesse para a industria quimica, conforme Figura 1.

o}
o @
17— R metatese cruzada
R o)LRf\\
o}
J\ —_— etendlise de i hid _
o R dleos vegetais o~ "R X + SR idrogenagao
i o
J Z
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o~ "R® RE O)LRE‘A\ MeO)LR p—
triglicerideo n
-
R
L transesterificacao S~
transesterificagao MeOH
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J—I\ biodiesel o} hid _
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//\\
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F‘OLIESTERES ]
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Figura 1. Rota quimica para obtengdo de biocombustiveis leves e insumos para industria

quimica a partir da etendlise de 6leos vegetais ou do biodiesel. Adaptado de (LIMA, 2011).
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A primeira planta industrial a realizar metatese de olefinas operou nos Estados Unidos
(USA) de 1966 a 1972, pela Phillips Petroleum Company, para a conversdao de propeno em
buteno e eteno, em um processo chamado de Phillips Triolefin Process (PTP). Atualmente,
ndo existem mais plantas operando o processo PTP devido as diferentes demandas do
mercado. Por outro lado, a metatese de olefinas se consolidou em processos como o Shell
Higher Olefin Process (SHOP) e Olefins Conversion Tecnology (OCT). Estes processos sao
catalisados principalmente por sais e 6xidos de tungsténio, molibdénio e rénio (MOL, 2004).
Entretanto, a alta reatividade destes catalisadores com grupos funcionais oxigenados
impossibilita a adaptacdo direta destes processos na conversao de dleos vegetais.

O recente desenvolvimento de complexos de ruténio conhecidos como catalisadores de
Grubbs criou novas alternativas de aplicagdo da metatese de olefinas. Estes catalisadores sao
extremamente seletivos para olefinas e tolerantes a diversos grupos funcionais, e
desencadearam uma corrida para o desenvolvimento de novos processos industriais como, por
exemplo, para o refino de 6leos vegetais e seus ¢ésteres. Alguns destes processos utilizam
sistemas cataliticos i6nicos (SILP e SILC) para a “heterogeneiza¢do” de catalisadores
homogéneos. Estes sistemas tém se mostrado uma alternativa promissora para o
desenvolvimento de novos processos para a metatese de triglicerideos vegetais e seus metil
¢ésteres. Por outro lado, até o presente momento ndo existem trabalhos que reportem a
etenolise de triglicerideos vegetais e seus metil ésteres em sistemas SILC e apenas um
trabalho relatando a utilizagao de catalisadores SILP (SCHRODI et al., 2013).

Ao longo deste trabalho, serdo apresentados os principais aspectos relacionados a
metatese de metil ésteres de oleos vegetais em sistemas cataliticos com liquidos i6nicos € os
resultados obtidos para a etendlise do oleato de metila com catalisadores SILP e SILC-Tipo 1.
Além disso, sera descrita a sintese dos complexos ionofilicos utilizados, dentre eles o
complexo inédito 14, e a metodologia para a preparagdo dos catalisadores suportados em

liquidos i6nicos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para melhor compreensao da motivacao, estratégias e objetivos do presente trabalho, nesta
secdo, sera apresentada uma revisdo bibliografica a respeito do tema: SISTEMAS
CATALITICOS IONICOS APLICADOS A ETENOLISE DE METIL ESTERES DE OLEOS
VEGETALIS. Ao longo desta se¢do serdo abordados os topicos: metatese de olefinas, etendlise
de metil ésteres de Oleos vegetais, liquidos i0nicos e sistemas cataliticos i0nicos. As questdes
relacionadas a quimica e ao histdrico da etenolise sdo, em grande parte do texto, abordadas
sob a forma geral de metatese de olefinas, pois a etendlise, que ¢ a metatese envolvendo uma

molécula de eteno, estd intimamente relacionada com os demais tipos de metatese de olefinas.

2.1. METATESE DE OLEFINAS
2.1.1. Metétese de Olefinas: Definicéo

De maneira geral, a metatese de olefinas ¢ uma transformagao catalitica na qual ocorre a
permuta dos fragmentos alquilidenos de alcenos conforme a Figura 2. Esta transformacao
recebe diferentes nomenclaturas em func¢ao do tipo sistema na qual ¢ aplicada. Os principais

tipos de metatese de olefinas sdo apresentados na Figura 3.

Rt R,
Ry R, Catalisador —
] + [ —_— +
R{ R —
Ri R

Figura 2. Esquema geral de rea¢des de metatese de olefinas (BLACKWELL et al., 2000).

A reacdo entre duas olefinas é chamada de metatese cruzada (CM — cross metathesis) e,
quando uma das moléculas envolvidas for o eteno, di-se o nome de etendlise. A versao
intramolecular, envolvendo as ligagdes duplas de alcadienos, recebe o nome de metatese de
fechamento de anel (RCM - ring-closing metathesis) ¢ de metatese de abertura de anel (ROM
— ring-opening metathesis) quando ocorre a abertura de cadeia de um cicloalceno. Se a reacdo
envolve dienos aciclicos levando a polimerizagdo, ¢ dita metatese de dienos aciclicos
(ADMET - acyclic diene methatesis) e quando envolve dienos ciclicos ¢ chamada de
metatese de polimerizagdo por abertura de anel (ROMP - ring-opening metathesis

polymerization).
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n
X X
( >+ _~q _ROM f
j— 2 R
/\ +/\ M NR2+ _—
2 N R X
1 2 - 1
Etendlise

Figura 3. Variedades de reac¢des de metatese de olefinas (TRNKA; GRUBBS, 2001).
2.1.2. Historico e Aspectos Gerais

As reagdes de metatese estdo presentes em diversas patentes industriais desde a década de
1950. O primeiro relato foi publicado por Anderson e Gerckling (1955) para reagdes de
polimerizacdo de olefinas e deu origem a uma série de outros pedidos de patentes.
Posteriormente, Banks e Bailey (1964) reportaram a obten¢do de olefinas de cadeias mais
curtas ou mais longas que as olefinas de partida em reacdes chamadas, na época, de
desproporcionamento de olefinas. A denominagdo metatese de olefinas, derivada do grego
meta (mudanga) e tithemi (lugar), so6 foi introduzida anos mais tarde por Calderon, Chen e
Scott (1967). Os principais marcos historicos relacionados a metatese de olefinas sdo
apresentados esquematicamente na Figura 4.

Entre as décadas de 1950 e 1980 as reagdes de metatese eram catalisadas por catalisadores
multicomponentes compostos de sais de metais de transi¢ao (principalmente Mo, W e Re) e
agentes alquilantes depositados em suportes solidos. Algumas destas configuracdes cldssicas
sd0 WCle/BusSn, WOCI4/EtAICI, e M0oO3/SO;. Sais de Ru também foram reportados, ainda
que com baixos rendimentos, para ROMP de norborneno por Michelotti ¢ Keaveney (1965) e,
Rinehart e Smith (1965) em sistemas RuCls/Etanol. Entretanto, as drasticas condigdes de
temperatura ¢ a utilizacdo de acidos de Lewis requeridos por estes sistemas tornavam eles

incompativeis com os mais comuns grupos funcionais. Estes problemas, associados a
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formacgdo de pequenas quantidades da espécie ativa na mistura catalitica, motivaram estudos
para melhor compreensao dos mecanismos da reacao (TRNKA; GRUBBS, 2001).

Hérrison e Chauvin (1971) propuseram o mecanismo atualmente aceito para estas reagdes
identificando que a metatese de olefinas ¢ inicializada pela espécie metalalquilideno (ou
metal-carbeno) e acontece via formagdo de um intermediario metalaciclobutano. Evidéncias
que confirmaram a hipotese de Chauvin foram reportadas por Casey e Burkhardt (1974), Katz
e Mcginnis (1975) e Grubbs, Burk e Carr (1975). A partir desta descoberta, iniciou-se o
desenvolvimento de catalisadores homogéneos monocomponentes do tipo metal-carbeno e
metalaciclobutano utilizando diversos metais de transicdo tais como W (KATZ; LEE;
ACTON, 1976), Ti (GRUBBS; TUMAS, 1989), Ta (WALLACE et al.,, 1988), Mo
(SCHROCK et al., 1990), Ru (NGUYEN et al., 1992), rénio (MOL, 1999) e 6smio
(CRABTREE et al., 2007).

» 1950

Descoberta das reagdes de
metatese de olefinas

» 1960

Utilizacéo de sais de __
Ru para ROMP

Chauvin propGe mecanismo ¢ 1970
para metéatese de olefinas —

Evidéncias comprovam
mecanismo proposto por Chauvin

» 1980

Desenvolvimente de catalisadores
homogéneos monocomponente

Sintese dos complexos
de Schrock Mo-alquilideno

Sintese de complexos __$ 1990
Ru-alquilideno

Catalisador de Grubbs {
¢ 2000
Prémio Nobel de Quimica

relacionado a metatese
de olefinas Y

Figura 4. Linha de tempo com marcos no desenvolvimento da metatese de olefinas (TRNKA;

GRUBBS, 2001).

Os constantes avangos na quimica de metatese relacionados, principalmente, ao

desenvolvimento de novos ligantes, levaram a obtencdo de complexos metal-carbeno cada vez
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mais ativos e tolerantes a diferentes grupos funcionais. Estes avangos fizeram com que a
metatese de olefinas se tornasse uma das mais importantes rotas da sintese organica,
possibilitando a obten¢do de novas moléculas insaturadas cujo preparo por qualquer outro
método ¢ invidavel ou muito dificil (FRENZEL; NUYKEN, 2002). Destacaram-se neste
sentido os complexos molibdénio-alquilideno de Schrock (1986) e os de ruténio, conhecidos
atualmente como catalisadores de Grubbs de primeira (SCHWAB; GRUBBS; ZILLER, 1996)
e de segunda geracdo (SCHOLL et al., 1999).

As contribui¢des dos quimicos: Yves Chauvin (Instituto Francés do Petréleo), Robert H.
Grubbs (Instituto de Tecnologia da Califérnia) e Richard R. Schrock (Instituto de Tecnologia
de Massachusets) foi reconhecida pela comunidade cientifica através da outorga do Prémio
Nobel de Quimica 2005 pelo trabalho: "for the development of the metathesis method in
organic synthesis". Entretanto, a busca por catalisadores cada vez mais eficientes e por

diferentes aplicagdes industriais, permanece até os dias de hoje.
2.1.3. Complexos Metalalquilidenos

A versatilidade dos metalalquilidenos faz com esses complexos sejam a mais promissora
alternativa para o desenvolvimento de novos processos de metatese de olefinas (GRUBBS,
2003). Os complexos de Schrock (SCHROCK, 2006), em especial o complexo 1 Figura 5,
foram os primeiros a serem amplamente utilizados principalmente devido a elevada atividade
dos mesmos para substratos com alto impedimento estéreo e eletronico. Entretanto, esses
complexos tém aplicagdes limitadas em fungdo da sua sensibilidade a grupos funcionais
oxigenados. A tolerancia a grupos funcionais de catalisadores homogéneos com diferentes
centros metalicos foi estudada por Grubbs (1994). A reatividade destes complexos aumenta
seletivamente para olefinas & medida que o centro metélico varia da esquerda para direita e de
baixo para cima na tabela periodica. Esta relacdo ¢ ilustrada para titdnio, tungsténio,
molibdénio e ruténio na Tabela 1. Neste sentido, a seletividade excepcional por ligagdes
duplas dos carbenos de ruténio torna esse metal o mais propicio para metatese de olefinas

funcionalizadas.
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Tabela 1. Reatividade de metalalquilidenos com diferentes centros metalicos diante dos mais

comuns grupos funcionais.

Titanio Tungsténio Molibdénio Ruténio
Acidos Acidos Acidos Olefinas
Alcoodis/agua Alcoodis/agua Alcoodis/agua Acidos
Aldeidos Aldeidos Aldeidos Alcoobis/ agua
Cetonas Cetonas Olefinas Aldeidos
Esteres/Aminas Olefinas Cetonas Cetonas
Olefinas Esteres/Aminas Esteres/Aminas Esteres/ Aminas

apepIAIRaY

ep ojusWINY

Fonte: (TRNKA; GRUBBS, 2001).

As primeiras versoes de complexos de ruténio apresentavam ligantes tri-fenilfosfino que,
posteriormente, foram substituidos por tri-ciclohexilfosfino (SCHWAB; GRUBBS; ZILLER,
1996), dando origem a espécies mais ativas conhecidas como catalisadores de Grubbs de
primeira geracdo (2, Figura 5). Posteriormente, a utilizacdo de ligantes carbenos N-
heterociclicos (NHC) resultou numa familia de catalisadores conhecida como de segunda
geracao (3, Figura 5) conforme SCHOLL et al. (1999). Também foram muito significativos os
avancos obtidos pela utilizagdo de complexos contendo ligantes quelato conhecidos como
catalisadores de Hoveyda (4, Figura 5), que demonstraram ser muito robustos para RCM

(GARBER et al., 2000; KINGSBURY et al., 1999).

Mes~N-_N-m _N_ N-
PCys es Y €S Mes \r Mes
iPr Pr al, cl. cl
Ru= LU= JRu=
(F5C),MeCO E\f Ph ct | pn Cr’ | 'pn o] M
NS PCy :
M PC 3 o
(F3C);MeCO” O%K Y3 \<
1 2 3 .

Figura 5. Catalisadores de Schrock (1), de Grubbs (2 e 3) ¢ de Hoveyda (4).

2.1.4. Mecanismo Geral

O mecanismo atualmente aceito para a metatese de olefinas tanto homogénea quanto
heterogénea foi proposto por Hérrison e Chauvin (1971) através de estudos cinéticos. De
acordo com Chauvin a permuta dos fragmentos alquilideno ocorre a partir da coordenagao da
olefina a uma espécie metal-carbeno (M=CHR) levando ao intermediario metalaciclobutano.
Apo6s a formagdo deste intermediario a reagdo pode evoluir de duas formas: ciclo-reversdo,

dando origem as espécies de partida ou metatese produtiva, formando olefinas com o
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alquilideno do catalisador, conforme Figura 6. Na época em que este mecanismo foi proposto,
a forma com que a espécie metal-carbeno se formava ainda era desconhecida, mas sua
existéncia explicava os resultados experimentais. Apds a sintese de complexos metal-carbeno
que iniciavam diretamente a metatese de olefinas (CASEY; BURKHARDT, 1974; KATZ;

LEE; ACTON, 1976) o mecanismo de Chauvin passou a ser amplamente aceito.

R, R
__/ Formacao do 1 Metatese
['Y'] metalaciclo (M] produtiva [M]—[
— Ciclo-reverséo
) =1 g

R2 Rz 2 RZ Rz

Figura 6. Mecanismo das reagdes de metatese via metalaciclo.

O ciclo catalitico de metatese entre duas olefinas (HR;C=CR;H) e (HR,C=CR;H) ¢
apresentado, a partir da formagao da primeira espécie metal-carbeno, na Figura 7 (BAIBICH;
GREGORIO, 1993). Apés a coordenagio da olefina HR,C=CR,H ao metal (etapa I), ocorre a
formagao do intermedidrio metalaciclobutano via ciclo-adi¢do [2+2] (etapa II), seguida de
desfragmentacdo (etapa III) e descoordenagdo da nova olefina HR;C=CR,H (etapa 1V). A
repeticdo destas etapas partindo da coordenagdo do metal com a olefina HR;C=CR;H leva a

espécie de partida, propagando a reacao.

HCR,=CHR,
HCR,=CHR,
2
\5\| M--I]
CHR; CHR,
v I
RiHC—cpR
R;HC=CHR, Tes- L
. M—
M=CHR, CHR,
R;HC=CHR, /
HCRl—CHRz e
2
HCR,=CHR,

Figura 7. Ciclo catalitico de metatese de olefinas a partir da espécie metalalquilideno

(BAIBICH; GREGORIO, 1993).
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2.1.5. Metétese de Olefinas na IndUstria

A primeira planta industrial a realizar metatese de olefinas operou nos Estados Unidos
(USA) de 1966 a 1972 pela Phillips Petroleum Company para a conversdo de propeno em
buteno e eteno em um processo chamado de Phillips Triolefin Process (PTP). Atualmente,
devido a diferentes demandas de mercado ndo existem mais plantas operando o processo PTP,
entretanto, a metatese de olefinas se consolidou como uma importante rota industrial em
varios segmentos do setor petroquimico. As principais aplicagdes em larga escala da metatese

de olefinas foram recentemente reportadas por Mol (2004) e serdo apresentadas a seguir.
2.1.5.1. Producéo de Propeno

A tecnologia para produg¢dao de propeno através de etendlise de 2-butenos (no sentido
inverso ao processo original PTP) ¢ comercializada pela ABB Lummus Global de Houston
(USA) e licenciada como Olefins Conversion Technology (OCT) conforme Figura 8. No
processo OCT de etendlise de butenos a reagdo ocorre em reator de leito fixo composto de
uma mistura de catalisador de metatese (WO3/Si0,) e catalisador de isomerizagao (MgO), a
temperaturas superiores a 260 °C. O MgO ¢ utilizado para isomerizar 1-buteno eventualmente
presente na corrente de alimentagdo para 2-buteno. A conversdo de 2-buteno ¢ de cerca de
60% por passe ¢ a seletividade para propeno ¢é superior a 90%. Atualmente o processo OCT
vem sendo utilizado principalmente em plantas integradas ao processo de craqueamento da
nafta como alternativa para aumentar a producao de propeno.

Em 2001, por exemplo, a BASF FINA (uma join-venture entre a BASF ¢ a Atofina)
produzia em Port Arthur no Texas (USA) 920.000 t/ano de eteno e 550.000 t/ano de propeno
e quando teve a planta de metatese adicionada (2004) passou a produzir 830.000 t/ano de
eteno e 860.000 t/ano de propeno. Além da tecnologia OCT, ha uma opg¢ao fornecida pela
francesa Axen, uma afiliada do Institut Francais du Pétrole (IFP), chamada de processo Meta-
4. Neste processo eteno e 2-buteno reagem em fase liquida na presenga do catalisador

Re,0O7/A1,05 a 35 °C e 60 bar.

WO,/Si0,+MgO
_— + /\"N\r = = 2 /\
> 260 °C

Figura 8. Etendlise de 2-buteno pelo processo OCT (inverso do processo PTP).
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2.1.5.2. Producéo de 1-hexeno

O processo OCT também vem sendo utilizado para a producdo de 1-hexeno em uma
planta da Sinopec Corporation, Tianjin (China). Neste processo ¢ feita a metatese de 1-buteno

para 3-hexeno seguida da isomerizagdo para 1-hexeno.
2.1.5.3. Producédo de Neohexeno

Neohexeno ou 3,3-dimetil-1-buteno ¢ um importante intermediario para a producao de
perfumes e agentes antifingicos. Uma unidade com capacidade de 1400 toneladas por ano ¢é
operada pela Chevron Phillips Chemical Company, Houston (USA). Neohexeno ¢ formado a
partir da etenolise de 2,4,4-trimetil-2-penteno a 370 °C, 30 bar na presenga de WO53/Si0,, com

uma conversao de 65-70% e seletividade de 85% conforme Figura 9.

TR

Figura 9. Reagdo de etendlise para produgdo de neohexeno.
2.1.5.4. The Shell Higher Olefin Process (SHOP)

O processo SHOP foi desenvolvido em 1977 para a produgdo de a-olefinas a partir de
eteno, em trés etapas. Na primeira etapa, eteno ¢ oligomerizado a uma mistura C4-C40 na
presenca de catalisador homogéneo de niquel. Os produtos sdo separados por destilagdo e as
olefinas leves (< C6) e pesadas (> C18) sdo isomerizadas na segunda etapa catalitica,
formando uma mistura de alcenos internos. Na terceira etapa, ocorre o processo de cross-
metatese resultando em uma distribui¢do de olefinas internas com 10 a 15% das olefinas de
interesse, por passe. O produto ¢ uma mistura de olefinas comercializada como Neodene®,
com diferentes composi¢des (comercial grades), destinadas a producdo de polietileno,
detergentes e lubrificantes dentre outros.

A metatese ocorre a 100-125 °C e 10 bar com catalisador de molibdénio suportado em
alumina. A Shell Chemicals opera uma planta de SHOP em Stanlow (UK) com capacidade de
270000 t/ano e trés unidades em Geismar e Lousiana (USA) com capacidade total de 920000

t/ano de olefinas.
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2.1.5.5. Producéo de Polimeros

O primeiro polimero comercialmente produzido por metatese foi o polinorborneno em
1976 pela francesa CdF-Chimie e em 1978 no Japdao e USA. O polimero ¢ obtido por ROMP
do 2-norborneno com o catalisador RuCl;/HCl em butanol. Atualmente, este material ¢
produzido em Carling (Franca) pela Atofina e mundialmente pela Nippon Zeonco, e
comercializado com o nome de Norsorex® para conten¢ao de derramamento de 6leos € como
isolante acustico.

Além do Norsorex®, diversos outros polimeros vém sendo produzidos por metatese tais
como: Vestenamer® (produzido pela Degussa-Hiils AG através da metatese do cicloocteno
com WCI6), Telene® e Metton® (produzido pela ROMP do endo-diciclopentadieno em
processos reacionais de injecdo — RIM) e o Zeonex® (produzido desde 1991 pela Nippon

Zeon pela ROMP de norborneno seguida de hidrogenagao).

2.2. ETENOLISE DE METIL ESTERES DE OLEOS VEGETAIS
2.2.1. Metil Esteres de Oleos Vegetais

Metil ésteres de oleos vegetais (FAMEs — fatty acid methyl esters) sdo os produtos da
transesterificacdo de oOleos vegetais com metanol ou metandlise. No processo de
transesterificacdo ocorre a troca entre os grupamentos alcoxido do alcool e do triglicerideo
conforme Figura 10. Estas reagdes sao tradicionalmente catalisadas por acidos ou bases fortes,
entretanto diferentes catalisadores tém sido criados desde a década de 1960 incluindo

catalisadores enzimaticos (OTERA, 1993).

H2C_OOC_R1 Rl_OOC_R' H2C_OH
Catalisador
HC-00C-R, + 3ROH =————== R,-00C-R' + HC-OH

H2C_OOC_R3 R"_),_OOC_RI H2C_OH
Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Figura 10. Reacdo de transesterificagdo de triglicerideos (R = grupos alquila).

A composicdo dos FAMEs varia de acordo com os acidos graxos presentes no o6leo
vegetal empregado no processo. Na Tabela 2 sdo apresentados os principais 6leos vegetais
utilizados industrialmente para a producdo de biodiesel e suas composi¢cdes médias. A

ocorréncia destes acidos graxos se da sob a forma de triglicerideos nos 6leos vegetais.
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Os processos de transformagdes dos metil €steres (e seus analogos acidos carboxilicos) em
diferentes produtos se baseiam em modificacdes do grupamento carboxila e das insaturacdes
presentes nestes materiais. A quimica por trds destas modificacdes ¢ conhecida hd décadas,
entretanto nao € estatica ¢ vem sofrendo modificagdes devido a diferentes demandas de
mercado e pressdes ambientais ao longo do tempo. Acidos carboxilicos e seus metil ésteres
sdo tradicionais matérias-primas para a produ¢ao de detergentes, emulsificantes, espessantes,

plastificantes e germicidas, dentre outros (FARRIS, 1979).

Tabela 2. Principais acidos graxos presentes em diferentes 6leos vegetais.”

Planta Palmitico Estearico Oleico (18:1) Linoleico Linolénico
(16:0) [%0] (18:0) [9%0] [%0] (18:2) [%0] (13:2) [9%0]
Palma 43 4 41 10 -
Oliva 14 3 72 10 0,6
Colza (Canola) 4 2 56 26 10
Soja 11 4 23 53 8
Girassol 5 3 37 54 1
HO-Girassol" 2,5 1,5 93 2,5 -

%(CHIKKALI; MECKING, 2012), % massico do 4cido graxo no respectivo 6leo. Composi¢gdes podem variar
para diferentes regides. Niimero de carbonos e ligagdes duplas entre parénteses. "HO — Variedade com elevado
teor de acido oleico (high oleic).

Atualmente os FAMEs ganharam maior destaque devido a significativas vantagens
ambientais de sua utilizacdo como biodiesel substitutivo dos combustiveis fosseis (MA;
HANNA, 1999). Neste sentido, as vantagens da utilizagdo dos metil ésteres em relagdo a
utilizacao direta dos 6leos vegetais nos motores automotivos esta associada a redugdo dos
problemas de lubrificacdo, de depdsito de carbono, engrossamento e de gelitificagdo do 6leo
lubrificante (MEHER et al., 2006).

Além disso, devido a significativa quantidade de cadeias insaturadas na sua composi¢ao,
os FAMEs também vém sendo estudados como substrato para reagdes de metatese. Estas
reacdes s@o uma potencial alternativa para ampliar as possibilidades de producdo de produtos
tipicamente oriundos de fontes ndo renovaveis a partir de Oleos vegetais (CHIKKALI,
MECKING, 2012). Neste contexto o oleato de metila (OM) se destaca por ser o principal
componente insaturado na maioria dos FAMEs. O OM ¢ um metil éster com cadeia de dezoito

carbonos e uma instauracdo na posi¢ao nove conforme Figura 11.
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QOleato de Metila

Figura 11. Oleato de metila (cis-9-octadecenoato).
2.2.2. Etendlise de Oleato de Metila

Os complexos homogéneos de ruténio vém sendo amplamente estudados como alternativa
aos catalisadores heterogéneos tradicionalmente utilizados na induastria petroquimica em
diferentes processos como, por exemplo, para producdo de propeno a partir de buteno
(LYSENKO et al., 2006; MEYER et al., 2008). A tolerancia destes complexos a ésteres e
acidos graxos também permite sua aplicacdo na oleoquimica, onde uma das aplicagdes com
maior potencial econdmico ¢ a produgdo de 1-deceno e de metil 9-decenoato, a partir do
Oleato de metila (KADYROV et al., 2012). Estes produtos sdo intermediarios de grande
interesse na producdo de lubrificantes (YADAV; DOSHI, 2002), polimeros e surfactantes
(WARWEL et al., 2001).

Entretanto, as reagdes de etenodlise do OM ainda sdo um desafio para a comunidade
cientifica, principalmente, devido a baixa solubilidade do eteno no OM e a inerente formagao
da espécie ruténio-metilideno que geralmente apresenta baixa atividade catalitica em relagao
as espécies alquilideno (BURDETT et al., 2004) beneficiando a ocorréncia de homometatese

(Figura 12).
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Figura 12. Etenolise e homometatese do OM.

Para contornar estes problemas, alguns pesquisadores t€ém estudado a butenolise do Oleato
de metila (PATEL et al., 2006), mas esta técnica ndo permite a obtencdo de olefinas
terminais; ou ainda, a propendlise que possibilita a obtencdo de uma mistura de olefinas
terminais e internas (NICKEL et al., 2012). Por outro lado, alguns autores tém obtido sucesso
no desenvolvimento de catalisadores mais seletivos e ativos para etendlise do OM através da
utilizacao de variantes do catalisador do tipo Hoveyda (4, Figura 5) com grupamento carbeno-
N-heterociclo (NHC) assimétrico (ANDERSON et al., 2008; PARK et al., 2011; THOMAS et
al., 2011).

2.3. LIQUIDOS IONICOS E  APLICACOES EM CATALISE
ORGANOMETALICA

2.3.1. Definicéo

De maneira geral, liquidos i6nicos (LI) sdo sais com temperaturas de fusdo inferiores a
100 °C. As propriedades fisico-quimicas destes materiais sd3o moduldveis em fun¢do do par
i0nico presente na sua estrutura, permitindo diversas aplicagdes tais como: “solventes” para
sintese organica e catalise (DUPONT; DE SOUZA; SUAREZ, 2002), eletrélitos de baterias
(PARK et al., 2013), lubrificantes (YE et al., 2001), células combustiveis (DE SOUZA et al.,
2003) e solares (WANG et al., 2003b), fase estacionaria para cromatografia (ANDERSON;
ARMSTRONG, 2003) e suportes para a imobilizagdo de enzimas (LOZANO et al., 2008).
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A principal diferenga entre os LIs e sais fundidos (SERRANO et al.,, 2013) estd
relacionada a presenca de assimetria molecular em pelo menos um dos ions dos LI. Esta
assimetria se opde as interacdes idnicas que normalmente causariam a cristalizagdo do
sistema. Desta forma, enquanto sais classicos tendem a formar agregados somente através de
ligacdes i6nicas, nos LIs ocorrem interagdes entre anions e cations mais fracas, dando origem
a estruturas com reduzido ponto de fusdo. Estas caracteristicas estruturais foram demonstradas
para os LIs derivados do cation 1,3-dialquilimidazolio (DAI) por Dupont (2004).
Formalmente, estes LIs sdo mais bem descritos como estruturas poliméricas supramoleculares
do tipo [(DAD(X)x—n)]" [(DAD),-n(X))]" (onde X ¢ o anion). Observou-se que no estado
solido, a estrutura da unidade monomérica ¢ composta por cations imidazolio rodeados de,
pelo menos, trés anions que interagem entre si através de ligagdes de hidrogénio, conforme
Figura 13. Além destas ligacdes, estdo presentes nas estruturas dos LlIs interagdes do tipo
empilhamento © entre os anéis aromaticos e interagdes do tipo Van der Waals entre as cadeias
alifaticas (CONSORTT et al., 2001). Logo, as propriedades fisico-quimicas dos LIs variam em
funcdo do tipo de cation e anion, dos substituintes alquila e das interacdes entre os ions

presentes.

Figura 13. Estrutura bidimensional simplificada do LI 1,3-dialquilimidazélio mostrando as

interagdes entre anions (A") e cations (C"). Dupont (2004).

A ligagdo de hidrogénio mais forte sempre envolve o hidrogénio mais 4cido na posi¢ao C2
do anel imidazoélio (pKa em agua: 23,0 para o cation 1,3-dimetilimidazoélio), seguidos dos
hidrogénios em C4 e C5 e dos hidrogénios presentes nos grupamentos N-alquila do cation

imidazolio. Estas ligacdes de hidrogénio sdo de natureza principalmente eletrostatica e
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apresentam propriedades de fracas a moderadas. Este padrao estrutural ¢ uma tendéncia geral
tanto para o estado so6lido, quanto para o estado liquido, e ¢ mantido, em grande parte,
também na fase gasosa (DUPONT, 2011). Na Figura 14 e Tabela 3 sdo apresentados alguns

cations e anions comumente utilizados na producao de LI.

@ Tﬁ
i Y +
N
R(M@N*Rz R TR
R Ra
Alguilpiridinio 1,3-dialquilimidazoétio Tetralguilaménio

Figura 14. Principais familias de cations utilizados para sintese de LI. R = grupos alquila.

(FRANZOI et al., 2011).

Tabela 3. Principais anions utilizados em LI.

Anions Nome Abreviacéo
Ccr Cloreto .Cl

Br Brometo .Br

I lodeto Bl

BF, Tetrafluoroborato .BF,

PFq Hexafluorofosfato PF¢

NO;~ Nitrato NO;
AlCl, /ALCl; Cloroaluminato (AlClL/.ALCL,
CH;CO,~ Acetato Ac
CF;CO, Trifluoracetato TfA
CH;S0O; Metilsulfonato MeSO;
CF;S0O;5~ Trifluorometilsulfonato .TfO
(CF3S0,),N" Bis(trifluorometilsulfonil)imidato NTf,
(CFsS0O,),N" Bis(perfluorometilsulfonil)imidato .PNf,

Fonte: (FRANZOI et al., 2011).

Nao existem modelos que consigam prever as propriedades fisico-quimicas dos liquidos

ionicos com exatiddo. Entretanto algumas delas como, por exemplo, ponto de fusdo,
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densidade, viscosidade, condutividade i6nica e miscibilidade em agua foram estudadas para
determinados tipos de LIs com o objetivo de estabelecer correlagdes entre os cations e anions
utilizados e tais propriedades (WEI; IVASKA, 2008).

A miscibilidade dos LIs em agua ¢ fortemente dependente dos anions (SEDDON;
STARK; TORRES, 2000). Por exemplo, a temperatura ambiente, os anions cloreto, brometo,
iodeto, nitrato, acetato e trifluoroacetato conferem carater hidrofilico ao LI, ja LIs contendo
anions como PFs e (CF3S0,),N" sdo imisciveis em agua (hidrofébicos). Os LIs contendo
anions como BFs; e CF3;SO; estdo entre os que serdo misciveis em agua dependendo do
comprimento da cadeia carbonica catidnica, como por exemplo, o tetrafluoroborato de 1-etil-
3-metilimidazolio (EMI.BF,) e de 1-butil-3-metilimidazélio (BMI.BF,) que sdo hidrofilicos,
enquanto que os C,MI.BF; com n > 4 formam sistemas aquosos bifasicos.

A estrutura do cation ¢ um fator que influencia a viscosidade dos LI. Mantendo-se o
mesmo anion, o alongamento da cadeia alquilica causa um aumento na viscosidade dos LIs
com cations 1-alquil-3-metilimidazolio. Este aumento foi relacionado com o aumento das
interacdes do tipo Van der Waals entre as cadeias alquilicas. Com relagdo aos anions, por
exemplo, os fluorados BF, e PFs formam LIs muito mais viscosos (forte interacdo H-F) do
que aqueles formados pelo anion fracamente basico NTf, (onde a carga negativa estd
deslocalizada sobre os dois grupos sulfoxido). Assim, quanto maior a intensidade das
interagdes do tipo ligacdo de hidrogénio, as espécies estardo mais fortemente interligadas. Isto
implica em uma maior dificuldade de difusdo das espécies ao longo da rede cristalina, fazendo
com que a viscosidade dos LIs aumente (BUZZEO; EVANS; COMPTON, 2004). A
magnitude da interagdo entre cations e anions também foi correlacionada a solubilidade de
gases em Lls. Através de estudos com CO, comprovou-se que quanto menor esta interagao
maior o volume livre nos intersticios do material favorecendo o aumento da solubilidade de

gases (LEI; DAIL; CHEN, 2013).
2.3.2. Sistemas Cataliticos Homogéneos Bifésicos utilizando Liquidos l6nicos - SILP

Uma das aplicagdes dos LIs em reagdes quimicas ¢ o desenvolvimento de sistemas
cataliticos bifasicos liquido/liquido com uma fase catalitica i6nica imiscivel na fase organica
que contém os produtos reacionais (SLEDZ; MAUDUIT; GRELA, 2008). Neste trabalho,
estes sistemas cataliticos serdo chamados de SILP (supported ionic liquids phase), embora,
esta denominagdo seja considerada mais ampla por alguns autores. Os SILP apresentam
inimeras vantagens quando comparados com sistemas homogéneos convencionais, pois

permitem uma melhor separagdo dos produtos da mistura reacional, facil recuperagdo e
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reutilizagao dos complexos cataliticos e podem dispensar a utilizacdo de solventes organicos
volateis (ANASTAS; KIRCHHOFF, 2002).

Geralmente, os LIs permitem a transposicdo direta de reagdes homogéneas conhecidas
para sistemas bifasicos sem a necessidade de utilizagcdo de qualquer ligante ou complexo novo
(DUPONT; DE SOUZA; SUAREZ, 2002). Entretanto, estudos recentes mostram que ¢
possivel aumentar a afinidade entre o catalisador e a fase i0nica através da utilizagdo de
ligantes ionofilicos contendo, por exemplo, o grupamento imidazdlio (AUDIC et al., 2003;
CLAVIER et al., 2004; CONSORTI et al., 2008; THURIER et al., 2007). Além disso, a fase
movel pode ser utilizada para modular a seletividade (UMPIERRE et al., 2005) e/ou ativar
espécies cataliticas (DA COSTA; GLADYSZ, 2007).

No estudo de CONSORTI et al., (2008), por exemplo, a alta afinidade do complexo
ionofilico pela fase do LI garantiu quantidades ndo detectaveis de Ru na fase orgénica (< 2
ppm - medidas por absorcdo atomica). Nota-se que para o mesmo sistema bifasico, o
catalisador de Grubbs de segunda geracao (3) tem uma baixa afinidade pela fase idnica e
encontra-se particionado preferencialmente na fase do tolueno (Figura 15). Sistemas
reacionais como este permitem que os produtos sejam removidos do meio reacional por
simples decantagdo e que a fase iOnica seja utilizada para varios ciclos cataliticos sem

qualquer tratamento (CONSORTI et al., 2008).

tolueno
BMI.PR; \
e -
CI\IU:\ Cl\\R[
= —
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NTfﬂ/
(10) )

Figura 15. Parti¢ao dos catalisadores no sistema LI/tolueno (CONSORTI et al., 2008).
2.3.3. Catalisadores Suportados em Liquidos 16nicos - SILC

Outra abordagem para a “heterogeneizacdo” de catalisadores homogéneos ¢ o

ancoramento destes complexos em bases soélidas com o auxilio de liquidos i6nicos. O
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principal objetivo desta técnica ¢ a producdo de catalisadores com caracteristica sélida, que
possam ser utilizados em reatores de fluxo continuo de forma analoga a catalisadores
heterogéneos. No presente trabalho estes catalisadores sdo denominados de SILC (supported
ionic liquid catalyst). Os SILC, de maneira geral, apresentam vantagens em relagdo aos
sistemas bifasicos (SILP) devido a reducdo no volume de LI requerido e da minimizacao dos
problemas de transferéncia de massa na fase catalitica em fungao da elevada area superficial
dos suportes utilizados.

Esta tecnologia vem sendo utilizada para diferentes aplicagdes tais como reacdes de
hidroformilagdo (MEHNERT et al., 2002), acilagdo de Friedel-Crafts (VALKENBERG;
DECASTRO; HOLDERICH, 2002), Suzuki (HAGIWARA et al., 2007), substitui¢do alilica
(BAUDOUX et al., 2007), Heck (HAGIWARA et al., 2004), hidrogenacdo (WOLFSON;
VANKELECOM; JACOBS, 2003). Uma grande variedade de suportes so6lidos pode ser
utilizada tais como silica, alumina, zedlitas, quitosanas, nanotubos de carbono e membranas
poliméricas.

Existem diferentes estratégias para a elaboragdo de SILC, conforme esquema apresentado
na Figura 16. No SILC-Tipo 1, uma fina camada de liquido i6nico contendo o catalisador
dissolvido ¢ simplesmente depositada sobre a superficie do suporte solido. Geralmente o LI e
o complexo catalitico sdo dissolvidos em um solvente volatil impregnados no suporte, € entao
o solvente ¢ evaporado. Na segunda estratégia, a superficie do suporte ¢ previamente
modificada com uma monocamada de fragmentos de LIs covalentemente ligadas a sua
superficie. Posteriormente ocorre a impregnacao do catalisador ao suporte modificado.

Nos catalisadores SILC-Tipo 3, o LI ¢ previamente ancorado no suporte solido através de
ligagdes covalentes com o seu cation e, entdo, o catalisador ¢ introduzido ao sistema por
metatese de anion com espécies ativas como, por exemplo: [WO4], [RuO4], e [NiCls]
(VALKENBERG; DECASTRO; HOLDERICH, 2002; YAMAGUCHI et al., 2005).
Alternativamente, os catalisadores ou seus ligantes podem ser ligados ao fragmento de LI por
ligagcdes covalentes (KARIMI; ENDERS, 2006). Nos catalisadores suportados Tipo 4, os
complexos cataliticos sdo ligados covalentemente aos suportes (COPERET; BASSET, 2007;
DEL POZO et al., 2011) e entdo os LIs sdo impregnados na superficie destes solidos (GU et
al., 2000).
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Suporte Sdlido Suporte Sdlido Suporte Sélido Suporte Sélido

SILC - TIPO 1 SILC - TIPO 2 SILC -TIPO 3 SILC - TIPO 4

Figura 16. Diferentes estratégias para imobilizacdo de complexos em suportes solidos

utilizando liquidos i6nicos. Figura adaptada de Van Doorslaer et al. (2010).
2.3.4. Sistemas Ru-SILC Aplicados a Metéatese de Olefinas

Recentemente, sistemas SILC do Tipo 1 utilizando os complexos de Grubbs e de Hoveyda
(complexos 2, 3 e 4, Figura 5) foram testados, para RCM de diversos dienos funcionalizados
por Hagiwara et al. (2008) em reatores batelada. Em um trabalho mais elaborado (KERAANI
et al., 2010), membranas poliméricas foram utilizadas como suporte s6lido para catalisadores
ionofilicos andlogos ao complexo de Hoveyda aplicados a sistemas também em batelada de
RCM.

Reatores homogéneos de fluxo continuo, utilizando CO; liquido como fluido de arraste,
foram reportados para RCM e cross-metatese de substratos tais como oleato de metila e
dimetilmalonato por Duque et al. (2011). Neste estudo, utilizou-se um complexo ionofilico
(11) derivado do catalisador de Hoveyda suportado em silica através de uma camada de
BMINTTf,, conforme Figura 17. Os melhores resultados foram obtidos para a homometatese
do OM a 23 °C com um fluxo de 0,05 cm®/min por 9 horas. Neste caso, obteve-se um nimero

total de rotagdes cataliticas (TON - turnover number) de 10148.
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Figura 17. Representagdo esquematica de reagdo de homometatese de OM em sistemas de

fluxo continuo com Ru-SILC utilizando CO, como fluido de arraste (DUQUE et al., 2011).

2.4. ETENOLISE DO OLEATO DE METILA EM SISTEMAS CATALITICOS
IONICOS

O estudo reportado por Thurier et al. (2008) foi o pioneiro na utilizacao de catalisadores
ionofilicos em sistemas SILP para etendlise do OM. Na primeira etapa deste trabalho a reagao
de etenolise foi conduzida com o complexo de Grubbs de primeira geragdo (complexo 2,
Figura 5) e os liquidos i6nicos BMIL.TfO, BMIL.NTf, ¢ BDMLNTf, (BDMI = 1-butil-2,3-
dimetilimidazolio e BMI = 1-butil,3-metilimidazolio). Dentre eles, o BDMI.NTT, apresentou
a melhor performance (conversdao de 83% com 6,5 mol% de catalisador a 20 °C) e portanto
foi selecionado para os demais experimentos.

Posteriormente, a reciclabilidade dos complexos ionofilicos 12 e 13 (
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Figura 18) e dos catalisadores de Grubbs ¢ Hoveyda 2, 3 e 4 (Figura 5) foi testada em

sistemas cataliticos SILP, conforme Tabela 4.
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Figura 18. Complexos ionofilicos de ruténio utilizados por Thurier et al. (2008).

Tabela 4. Reciclabilidade da fase catalitica iOnica.?

Catalisador Convers&o (%)° Seletividade (%)°
2 1° ciclo: 83 100°
2° ciclo: -
2a 1° ciclo: 95 Pequenas quantidades de produtos
2° ciclo: 95 de homometatese em todas corridas
3° ciclo: 85
4° ciclo: 45
4 1° ciclo: 52 Grandes quantidades de produtos
2° ciclo: 17 de homometatese em todas corridas
12 1° ciclo: 38 100°
2° ciclo: -
13 1° ciclo: 89 100°
2° ciclo: -

?Condigdes reacionais: 5 mol% de catalisador, 20 °C, OM = 5 M em BDMINTY,, 10 bar de eteno, 2 h.
®Determinada para 6 ¢ 7 por CG-MS. ‘Apenas 6 ¢ 7 detectados por CG-MS. Fonte: THURIER et al. (2008).

Os melhores resultados foram obtidos pelo SILP com o complexo de Grubbs de segunda
geracdo (BDMI.NTf,/3). Neste caso, a atividade do sistema permaneceu inalterada até o
segundo ciclo catalitico a partir do qual evidéncias de decomposicdo e/ou lixiviacdo do
catalisador foram observadas pela queda na conversdo. Apesar dos catalisadores ionofilicos
serem potencialmente mais apropriados para a elaboracdo de SILP, pois geralmente
minimizam a lixiviagdo do catalisador, segundo o autor neste caso os complexos 12 e 13
apresentaram baixa reciclabilidade.

O mesmo grupo de pesquisa reivindicou patente industrial para producdo de olefinas
terminais a partir da etenolise de acidos graxos e ésteres insaturados na presenca de
complexos de ruténio-alquilideno e LIs (THURIER et al., 2010). Até a presente data ¢

desconhecido qualquer outro relato da utilizacdo de catalisadores ionofilicos suportados em
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LIs aplicados a etenolise de 0leos vegetais ou seus ésteres. Tao pouco se tem conhecimento de

qualquer trabalho que utilize qualquer tipo de Ru-SILC (conforme Figura 16) neste processo.
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3. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo a obtencdo de olefinas terminais através da
etenolise de metil ésteres de 6leos em sistemas cataliticos com SILP e SILC-tipo 1.

Objetivos especificos:
i.  Preparar complexos ionofilicos de ruténio através da substituicdo do ligante fosfino dos
catalisadores de Grubbs por ligantes contendo o cation imidazoélio.
ii. Combinar complexos ionofilicos com liquidos i6nicos e suportes solidos para a obtengao
de SILPs e SILCs.
iii. Aplicar os catalisadores do tipo SILP e SILC na etenoélise do oleato de metila.
iv. Avaliar a influéncia do tipo de LI, de suporte e da razdo LI/suporte sobre a atividade e
seletividade dos SILPs e SILCs na etenolise do Oleato de metila.
v. Comparar desempenho dos sistemas cataliticos i6nicos com o desempenho dos sistemas
homogéneos ndo i6nicos (com os catalisadores de Grubbs) para a etenolise do oleato de

metila.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. CONSIDERACOES GERAIS

As manipulagdes dos complexos cataliticos foram realizadas em cadmara de luvas ou
utilizando técnicas padrao de Schlenk. Tolueno, THF e DMF secos e livres de oxigénio foram
obtidos através de refluxo com sdédio metalico na presenga de benzofenona seguido de
destilacdo em atmosfera de argonio; diclorometano foi seco sob refluxo na presenca de CaCl,
e degaseificado por trés ciclos de congelamento em nitrogénio liquido sob vacuo.

Eteno grau 2.5 (99,5%) foi adquirido da White Martins, alumina padronizada 90 da Merck
(CAS134428-1), celite 545 da Nuclear (CAS68855-54-9) e Silica Aerosil 200 da Degussa.
Demais solventes e reagentes foram obtidos dos fornecedores Aldrich e Acros. Os liquidos
ionicos BMI.PFs, BMI.NTf,, iPMI.PF¢ (Figura 19) foram sintetizados conforme Cassol et al.

(2006) e submetidos a 120 °C sob vacuo por quatro horas para remocao de oxigénio e dgua.

NTf, PFg PFg
Figura 19. Liquidos i6nicos utilizados para preparagao de SILP e SILC.

Os produtos reacionais foram identificados através de analise em CGMS-QP2010SE com
coluna capilar Testek Rtx@-1 de 30 m e 0,25 mmDI. Analises cromatograficas foram
realizadas em CG 2010 Plus — Shimadzu com coluna capilar Testek Rtx@-1 de 30 m e 0,25
mmDI. Todos os complexos, ligantes e seus intermedidrios foram caracterizados por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) em espectrometro Varian 400 MHz
a temperatura de probe de 27 °C e TMS como padrao interno. Os espectros de massas de alta
resolucdo foram obtidos utilizando o equipamento Micromass Q-Tof micro™ (ESI,
Electrospray lonization) operando com energia de colisdo entre 10 e 50 V ¢ acetonitrila como
solvente.

A amostra analisada por microscopia eletronica de transmissdao (MET) foi dispersa em
acetona ¢ depositada sobre um grid de cobre (300 mesh) recoberto com filme de carbono.
Utilizou-se um microscépio eletronico JEOL-JEM 1200ExII 120 kV operando a 80 kV. Para
as microscopias eletronicas de varredura (MEV) as amostras foram previamente metalizadas
com ouro. Utilizou-se um microscopio EVO 50-CARL ZEISS (10 kV; 7,5 mm WD) acoplado
a um espectrometro de energia dispersiva (EDS) BRUKER XFLASH 6130. A area superficial
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especifica dos suportes solidos foi determinada pelo método BET em analisador TriStar® II

3020, e diametro médio das particulas em difratometro a laser Cilas 1180.

4.2. SINTESE DOS COMPLEXOS IONOFILICOS

Os complexos cataliticos ionofilicos 14 e 15 foram sintetizados através da reacdo do
ligante hexafluorofosfato de 3-[3-(2-vinilfendxi)-1-metilbutil]-1,2-dimetilimidazélio com os
catalisadores de Grubbs de primeira e segunda geracdo, em procedimento analogo ao

realizado por Consorti et al. (2009), conforme Figura 20.
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Figura 20. Sintese dos precursores cataliticos (14) e (15). (a) CuCl, CH,Cl,, refluxo
por 1,5 horas.

Para a preparagdo do complexo 14, um tubo de Schlenk foi carregado com
(PCy3)2(Cl)Ru(=CHPh) (0,346 g, 0,42 mmol), (0,181 g, 0,42 mmol) do ligante L, CuCl
(0,042 g, 0,42 mmol) e CH,ClI, (5 mL) sob atmosfera inerte. A mistura foi mantida em refluxo
por 1,5 h e entdo o solvente foi evaporado. O solido resultante foi dissolvido em acetona e
filtrado através de uma coluna de alumina neutra de 5 cm. O filtrado foi coletado e a acetona
evaporada sob vacuo e o solido lavado trés vezes com éter etilico e levado ao vacuo. O
complexo formado apresenta coloragdo marrom e foi obtido com rendimento de 54 % com

base no ligante.
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4.3. PREPARACAO DOS CATALISADORES SUPORTADOS Ru-SILC

A silica, a celite e a alumina utilizadas como suporte solido na preparacao dos Ru-SILC
foram submetidas a temperatura de 600 °C por duas horas, resfriadas em dessecador e
mantidas sob vacuo por trés horas para eliminacdo de grupos hidroxila e de oxigénio. O
suporte solido pré-tratado, o LI, o complexo metalico e o diclorometano foram adicionados a
um Schlenk e agitados vigorosamente por um minuto. Posteriormente, a mistura foi mantida
sob vacuo por 30 min para a remog¢ao completa do solvente. Os Ru-SILC foram preparados
em atmosfera inerte utilizando técnicas padrdo de Schlenk instantes antes das reagdes serem
conduzidas. Os catalisadores Ru-SILC obtidos foram identificados com a nomenclatura SILC-

Complexo.Suporte-Raz@o massica LI/Suporte, conforme Tabela 5.

Tabela 5. Nomenclatura dos Ru-SILC utilizados.

Identificacdo Complexo/(mg) Liguido 16nico/(mg) Suporte/(mg)
SILC-14.S-1 14/ (16) BMI.PF4/ (200) Silica Aerosil / (200)
SILC-14.C-1 14/ (16) BML.PF,/ (200) Celite / (200)
SILC-14.A-1 14/ (16) BMI.PF,/ (200) Alumina / (200)
SILC-14.S-2 14/ (16) BMI.PF¢/ (460) Silica Aerosil / (200)
SILC-14.S-3 14/ (16) BMI.PF¢/ (690) Silica Aerosil / (200)
SILC-14.8-2' 14/ (16) iPMI.PF/ (400) Silica Aerosil / (200)
SILC-15.S-1 15/ (16) BMI.PF,/ (200) Silica Aerosil / (200)
"LI iPMI.PF.

4.4. SUBSTRATO PADRAO

Oleato de metila a um grau de 95,2 + 0,44% foi obtido a partir de dupla destilagado de OM
75% através de coluna de vigreux (25 cm) sob vacuo. O destilado foi caracterizado por CG,
CG-MS e RMN de hidrogénio (Apéndice 1). Padrao interno cromatografico (propil benzeno,
0,4393 ¢) foi adicionado ao OM bidestilado (47,8604 g) e a mistura foi degaseificada por trés
ciclos de congelamento em nitrogénio liquido e descongelamento sob atmosfera de argdnio.
Este material foi chamado de substrato padrao e mantido em camara de luvas para posteriores
reagdes de etendlise. O substrato padrao foi diluido em tolueno e analisado por cromatografia
gasosa em quadruplicata no inicio do trabalho e apos a realizacdo de todas as reagdes de
etendlise e ndo foi observada alteracdo na sua composicao (segundo teste Tukey com nivel de

significancia p < 0,05).
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Oleato de metila '"H RMN (400 MHz, acetona-dg): 5,34 (t, 2H), 3,59 (s, 3H), 2,27 (t, 2H), 2,04
(q, 4H), 1,58 (t, 2H), 1,31 (d, 20H), 0,88 (t, 3H).

4.5. TESTES CATALITICOS

Em atmosfera de argénio de uma camara de luvas, o substrato padrao (1 g, 0,934 mol de
OM), catalisador (0,1 mol% de Ru) e LI (0,5 g) foram carregados em um reator com volume
de 3 cm’® (Figura 21). O reator foi levado para a bancada e conectado a um tanque reservatorio
pressurizado com etileno (50 bar). Apds a purga do sistema, eteno foi adicionado ao reator e a
pressdo mantida a 20 bar por reguladores de pressdo. A temperatura do reator foi mantida

constante a 30 °C por banho térmico e a agitagdo realizada por barra magnética.

Regulador de Presséao

Reator

Banho Termico

Tanque reservatério

Figura 21. Reator e sistemas de controle de pressdo e de temperatura utilizados nas reagdes

de etendlise.

4.6. QUANTIFICACAO DOS RESULTADOS

Ao término das reagdes, aliquotas das misturas reacionais foram coletadas, dissolvidas em
tolueno sem qualquer tratamento e imediatamente injetadas no cromatografo. As dareas
cromatograficas foram corrigidas através de fator de resposta (FR). Os FR do oleato de metila
e do 1-deceno foram determinados experimentalmente a partir da andlise cromatografica de
13 amostras com composi¢do conhecida conforme procedimento reportado por (GARDIAIS

et al., 1982). Os FR experimentais sdo apresentados Figura 22.
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Figura 22. Graficos experimentais utilizados para determinagdo dos fatores de resposta do

OM (A) e do 1-deceno e (B). PB = propil benzeno.

Para os demais produtos reacionais foram utilizados FR teoricos calculados a partir da

contribuicdo de cada atomo na resposta do detector de ionizacao a chama, conforme Tabela 6.

Tabela 6. Contribuigdo relativa de atomos de diferentes grupos funcionais ao sinal do FID.

Atomo Tipo Contribuicao
C Alifatico 1,0
C Aromatico 1,0
C Olefinico 0,95
C Acetilénico 1,30
C Carbonila (C=0) 0,0
C Nitrila 0,3
(0] Eter -1
(0] Alcool primério -0,6
O Alcool secundario -0,75
O Alcool terciario ou éster -0,25

Fonte: (GARDIALIS et al., 1982).

O procedimento para célculo do FR tedrico esta sumarizado na Tabela 7.
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Tabela 7. Fatores de resposta cromatograficos teoricos utilizados para ajuste da area dos

cromatogramas.
Propil benzeno Metil-9-decenoato 9-octadeceno (8) Dimetil-9-
(PD ()] octadecenodioato (9)

Férmula molecular C9H12 C1 1H2002 C13H36 C20H3604
Contribuicdo 9 9,65 17,9 17,40
Resposta molar relativa 1 1,072 1,989 1,933
Massa molecular 120,09 184,28 252,28 340,26
Resposta massica relativa 1 0,70 0,95 0,68
Fator de resposta 1 1,43 1,05 1,47

A conversao de OM e o rendimento das reacdes para etendlise e para homometatese foram

quantificados por cromatografia gasosa da mistura reacional segundo eq.l, eq.2 e eq.3. A

seletividade dos catalisadores para a etendlise foi calculada pela eq.4 e atividade catalitica dos

complexos foi estudada com base no TONg (eq.5). O TONg representa a quantidade de vezes

que cada molécula de catalisador realizou um ciclo catalitico de etendlise do OM. Alguns dos

resultados deste trabalho foram avaliados em duplicata para avaliagdo do erro experimental e

sdo apresentados na forma de valor médio + desvio padrdo. Para os demais resultados apenas

uma reacao foi conduzida.

__ (Mols iniciais de 5 - Mols finais de 5)

Conv =
Mols iniciais de 5
(Mols de produtos de etendlise 6 +7)/
RendE = 2
Mols iniciais de 5
Mols de produtos de Homometatese 8 +9
Rendy = P

Mols iniciais de 5

Rend
Selg = o E/Conv.

__ Rendgx mols iniciais de 5

TONg =

mols de catalisador

(eq.l)

(eq.2)

(eq.3)

(eq-4)

(eq.5)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS REACIONAIS POR CG-MS
5.1.1. Oleato de Metila

O oleato de metila foi claramente identificado através da comparacao do seu espectro de
massas-CGMS (Figura 23) com o espectro anteriormente reportado por Hallgrin; Ryhage;
Stenhagen, (1959). A cadeia alquilica do OM sofre preferencialmente clivagem na ligacao
dupla acompanhada do rearranjo de um hidrogénio, desta forma o radical migra ao longo da
cadeia ocultando a localizagdo exata da ligacdo dupla. Por consequéncia, observa-se a

predominancia do pico m/z = 55 [C4Hs]", tipico em espectros de hidrocarbonetos insaturados.
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Figura 23. CG-MS do oleato de metila.

Os ions dos fragmentos contendo o grupamento metilcarboxilato intacto ([C3H502]+ ml/z =
73 e [C,H30,]" m/z = 59) sdo observados em baixa intensidade, entretanto, a funcionalidade
foi comprovada pela presenca do pico m/z = 74, resultante da presenca do ion [C3HeO,]"

proveniente do rearranjo de McLafferty (MCLAFFERTY, 1959; NIBBERING, 2004),

conforme Figura 24.

w W

C1gH350,™" C3H602
m/z: 296,271 m/z: 74,0362 m/z. 222 2348

Figura 24. Rearranjo de McLafferty no OM.
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O ion molecular (m/z = 296) foi encontrado em pequenas propor¢des assim como 0s ions
caracteristicos do OM formados pela clivagem entre os carbonos de posi¢do 5 e 6 (m/z = 180);
entre os carbonos 6 ¢ 7 (M/z = 166) e entre as posi¢des 7 ¢ 8 (M/z = 152). Além disso, também
¢ observada a perda de um grupamento metoxido (m/z = 265), de um grupo metoxido ¢ um
hidrogénio (m/z = 264 ou [M — 32]") e de um ion de McLafferty per se (m/z =222 ou [M —
741N.

5.1.2. CG-MS do 1-Deceno

O espectro de massas do 1-deceno foi comparado com o espectro reportado na literatura
por Gross (2011). O ion molecular foi encontrado em baixas proporg¢des, o que segundo Gross
¢ comum para espectros de alcenos alifaticos devido a facilidade de ionizacdao das ligacdes
seguida de migracdo do radical. O perfil de fragmentag@o obtido, acrescido de uma analise de
cromatografia gasosa com co-injecdo de l-deceno padrdo, indicam a presenca do alceno
monosaturado de dez carbonos. A predominéncia do ion resultante da clivagem direta (m/z =

41) confirma a espécie 1-deceno em relacao aos seus estereoisomeros (Figura 25).
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Figura 25. CG-MS do 1-deceno.
5.1.3. CG-MS do Metil-9-decenoato

O espectro de CG-MS do metil 9-oleato presente na mistura reacional ¢ apresentado na
Figura 26. O ion molecular da espécie m/z = 184, foi encontrado em baixas propor¢des. A
funcionalidade ¢ confirmada pela presenca do fragmento contendo o grupamento
metilcarboxilato [C2H302]+ m/z = 59 e do ion [C3H602]+ (m/z = 74) proveniente do rearranjo
de McLafferty. Sdo observados os [M — 32]" e [M — 74]" oriundos da saida de um grupo

metdxido e um hidrogénio e da saida do ion de McLafferty, respectivamente, e, na sequéncia,
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observa-se o pico de maior intensidade contendo a metilcarboxila [C4H702]+ pela clivagem

entre os carbonos 3 e 4 (m/z = 87).
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Figura 26. CG-MS do metil 9-decenoato.

5.1.4. CG-MS do 9-octadeceno

O espectro de massas do 9-octadeceno (Figura 27) apresenta um perfil de fragmentagao
muito semelhante ao espectro do 1-deceno, com m/z= 111, m/z=97, m/z = 83, m/z =70, m/z
= 55, m/z = 41. Isto ocorre, pois a ionizagdo das duas espécies ocorre preferencialmente na
ligagdo dupla e ¢ seguida de migracdo radicalar. Sendo assim ndo ¢ possivel confirmar a
localizag¢do exata da instaurag¢do. Por outro lado, o ion molecular é claramente visivel m/z =
252 confirmando a presenca de 18 carbonos e apresenta o mesmo perfil que o espectro

reportado pela NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library (NIST, 2014).
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Figura 27. CG-MS do 9-octadeceno.
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5.1.5. CG-MS do Dimetil 9-octadeceno-1,18-dioato

O espectro de CG-MS do dimetil 9-decenoato ¢ apresentado na Figura 28. Os ions
caracteristicos dos metil ésteres mz = 74 e m/z = 59 e os ions decorrentes da saida de um
metanol (grupamento metéxido + um hidrogénio) em uma das extremidades da cadeia (m/z =
308) ¢ nas duas extremidades (m/z = 276), aparecem em intensidades relativas superiores a
20%. O ion molecular m/z = 340 ¢é observado em baixa intensidade assim como os ions
decorrentes da saida dos fragmentos de McLafferty em uma das extremidades da cadeia
carbonica (M/z = 266) e nas duas extremidades (M/z = 192). Os picos de predominancia no
espectro m/z = 55, m/z = 41 sdo tipicos cadeia alifatica monosaturada conforme discutido nos

espectros dos demais componentes da mistura.
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Figura 28. CG-MS do dimetil 9-octadeceno-1,18-dioato.

5.2. CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS IONOFILICOS
5.2.1. Caracterizagcdo do Complexo lonofilico (14)
5.2.1.1. Espectroscopia de Massas por lonizacdo em Eletrospay — ESI-MS

A presenca do ligante i6nico (L) (3-[3-(2-vinilfendxi)-1-metilbutil]-1,2-dimetilimidazélio
hexafluorofosfato) no complexo (14) permite sua analise direta através da técnica de ESI-MS
(CHISHOLM; MCINDOE, 2008). Na Figura 29 apresenta-se o espectro de massas (ESI-MS)
de modo positivo do composto 14 com uma janela contendo a ampliagdo do intervalo m/z =
714 — 732 e, a esquerda da ampliagdo, a distribui¢do isotopica teorica do cation do complexo.
A comparacdo entre a distribuicdo isotdpica simulada e a obtida experimentalmente confirma
a espécie [C35H56C12N20PRu]+ (M/Zteorico = 723,2555 € M/ Zexperimental = 723,2597). Além disso,
assim como na espectroscopia de massas do complexo de Grubbs de primeira geragdo

estudada por Zhao, Wang e Guo (2011), observa-se os picos correspondentes ao ligante
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fosfino protonado [HPCys]" m/z = 281 e a decomposigio do catalisador assistida por

acetonitrila [C1sH3;CIPRu]” (m/z = 415,01) e [Ci1sHasPRu]™ (m/z =377,08).
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Figura 29. Espectro de massas (ESI-MS) do complexo 14 (operando em modo positivo com

Energia de Ionizagao 10 V).

Acredita-se que, a heterolise da ligacdo Cl-Ru e a ativagdo C-H no ligante fosfino
decorrente da presenca de interagdo agdstica com o centro metalico, sejam 0s mecanisSmos
chave para a formacao das principais espécies de ruténio encontradas no espectro de ESI-MS.
Interagdes agosticas foram anteriormente reportadas em diversos complexos de metais de
transi¢ado (BROOKHART; GREEN; PARKIN, 2007; CHEUNG et al., 2010; CRABTREE et
al., 2007; HALLER et al., 2009) e no complexo de Grubbs de primeira geragio por Zhao,
Wang ¢ Guo (2011). Com base nestes trabalhos e nas espécies presentes no espectro de
ESI-MS, propos-se um mecanismo para a decomposi¢do do complexo 14, conforme

Figura 30.
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Figura 30. Mecanismo proposto para decomposi¢dao do complexo 14 via interagdo agostica.

Para a melhor visualizagdo das espécies provenientes da decomposi¢do do catalisador, o
intervalo espectral com m/z = 130 — 490 ¢é apresentado ampliado na Figura 31. Neste
intervalo, estdo presentes também espécies residuais da sintese do complexo. Observa-se o
ligante hexafluorofosfato de 3-[3-(2-vinilfenoxi)-1-metilbutil]-1,2-dimetilimidazélio (L) em
m/z = 285,20 e a espécie decorrente da hidrogenag¢ao de seu fragmento estireno em m/z =
287,18. Além disso, tem-se o pico m/z = 385,08 decorrente da presenga da espécie
hexafluorofosfato de 3-[3-(2-iodofenoxi)-1-metilbutil]-1,2-dimetilimidazélio precursora na
sintese de L.

Acredita-se que espécie [Ci7HpsN,O]" (m/z = 273,16), predominante no espectro, seja
correspondente a eliminacdo do ligante pela ruptura da ligagdo metal-carbeno. Sao observados
ainda, fragmentos contendo o grupamento imidazoélio em m/z = 139,12 e m/z = 153,14. As
espécies oriundas do mecanismo de decomposigao proposto sdo claramente visiveis em m/z =

344,14 e m/z = 326,15.
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Figura 31. Ampliagdo do intervavalo m/z = 130 — 490 (ESI-MS do complexo 14).
5.2.1.2. Espectroscopia de Massas por loniza¢do em Eletrospray — ESI-MS/MS

Anélises de ESI-MS/MS do sinal m/z = 723,25 (M") foram realizadas com energia de
colisdo variando de 10 a 50 V em intervalos de 5 V. A Figura 32 apresenta as regides onde
apareceram picos nos espectros de ESI-MS/MS com 10, 20 e 25 V. A medida que a energia

de colisdo aumenta observa-se a ruptura da ligacdo Ru-carbeno evidenciada pelo

271,18. Simultaneamente ao

687,30 que

aparecimento dos sinais do radical [Ci17H23N,O]" m/z

aparecimento deste sinal, nota-se o aparecimento do sinal com m/z
provavelmente seja da formacdo de clusters do tipo [CCA]" entre dois cations (C)
[C17H2N20]" (m/z = 271,18) e um anion PFs (A), o que confirmaria o hexafluorofosfato
como contra ion do complexo 14. Entretanto, este sinal também pode ser oriundo da espécie
[C35HssCIN,OPRu]" com m/z= 687,28 descrita na Figura 30. A partir de 30 V, o sinal de M"
desaparece e os sinais decorrentes da decomposigdo do catalisador ((HPCy3]" ou m/z =281) e
da fragmentacdo do ligante, com por exemplo o sinal m/z = 97,09 oriundo do grupamento

imidazolio, se intensificam.
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Figura 32. ESI-MS/MS do cation do complexo 14.
5.2.1.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear — RMN

A Figura 33 apresenta o espectro de *'P RMN do complexo 14 ¢ de seu precursor 2. No
espectro do complexo ionofilico 14 foi observado o completo desaparecimento do sinal de 2 e
a presenga de dois sinais, com deslocamentos quimicos de 62,8 ¢ 61,9 ppm. Acredita-se que
estes sinais sejam decorrentes da utilizagdo de um ligante composto por uma mistura racémica
(L). Consorti et al. (2009) também reportaram sinais duplos resultante de cada
diaesteroisdmero nos 'H RMN do ligante L e do complexo 15. Os espectro de 'H RMN e *C

RMN do complexo 14 sido apresentados nos Apéndices 2 e 3.

'H RMN (400 MHz, CDCls): 6 ppm 17,56 ¢ 17,47 (d, 1 H), 7,77-7,50 (m, 3H), 7,25-7,04 (m,
3H), 5,01-4,88 (m, 1H), 4,77-4,63 (m, 1H), 3,79 (s, 3H), 2,65 e 2,67 (s, 3H), 2,35-2,27 (m,
2H), 2,16-2,03 (m, 6H), 1,91-1,68 (m, 18H), 1,58-1,53 (m, 3H), 1,36-1,18 (m, 12H). *C
RMN (75 MHz, CDCls): 6 ppm 152,4; 144.,4; 144,1; 144,0; 143,8; 131,7; 131,0; 128,8; 126,7;
123,6; 123,3; 123,0; 117,3; 115,3; 114,6; 75,4; 54,0; 52,4; 52,2; 42,0; 36,3; 36,2; 36,1; 35,9;
35,6; 30,6; 30,5; 30,3; 29.,6; 29,5; 27,9; 27.8; 26,4; 22,5; 21,6; 20,2; 20,1; 10,1; 10,0. 3p
RMN (161 MHz, CDCls): & ppm 62,8, 61,9.
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Figura 33. Espectro de >'P RMN do complexo 14 e de seu precursor 2 como referéncia.
5.2.2. Caracterizacdo do Complexo lonofilico (15)

O complexo 15 foi confirmado através da comparacdo do seu espectro de 'H RMN
(Apéndice 4) com o espectro reportado por Consorti et al. (2009).
"H RMN (300 MHz, acetona-de): 6 ppm 16,59 e 16,45 (d, 1 H), 7,62-7,56 (m, 1 H), 7,55-7,50
(m, 1 H), 7,46-7,33 (m, 1H), 7,14-6,90 (m, 4 H), 6,87-,83 (m, 1 H), 6,82 ¢ 6,66 (d, 2H), 5,25 ¢
4,68 (m, 1 H), 4,56 (m, 1 H), 4,07 (s, 4 H), 3,82 ¢ 3,73 (s, 3, H), 2,67 (s, 3 H), 2,47-2,21 (m,
20 H), 1,29 ¢ 1,09 (m, 6 H).

5.3. CARACTERIZACAO DOS SUPORTES UTILIZADOS NA PREPARACAO
DOS SILCs

Os suportes solidos pré-tratados foram caracterizados conforme Tabela 8. A Silica Aerosil
200 apresenta um didmetro médio de particula nanométrico e, por esta razdo, uma elevada
area superficial externa comparada aos demais suportes. A microscopia eletronica de
transmissdo realizada na Silica Aerosil (Apéndice 5) apresentou baixa resolugdo e
aglomerados e nao pode ser utilizada para a determinagdo do tamanho de suas particulas, mas
mostrou-se qualitativamente coerente com o valor de 12 nm informado pelo fabricante. A
Alumina Merck também possui elevada area superficial especifica, entretanto, um maior
diametro de particula, o que caracteriza um material com elevada porosidade. Ja a Celite 545
com didmetro de particula médio apresentou uma baixa area superficial comparada com os
demais suportes devido a sua baixa porosidade. A composi¢do superficial dos suportes foram

determinadas por espectroscopia de energia dispersiva, conforme Apéndices 5, 6 e 7.
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Tabela 8. Area Superficial especifica e didmetro médio das particulas dos suportes.

Suporte Area Superficial (m?/g)? Diametro médio®
Silica Aerosil 200 216 £ 1 12 nm°®
Celite 545 5+1 48 pm
Alumina 90 133+£1 110 pym

*Método BET, "Difratometria a laser, ‘Informado pelo fornecedor.

5.4. TESTES CATALITICOS
5.4.1. Testes Preliminares

O ponto de partida deste estudo foram as reacdes de etenolise do oleato de metila com os
complexos comerciais de Grubbs (2 e 3) sem qualquer solvente. O complexo de Grubbs de
segunda geracdo apresentou baixa seletividade para etendlise mesmo quando a pressdo de
eteno foi elevada de 8 para 20 bar (Entradas 1 e 2, Tabela 9). As razdes pelas quais este
catalisador apresenta maior seletividade para homometatese, mesmo a pressdes de eteno
relativamente elevadas, ainda sdo desconhecidas. O fato ¢ que, quando sdao utilizados
complexos contendo ligantes NHC, os TON de etenolise sdo menores em pelo menos uma
ordem de grandeza do que os TON de homometatese de OM (KADYROV et al., 2012). Por
outro lado, o complexo de Grubbs de primeira geragdo (2) apresentou alta seletividade para
etendlise (> 93%, Entradas 3-6, Tabela 9). A diminui¢do da pressdo de eteno de 20 para 4 bar
(Entradas 3 e 4, Tabela 9) ocasionou uma pequena reducdo na conversdo do OM, mas nao

reduziu a seletividade do sistema.

Tabela 9. Etenolise do oleato de metila com complexos de Grubbs (2 e 3).”

Entrada Cat./ppm Conv. (%) Rendy (%)  Rendg (%) Sele (%0) TONg
1° 3/1000 54 46 7 13 72
2 3/1000 59 34 21 38 206
3 2 /1000 39+1 <1 38+ 1 96 £ 1 3774
4° 2 /1000 31+3 <1 30+3 98 +2 304 + 34
5 2/85 25+1 <1 23+1 93+3 2677+ 172
6 2/45 16+1 <1 161 95+4 3284 + 63

’Condigdes reacionais: substrato (1 g), catalisador (0,1 mol% Ru), 20 bar de eteno, 24 horas, 30 °C. °8 bar. 4
bar.
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Estudos anteriores realizados por Burdett et al. (2004) com o complexo de Grubbs de
primeira geracdo (2) mostraram similar seletividade (> 94%) e um aumento significativo no
TONE de 127 para 10400 quando a concentracdo de catalisador foi reduzida de 5000 para 60
ppm (2 horas, 30 °C e 4 bar). O mesmo comportamento foi observado nas Entradas 3, 5 ¢ 6 da
Tabela 9, onde o TONg aumentou de 304 para 2677 com a reducao da concentragdo de (2) de
1000 para 85 ppm e para 3284 com 45 ppm.

Embora Burdett et al. (2004) tenham reportado TONE de até 15400 (10 ppm) e Schrodi et
al. (2008) de cerca de 5000 para os complexos de Grubbs e de Hoveyda de primeira geragao
(100 ppm, 40 °C e 10 bar), no presente trabalho o melhor valor de TONg para etendlise com o
complexo (2) foi de 3284 (45 ppm - Entrada 6, Tabela 9). Acredita-se que ndo tenham sido
obtidos maiores TONEg devido a presenga de tragos de impurezas que envenenaram a espécie
catalitica. Hidroperéxidos sdo a principal classe de impurezas que envenenam este tipo de
sistema catalitico, principalmente quando sdo utilizadas concentragdes de catalisador
inferiores a 0,1 mol%, segundo Nickel et al. (2012).

A influéncia da pureza do substrato também foi estudada nas reagdes de butenolise do
OM, nas quais, a tripla destilagdo do substrato influenciou positivamente a atividade
catalitica, mesmo que nenhuma modificagdo tenha sido observada no '"HRMN do material
(PATEL et al., 2006). Portanto, no presente trabalho, optou-se preferencialmente pela
concentragdo de 0,1 mol% de catalisador para minimizar erros experimentais relacionados a
tal envenenamento e o desempenho dos sistemas cataliticos idnicos foi avaliado

comparando-os aos catalisadores comerciais de Grubbs em iguais condigdes reacionais.
5.4.2. Sistemas Bifasicos Liquido/Liquido

Os primeiros testes cataliticos em sistemas com SILP foram realizados com o complexo
(15) para o estudo da influéncia de trés diferentes LIs nas reagdes de etendlise. Assim como
os resultados reportados por Thurier et al. (2008), quando os sistemas SILP foram
comparados com as reagdes monofasicas analogas (Entrada 2, Tabela 9 e Entrada 1, Tabela
10, por exemplo), verificou-se queda na atividade catalitica e na seletividade de etenolise.
Acredita-se que a baixa solubilidade do substrato e do eteno na fase ionica e, problemas de
transferéncia de massa ocasionados pela elevada viscosidade dos LI, sejam os principais
responsaveis por estes resultados. Liquidos i6nicos contendo o anion NTf, apresentam maior
solubilidade de eteno do que LIs contendo o anion hexafluorofosfato (CAMPER et al., 2005;

ZHANG et al., 2007). Entretanto, verificou-se que o aumento na concentragdo de eteno
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decorrente da utilizacdo de BMI.NTY,, ao invés de BMI.PFg, ndo foi suficiente para modificar
significativamente a seletividade do sistema (Entradas 1 e 2, Tabela 10).

O cation ramificado iPMI" foi utilizado com o objetivo de reduzir as interagdes do tipo
Van der Waals entre as cadeias alquilicas do LI e, consequentemente, reduzir a viscosidade do
LI, beneficiando a transferéncia de massa no SILP. No entanto, este efeito também néo afetou
a seletividade ou a conversao do sistema de forma pronunciada (comparacao entre Entradas 1
e 3, Tabela 10). Por outro lado, as reagdes com o anion hexafluorofosfato apresentaram
conversdes maiores do que a reacdo com o NTf, . Este resultado concorda com os resultados
reportados por Consorti et al. (2009) para sistemas bifasicos de RCM de diversos substratos
em liquidos i6nicos, que sugerem que o BMI.PF¢ possa atuar como estabilizante da espécie

catalitica ativa. Sendo assim, o PF¢ foi selecionado para as demais reagdes.

Tabela 10. Etendlise em sistemas bifasicos SILP.?

Ent. Cat. L.1. Conv. (%) Rendy (%)  Rendg (%0) Selg (%) TONg

1 15 BMI.PF; 49 36 13 26 128

2 15 BMINTf, 40 31 9 23 89

3 15 iPMI.PF, 50 38 12 25 126
4° 15 BMI.PF 62 30 29 46 286
5¢ 15 BMI.PF; 57 29 24 42 239

6 14 BMI.PF 1242 <1 12+1 96+ 3 117+ 11
74 14 BMI.PF; 5 <1 5 96 1045

“Condigdes reacionais: Substrato (1 g), catalisador (0,1 mol% Ru em 0,5 g de LI), 20 bar de eteno, 24 horas ¢ 30
°C. "Substrato dissolvido em tolueno (1:1), °30 bar. %45 ppm.

Sabe-se que a adi¢dao de solventes organicos a LIs reduzem a viscosidade da mistura e
exercem impacto sobre as propriedades de transporte e capacidade dos LIs de solubilizacao de
gases (CIOCIRLAN; CROITORU; IULIAN, 2011; FENDT et al., 2011; LIU et al., 2003;
WANG et al.,, 2003a; ZHOU; WANG; CHEN, 2006). O substrato foi entdo diluido na
propor¢do massica 1:1 em tolueno. Neste caso, um significativo incremento na conversao
(passando de 49 para 62%) e na seletividade (de 26 para 46%) foi observado (Entradas 1 e 4,
Tabela 10). Além disso, o aumento de pressdo de eteno de 20 para 30 bar (Entrada 5, Tabela
10) também resultou em um significativo incremento na seletividade do sistema (42%). Com
a utilizagdo de co-solvente ou com o aumento da pressdo, a seletividade e o TONg foram

superiores aos obtidos com o complexo neutro andlogo (3), a 20 bar, Estes resultados reforcam
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a hipdtese de que a conversdo e, principalmente, a seletividade das reagdes de etendlise em
sistemas SILP sejam limitadas pela baixa concentragao relativa de eteno na fase catalitica,
decorrente da baixa solubilidade dos substratos no LI e de problemas de transferéncia de
massa.

Quando o complexo mais seletivo (14) foi utilizado em sistema bifasico, a seletividade
para etenolise permaneceu elevada (> 95%) e apenas uma redug@o na conversao do oleato de
metila foi observada. Nestas reagdes a conversao passou de 39 para 12% quando 1000 ppm de
catalisador foi utilizado (comparagdo entre Entrada 6, Tabela 10 e Entrada 3, Tabela 9), e de
16 para 5% quando 45 ppm de catalisador foi empregado (Entrada 7, Tabela 10 e Entrada 6,
Tabela 9).

5.4.3. Catalisadores Suportados SILC

Os catalisadores SILC foram elaborados com trés diferentes solidos e avaliados conforme
Tabela 11. O objetivo da utilizagdo dos SILC foi reduzir os problemas de transferéncia de
massa encontrados nos sistemas SILP, sem a necessidade da utilizacdo de solventes ou de
pressdes mais elevadas, através da dispersdo da espécie catalitica em toda a area superficial
dos suportes. O desempenho dos sistemas com Celite 545 ¢ com Alumina 90 foi o mesmo,
apesar da area superficial especifica da alumina ser mais de vinte vezes superior a da celite
(Entradas 1 e 2, Tabela 11). Por outro lado, a utilizagao da Silica Aerosil 200 resultou em um
incremento significativo da atividade catalitica, de TONg = 102 para TONg = 181
(comparacdo entre Entradas 2 e 3, Tabela 11). A seletividade para etendlise ndo sofreu
influéncia do suporte utilizado.

Estes resultados sugerem que os poros da Alumina Merck 90 sdo muito pequenos para a
dispersdo do catalisador no seu interior e/ou para a difusdo dos reagentes e produtos
reacionais. Por outro lado, a elevada area superficial externa da Silica Aerosil 200, resultante
de um tamanho de particula muito pequeno (12 nm), beneficiou o sistema. Por estas razdes a
Silica Aerosil 200 mostrou-se a alternativa mais promissora para a elaboragdo destes

catalisadores.
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Tabela 11. Etendlise do OM em SILC com diferentes suportes.”

Ent. Cat. Conv. (%) Rendy (%) Rendg (%) Sele (%0) TONg
1 SILC-14.C-1 10 <1 9 91 89
2 SILC-14.A-1 11 <1 10 92 102
3 SILC-14.S-1 20 <1 18 91 181

*Condigdes reacionais: Substrato (1 g), complexo 14 (0,1 mol% Ru), 20 bar de eteno, 24 horas e 30 °C.

O efeito da quantidade de LI utilizado na elaborag@o dos catalisadores SILC foi estudado
conforme apresentado na Tabela 12. Observou-se um significativo incremento no TONg (de
181 para 381) quando a propor¢do LI:Suporte utilizado passou de 1:1 para 2:1 (Entrada 3,
Tabela 11 e Entrada 1, Tabela 12). Quando se utilizou uma propor¢do de 3:1, nenhuma
melhora foi observada e o catalisador passou a apresentar uma aparéncia pastosa (Entrada 2,
Tabela 12).

Os efeitos da substitui¢do do cation do LI em sistemas SILC mostraram-se significativos,
ao contrario do que foi observado em sistemas SILP. O rendimento de etendlise passou de 38
para 49% quando o iPMI.PF; foi utilizado (Entradas 3 e 4, Tabela 12). Por outro lado, quando
a quantidade de complexo foi reduzida para 45 ppm o TONg (2350) foi inferior ao obtido em
sistema analogo ndo i6nico (TONg = 3284, sugerindo a presenca de algum veneno no LI ou

no suporte (Entrada 4, Tabela 12 e Entrada 6, Tabela 9).

Tabela 12. Influéncia da razdo LI/Suporte na etendlise do OM com 14.°

Ent. Cat. Conv. (%) Rendy(%) Rendeg(%) Selg (%) TONg
1 SILC-14.8-2 42 <1 38 90 381
2 SILC-14.S-3 43 <1 39 90 387
3 SILC-14.8-2! 52 <1 49 93 491
4° SILC-14.8-2! 11+1 <1 10+1 94+ 1 2350 + 244

*Condigdes reacionais: Substrato (1 g), complexo 14 (0,1 mol% Ru), 20 bar de eteno, 24 horase 30 °C. °45
ppm.

O catalisador SILC com o complexo menos seletivo (15) foi utilizado para o estudo do
efeito da diluicdo do substrato em tolueno e do aumento da pressdo de eteno em sistemas
suportados, conforme Tabela 13. O desempenho do catalisador SILC-15.S-1 (TONg = 369)
foi superior ao que foi obtido em sistemas monofasicos (TONg = 206) e em sistemas com

SILP (TONg = 128) nas mesmas condi¢des (Entrada 2, Tabela 9; Entrada 1, Tabela 10 e
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Entrada 1, Tabela 13). A elevagao da pressao nao influenciou o desempenho do catalisador de
forma significativa e, ao contrario do que foi observado em sistemas SILP, a diluicdo do

substrato com tolueno ocasionou um decréscimo na conversdo do OM (Entradas 1, 2 e 3,

Tabela 13).

Tabela 13. Etendlise do OM em SILC com complexo 15.°

Ent. Cat. Conv. (%) Rendy (%0) Rendg (%) Sele (%) TONg
1 SILC-15.S-1 84 19 37 44 369
2° SILC-15.S-1 82 17 35 43 353
3¢ SILC-15.S-1 51 26 19 42 190

*Condigdes reacionais: Substrato (1 g), complexo 15 (0,1 mol% Ru), 20 bar de eteno, 24 horas e 30 °C. °30 bar,
“Substrato dissolvido em tolueno (1:1)

Na Figura 34, sdo apresentados o rendimento, conversdo e a seletividade do catalisador
SILC-15.S-1 em fun¢ao do tempo. Observa-se maior atividade catalitica nas primeiras seis

horas da reacdo e um patamar apos 24 horas, indicando a desativacao do catalisador ou que o

equilibrio termodindmico foi alcancado.
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Figura 34. Condigao reacional: Substrato padrdo (3,5 g), SILC-15.S-1 (0,04 mol% Ru) (A)

Conversao, (m) rendimento de etenodlise e (@) Seletividade de etenolise.

Em todos os sistemas estudados foram observados isomeros provenientes da migracao da
ligacdo dupla, e seus produtos de metatese. A isomerizacao de ligagdes duplas por espécies de
Ru, oriundas da decomposi¢do do catalisador ou por impurezas residuais de sua sintese, ¢
relatada em diversos sistemas de metatese (BOURGEOIS et al., 2002; COURCHAY et al.,
2006; FURSTNER et al., 2001; HONG et al., 2005; LEHMAN et al., 2003). No presente
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trabalho, as causas pelas quais alguns sistemas apresentaram maior quantidade de produtos de
isomerizacdo do que outros ndo foram elucidadas. Na Figura 35 sdao apresentados
cromatogramas tipicos das etenolises com os catalisadores 14 e 15. Estdo presentes na mistura
reacional, o OM nao reagido, o solvente utilizado na cromatografia, os produtos de etendlise e
de homometatese e os produtos de isomeriza¢do nao caracterizados.
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Figura 35. Cromatogramas tipicos de etendlise do oleato de metila. (A) complexo 14 ¢ (B)

complexo 15. Condigdes reacionais Entrada 3, Tabela 12 e Entrada 1, Tabela 13.
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6. CONCLUSOES

No presente trabalho, dois complexos ionofilicos (14 e 15) foram preparados a partir
dos catalisadores de Grubbs de primeira e segunda geragdo. Estes complexos foram utilizados
para a preparagao de SILPs e SILCs e aplicados na etenolise do oleato de metila.
Analogamente aos seus precursores, o complexo 14, reportado pela primeira vez neste
trabalho, apresentou elevada seletividade para etenolise (> 93%), enquanto que o complexo
15 catalisou preferencialmente homometatese.

A influéncia do anion do LI na atividade catalitica do complexo 15 foi estudada em
sistemas bifasicos de etenolise com SILPs, onde os melhores resultados foram obtidos com o
anion hexafluorofosfato. Estes sistemas apresentaram baixas conversdes, provavelmente
relacionadas a problemas de transferéncia de massa entre a fase idnica e a fase organica
contendo o substrato.

O aspecto mais relevante deste estudo foi a dispersdo dos complexos cataliticos
ionofilicos em suportes solidos através de uma fina camada de LI (catalisadores tipo SILC).
Esta estratégia ¢, até onde se tem conhecimento, inédita para sistemas de etendlise do OM e
mostrou-se eficiente para a solugdo dos problemas de transferéncia de massa dos sistemas
bifasicos SILP/OM.

A atividade catalitica dos SILCs foi modelada por mudangas no cation do LI, no tipo
de suporte e na razdo massica LI/suporte utilizados para a preparagdo desses catalisadores. Os
melhores resultados foram obtidos pelo catalisador SILC-14.S-2' preparado com a razio 1:2
de iPMI.PF¢/Silica Aerosil. A atividade catalitica deste catalisador (TON = 491) foi maior do
que a obtida pelo complexo 14 em sistema bifasico SILP (TON = 117) e pelo seu analogo nao

ionico 2 (TON = 377).
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