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RESUMO

O presente trabalho trata do estudo da oligomerizacdo de eteno catalisada pelo
complexo Ni[MeCN]s[BF4]. imobilizado por adsorcdo seletiva nos suportes inorganicos
[Al]-MCM41 e SiO, associado ao agente alquilante AlEt;. O sistema suportado foi
avaliado em suspensdo empregando diclorometano como solvente, em um reator semi-
continuo com alimentacdo a pressdo constante de eteno. A caracterizagdo por DRIFT e XPS
do sistema suportado em [Al]-MCM-41 mostrou que a esfera de coordenacdo do niquel foi
modificada. As analises de TEM e XRD demonstraram que a organizagdo dos poros da
[Al]-MCM-41foi mantida apés a etapa de imobilizacdo do complexo. A anélise de TEM
demonstrou ainda que o didmetro dos poros é de 3 nm. A analise de adsor¢do de N,
demonstrou que a imobilizacdo do complexo de niquel ocorreu dentro dos poros dos
suportes [Al]-MCM-41 e SiO,.pois as areas superficiais tiveram uma diminuicdo média de
25% apos o processo de imobilizacdo.Os resultados referentes aos testes cataliticos
mostraram gue esses novos sistemas sao ativos na dimerizacdo e trimerizagdo de eteno, A
concentracdo do agente alquilante (AlEts) mostrou-se um parametro muito sensivel em
relacdo a producéo seletiva de buteno-1, pois a medida que era aumentada essa proporcao
0s sistemas que apresentavam o suporte [Al]-MCM-41, aumentavam sua seletividade mas
diminuiam sua freqliéncia de rotacdo. Foram relatados para comparacdo, resultados de
experiéncias realizadas com o mesmo complexo e 0 mesmo agente alquilante, mas em fase
homogénea. Diferencas significativas foram observadas em termo de atividade catalitica,
seletividade e sensibilidade em relacdo a proporcéo relativa de AlEt; com o complexo de
niquel. A reacdo conduzida com o complexo imobilizado, nas nossas condic¢des reacionais,
leva a producdo em buteno-1 com uma seletividade 84% para o sistema Ni-[Al]-MCM-41
e de 75% para o sistemas Ni-SiO, enquanto em condigdes similares, em meio homogéneo,

a seletividade em buteno-1 é de 67%.
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ABSTRACT

The present work deals with the study of the oligomerization of ethene catalyzed by
the immobilized Ni[MeCN]s[BF4]. complex for selective adsorption in the inorganic
supports [ Al]-MCMA41 and SiO,, associated with alkylation agent AlEt;. The supported
system was evaluated in diclorometane suspension using as solvent, in a semicontinuous
reactor with feeding at constant pressure of ethene. The characterization for DRIFT and
XPS of the system supported in [Al]-MCM-41 showed that the sphere of coordination of
nickel was modified. The analyses of tem and XRD had demonstrated that to the
organization of the pores of [Al]-MCM-41was kept after the stage of immobilization of the
complex. The analysis of TEM still demonstrated that the diameter of the pores is 3 nm.
The analysis of adsorption of N, demonstrated that the immobilization of the nickel
complex occurred inside of the pores of the supports [Al]-MCM-41 and SiO,.because the
superficial areas had an medium reduction of 25% after the immobilization process. The
results referring to the catalytic tests had shown that these new systems are active in the
dimerization and trimerization of ethene, The concentration of the alkylation agent (AlEts)
revealed to be a very sensible parameter in relation to the selective production of butene-1,
Therefore ,as was increased this ratio the systems that presented the support [Al]-MCM-41,
as increased its selectivity but they decreased its turnover frequency. They had been told for
comparison, resulted of experiences carried through with the same complex and the same
alkylation agent, but in homogeneous phase. Significant differences had been observed in
term of catalytic activity, selectivity and sensitivity in relation to the relative ratio of AlEt;
with the nickel complex. The reaction lead with the immobilized complex, in our reactional
conditions, leads to the production in butene-1 with selectivity 84% for the
Ni-[Al]-MCM-41 system and of 75% for the Ni-SiO, systems while in similar conditions,

homogeneous way, the selectivity in buteno-1 is of 67%.
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1.INTRODUCAO

A necessidade de desenvolver a quimica para produgdo de olefinas surgiu nos anos
trinta com o desenvolvimento da motorizagdo. Esse fato fez com que as refinarias
recorressem ao craqueamento térmico de fragdes petroquimicas mais pesadas. As olefinas
apareceram entao como sub-produto e s6 foram utilizadas para aprimoramento da qualidade
dos combustiveis.[1]

Uma olefina pode ser utilizada como mondémero em reagdes de crescimento de
cadeia, que, quando o numero de carbonos da cadeia ¢ inferior a um valor em torno de 15,
leva a formagdo de oligdbmeros, e quando esse nimero de carbonos da cadeia for maior do
que 15 o produto da reagdo ¢ considerado um polimero.

Apds a Segunda Guerra Mundial, apareceram novos procedimentos para obtengao
de monomeros via processos de oligomerizagdo. Nessa mesma época surgiram
aprimoramentos nos métodos de polimerizagdo, sem os quais a quimica da produgdo de
olefinas ndo teria se desenvolvido tdo rapidamente. Com isso, as pesquisas nessa area da
quimica, movidas pela boa valorizacdo do mercado, descobriram novos sistemas cataliticos
para a obtengdo ¢ polimeriza¢do de monomeros [1].

Atualmente, as reagdes de oligomerizacdo de olefinas nas faixas C,-C4 sdo de
grande importancia para a industria quimica, pois permitem a produ¢do de produtos nas
faixas entre C4 e Cyo. Dentre esses produtos, destacam-se aqueles na faixa C4 - Co, que sdo
largamente utilizados como mondmeros em reagdes de polimerizagdo e intermediarios para
a sintese de aditivos e plastificantes [2]. Ainda que existam varios esforgos na area da
producdao de oligomeros na faixa C; - Cq, muitas dificuldades ainda existem na sua
obtencdo. Entre essas podemos dar énfase aos problemas de seletividade, uma vez que
somente as olefinas terminais, também chamadas a-olefinas e as olefinas lineares sdo
aproveitaveis economicamente. Assim, ocorre o problema da geragdo de isdmeros nao
aproveitaveis economicamente, oriundos das reagdes paralelas de isomerizagdo, o que
diminui a seletividade dos produtos de interesse e encarece o processo [3].

Existem sistemas utilizados em larga escala que permitem a obtencdo de olefinas
terminais, mas que sdo sistemas cataliticos homogéneos [4], o que dificulta a separa¢do do

catalisador dos produtos reacionais. O uso de sistemas cataliticos heterogéneos (espécies



cataliticas suportadas) ou processos bifasicos podem se tornar interessantes para solucionar
a questdo de separacdo do catalisador e dos produtos. Outras limitagdes que podem ser

associadas aos sistemas homogéneos ¢ o alto custo correspondente a recuperacdo das

formas ativas dos complexos utilizados para suas reciclagens.



2. OBJETIVOS

O objetivo desse estudo ¢ a obtencao seletiva de olefinas terminais, e em particular
o buteno-1, a partir da reagdo de oligomerizagdo do eteno empregando um sistema
catalitico heterogéneo composto por um complexo dicationico de niquel (1),
bis-( tetrafluoro-borato) de hexaquis(acetonitrilo)niquel(Il) imobilizado sobre um suporte

mesoporoso [Al]-MCM-41, e sobre silica.

— -2+
NCMe
F MeCN, NCMe F
| F I"l. |l'| g F
B.--" te. i.~"I Lot
~°N —ON
F F MeCn/ \NCMe F F 1)
NCMe

Figura 1: Estrutura do complexo bis- (tetrafluoro borato) de hexaquis (acetonitrilo)niquel(II)

Escolheu-se (1) como precursor catalitico desta reagdo porque ele ja foi amplamente
estudado em nosso Laboratdrio e se mostrou ativo na reagdo de dimerizagdo do eteno em
fase homogénea [5]. O fato de ter um carater i6nico e ligantes (MeCN) que podem
favorecer sua fixagdo em suportes inorganicos e assim permitir sua heterogeneizagdo. E de
grande interesse tecnologico a obtencdo de sistemas capazes de operar em condigdes
solido-gas (heterogéneas), condigdes que evitam etapas de separagdo dos produtos do
catalisador e que facilitam a reciclagem do catalisador.

Para alcancar nosso objetivo, tentaremos numa primeira etapa evidenciar a
possibilidade de imobilizar o complexo (1) no suporte inorgadnico mMesOPOroso
[Al]-MCM-41 e avaliar suas propriedades cataliticas, quando associado a um agente
alquilante (Et;Al), formando assim um sistema do tipo Ziegler-Natta, para a reagdo de
oligomerizacdo do eteno. As condigdes reacionais serdo modificadas no intuito de obter

maiores seletividades em buteno-1. As reacdes, por questdes de comodidades serdo



desenvolvidas com o sistema suportado em suspensao, tendo diclorometano como solvente,
e sob uma pressao de eteno de até 9,7 atm. O reator utilizado ¢ do tipo autoclave com
alimentacao semi-continua, ¢ com volume de 100 mL.

Na segunda etapa desse estudo, foram feitas a imobilizagdo e caracterizagdo do
complexo em um suporte de silica amorfa. Foi testada através de métodos comparativos a
importancia da temperatura de ativacao dessa silica nos parametros do sistema catalitico, ou
seja, como a temperatura de ativacao interfere na seletividade e freqiiéncia de rotacdo nas
reagcdes de obtencao de butenos.

Numa terceira etapa foram avaliados, comparativamente, os resultados cataliticos
dos sistemas compostos por silica amorfa e aqueles obtidos pelo s6lido mesoporoso
[AI]-MCM-41, para avaliar a influencia da natureza do silica amorfa e do sdlido
[Al]-MCM-41 mesoestruturada,. sobre o modo de imobilizacdo do complexo de niquel e

sobre as propriedades cataliticas em termos de atividade e seletividade.



3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Importancia das Reacdes de Oligomerizagdo de Eteno

O eteno ¢ obtido como produto do craqueamento do petroleo, da hidrogenacao
parcial do acetileno, por desidratagdo do etanol ou por extracdo do gas do coque, sendo
principalmente utilizado para obteng¢do de polimeros[1]. Dessa forma, o eteno é de grande
utilidade, e gera produtos de alta valorizagdo. Esse “comodity” petroquimico tem grande
importancia econOmica, pois permite a obtengdo de hidrocarbonetos de maior valor
agregado, tais como as olefinas na faixa C¢-Cs, por meio de reagdes de oligomerizagao [6].

E grande o interesse em gerar olefinas C4, que eram, originalmente, obtidos como
sub-produtos da fabricagdo de combustiveis, e como derivados dos processos de
craqueamento de butano, nafta ou diesel [1c] a partir do eteno. Ente as olefinas Cy4, a mais
desejada € o buteno-1, por se tratar de uma olefina terminal e linear.

O buteno-1 ¢ um produto petroquimico de alto valor agregado e de maior interesse
dentre os butenos, pois esse alceno pode ser utilizado como mondmero na produgdo de
polimeros [7], enquanto os 2-butenos sdo desejados para uso em processos de alquilagdes
realizadas para aumentar a octanagem da gasolina. Além de atuar como co-mondmero em
processos de polimeriza¢do [7], as olefinas C4, com o aprimoramento da técnica de
isomerizagdo, podem ser convertidas em isobutileno, um importante intermedidrio na
produgdo do t-butilmetileter (TBME) [6].

E igualmente importante considerar que os alcenos Cg e Cj, sdo obtidos por
oligomerizacao de butenos (formados a partir da dimerizacdao de eteno) cujas fragdes mais
ramificadas sdo utilizadas para aumentar a octanagem da gasolina, enquanto as menos
ramificadas s3o empregadas para a sintese de plastificantes [8].

Nao apenas os processos de dimerizagdo, mas também os processos de trimerizagao
tém relativa importancia industrial, pois da mesma forma que o buteno-1, o hexeno-1 pode
ser utilizado como co-monOmero na obtengdo de polietileno [9] ¢ na fabricagdo de

plastificantes [10]. Por esse motivo ja existem sistemas que conduzem seletivamente a



formacao de 1-hexeno a partir de eteno através do uso de catalisadores de cromo, sendo a

proporgdo de polietilenos, butenos ¢ octenos desprezivel [11].

3.2 Sistemas Cataliticos Homogéneos a base de niquel:

Catalisadores de niquel vém sendo usados nos processos de oligomerizacgao de eteno
ha varias décadas. No inicio da década de 80, foram realizados estudos para obtengdo de
oligomeros de eteno via catalise homogénea utilizando catalisadores de niquel. Chauvin et
al. demonstraram que com a utilizagdo de um sistema homogéneo formado por um
catalisador de niquel dicationico com ligantes do tipo fosfil-halidos, associados com um co-
catalisador do tipo alquil-aluminio, foi possivel produzir oligdmeros na faixa C4-C;, por
meio da oligomerizagdo de olefinas na faixa de C,-C4 Os produtos obtidos apresentaram
uma seletividade de 46,4% em termos de olefinas C; e conversdo variando entre
95-98% [12].

No final da década de 90, foram desenvolvidos trabalhos no intuito de demonstrar
os mecanismos de reacao para formagao de oligomeros desenvolvidos na década de 80. Em
um desses trabalhos [13], foram demonstrados os mecanismos de reacdo em fase
homogénea que levam a formagao de butenos e propenos a partir de complexos de niquel
com ligantes do tipo ns-ciclopentadienila. Esse estudo, a partir da técnica de infravermelho,
demonstrou que a espécie ativa do sistema era composta por niquel com ligantes hidreto e
que esse intermedidrio era o responsavel pela formagdo dos oligdmeros, entre os quais
predominava os 2,3 —dimetilbutenos.

Na década atual, novos estudos foram realizados para avaliar a importancia dos
ligantes nos mecanismos de reacdo de complexos de niquel (II), utilizados no processo de
formacao de oligomeros de eteno. Daugulis et al. [14], por meio de estudos
termodinamicos, ressaltaram que a grande for¢a da ligagdo entre os grupos fosfinas e o
centro metalico de niquel, aumenta a estabilidade térmica do complexo, abrindo a
possibilidade da utilizacdo de temperaturas superiores nos processos de oligomerizacao,

caso necessario.



Na mesma época, Speiser et al. [15] também estavam estudando os compostos de
niquel com ligantes fosfonados e obtiveram bons resultado em termos de seletividade para
complexos de niquel (II) difenilfosfanilbenzilpiridinio que, em meio homogéneo, levou a
uma seletividade de 81% para as fracdes Cs, com freqiiéncia de rotagdo de 58 a 100 mol de

butenos por mol de niquel por hora.

3.2.1 Catalisadores tipo niquel —diimina.

Esse tipo de complexo de niquel e paladio foi desenvolvido por Brookhart na
década passada e foi utilizado, em um primeiro momento, em processos de polimerizacao
[16-17]. Essa distingdo na sua aplicagdo gerou inicialmente grande surpresa, considerando
que em meio reacional, catalisadores de niquel sdo compostos que favoreciam fortemente a
B-eliminagdo [18]. Essa caracteristica peculiar deve-se ao fato dos catalisadores Ni-diimina
permitirem o deslocamento associativo da olefina ao longo da cadeia (chain walking) que ¢
favoecido pelo volume axial dos substituintes orto dos anéis arila [18].

Posteriormente, no final da década passada, iniciaram os estudos a respeito da
possibilidade da formagao de oligdmeros e dimeros a partir de catalisadores de niquel com
ligantes de diimina. Foi descoberto que, quando os anéis arilas eram dotados de ligantes
volumosos como as isopropilas, a posi¢do dos ligantes o-diimina, ¢ ortogonal ao plano
formado pelo centro metalico e os dtomos de nitrogénio ligados a esse centro, gerando

impedimento estérico e dificultando a saida da cadeia polimérica [19].(Figura 2)
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Figura 2: Exemplo da utilizagdo de catalisadores Ni-diimina para processos de polimerizacao.



Também foi relatado que quando o complexo de niquel ndo possui ligantes orto as ,

reagOes de B-eliminagdo sdo favorecidas o que resulta em formagao de oligdmeros [18].
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Figura 3: Exemplo da utilizagdo de catalisadores Ni-diimina para processos de oligomerizagéo.

Na década atual, novos estudos foram realizados para avaliar a importancia dos
ligantes nos mecanismos de reagdo de complexos de niquel -diimina, utilizados no processo

de formagao de oligdmeros de eteno.

3.2.2 Discussdes Mecanisticas dos processos de oligomerizacdo

Considerando a necessidade da produgdo de a-olefinas e olefinas lineares foram
desenvolvidos alguns estudos na tentativa de elucidagdo dos mecanismos da formagao de
oligomeros. Considerando que através da compreensdao da maneira como a reagdo ocorria
seria possivel investigar quais os parametros reacionais aumentariam a atividade do sistema
ou mesmo sua seletividade, diminuindo reacdes paralelas tais como a isomerizagao.

Por essa razdo Small et al [20] sugeriram que a sintese de olefinas lineares ocorria
através da ligacdo de duas a-olefina. Considerando, que a espécie metal-hidreto, formada
apds uma B-eliminagdo ou ativacdo pela qual passou o precursor catalitico, ¢ ativa, o

primeiro passo consistia em uma inser¢ao de uma olefina no metal.



Nesse ponto da proposta, € interessante salientar que a seletividade dos produtos vai
depender da maneira como a olefina inicial foi inserida no metal e da taxa de isomerizacao

do sistema catalitico. (Figura 4)
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Figura 4: Esquema de mecanismo de rea¢do de formagao de oligdmeros.

Posteriormente, Jie et al [21] desenvolveram um estudo detalhado de como os
parametros de reagdo influenciavam nas caracteristicas dos produtos obtidos. Nesse estudo
foi demonstrado que a temperatura de reagdo de 0°C, um sistema catalitico homogéneo,
formado por em catalisador dicationico de niquel com ligantes benzilpiridinio, em presenca
de MAO, numa propor¢ao Al/Ni 1000/1, favorece o crescimento da cadeia, desfavorecendo
a P-eliminagdo e gerando apenas polietileno. Nesse sistema quando a temperatura foi
aumentada para 60°C, as rea¢des de B-eliminagdo foram favorecidas e no meio reacional
foram encontrados apenas tracos de polimeros. Com o aumento da temperatura ocorreu
aumento na atividade do sistema, sendo que a atividade méaxima foi a 40°C, temperatura na
qual foi obtida uma mistura de polietilenos e olefinas com uma atividade de
42,8 kg/mol(Ni).h. A partir dessa temperatura ocorreu queda na atividade devido a

desativacao da espécie ativa do complexo.,.



Nesse mesmo sistema foi observada ainda, a importancia da propor¢ao Al/Ni para a
formacao dos produtos, para tanto, essa proporcao foi reduzida para Al/Ni =100/1. O autor
manteve constante os outros fatores, sendo a temperatura utilizada 0°C e percebeu que o

sistema formava exclusivamente butenos, em pequena quantidade.

3.2.3-Sistema Zielgler-Natta [22]

Um dos sistemas mais importantes para as reagcdes de polimerizagdo de eteno € o
sistema Ziegler-Natta, descoberto em 1954. Esse sistema era composto por uma mistura de
TiCly e um alquilaluminio na presenga de eteno, e comegou a ser utilizado para obtengao de
oligomeros e polimeros de eteno logo apos a sua descoberta.

Posteriormente, em 1971 o sistema foi aprimorado, surgindo a segunda geracdo de
catalisadores Ziegler-Natta. A principal modificacdo dos catalisadores desenvolvidos no
inicio da década de 70 foi o aumento da area superficial do TiCl;, que passou a ser co-
cristalisado junto com o AICl;..

No ano de 1981, comecou a ser desenvolvida a terceira geracdo de catalisadores
Ziegler-Natta, que era composto por pequenos cristais de MgCl, suportados em TiCl; e
uma base de Lewis (dimetil ftalato), que sdo reduzidos pelo trietilaluminio. O complexo
suportado TiCl3-MgCl, era formado a partir da ligacao do TiCl; com o suporte MgCl, que
ocorria através da ligagdo entre os ions cloreto e os sitios do titdnio, previamente
modificados pela adi¢cao da base de Lewis.

Além desse sistema estudado ao nivel de bancada, foram criadas plantas industriais
que possibilitaram a producao de olefinas em grandes quantidades. Da mesma maneira que
os sistemas de laboratdrio, esses processos sofreram aperfeigoamentos no decorrer de sua

utilizagao.
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3.3- Principais Processos Industriais de oligomerizacao de olefinas leves

Para produgdo de olefinas em larga escala foram desenvolvidos alguns processos em
nivel industrial que viabilizaram sua obtengdo. Esses processos de producdo de alcenos
foram sofrendo modificagdes de otimizagdo ao longo do tempo. Abaixo estdo descritos

alguns dos principais.

3.3.1 Processo ALFEN [1d]

O processo ALFEN foi desenvolvido a partir do sistema Ziegler. A principal
diferenca entre esse sistema e o processo ALFEN ¢ que no sistema Ziegler o alquil-
aluminio era utilizado como co-catalisador, enquanto no ALFEN ele era o precursor
catalitico. Nesse processo o crescimento da cadeia era controlado através do controle do
fluxo de eteno, que era posto em contato com o catalisador. O processo se desenvolvia em
duas etapas.

Na primeira etapa, que era a reagdo de sintese, as temperaturas variavam de 90°C a
120°C a 100 bar de pressdo. O eteno, na presenga do trietilaluminio, levava ao crescimento

da cadeia, segundo a figura a seguir.

\AI ~
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Figura 5: Esquema do mecanismo da primeira etapa do processo ALFEN
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A uma temperatura mais elevada, entre 200-300°C, ocorria a segunda etapa do
processo. Apesar da temperatura ter aumentado, as condi¢des ndo eram muito mais
drésticas, pois a pressdo caia a metade (50 atm). Nesse momento do processo ocorria a
liberagdo da cadeia olefinica formada na etapa anterior. A segunda etapa do processo

ALFEN esta representada na Figura 6.

H,c) {CH;
| v, CH, C|3H2
HC. ? > Ly CHs
H,C” H \

é CH,
Hs HoC

Figura 6: Esquema do mecanismo da segunda etapa do processo ALFEN

Os produtos gerados pelo processo sdo a-olefinas com niimero par de atomos de

carbono na faixa C4-C30 [23].
Dentre as desvantagens que tornaram obsoleto esse processo, inicialmente muito
usado na década de 70, pode-se destacar o grande excesso de eteno utilizado sem que

ocorra uma boa conversao e as condigdes elevadas em termos de temperatura e pressao.

3.3.2 Processo Dimersol [24]:

O sistema catalitico deste processo industrial ¢ do tipo Ziegler-Natta constituido de
sais de niquel (II) e de compostos de alquil-aluminio, e ¢ empregado em meio homogéneo.

Através do processo Dimersol, desenvolvido pelo IFP (Instituto Francés do
Petréleo), tornou-se possivel a dimerizagdo e co-dimerizagdo de propeno e buteno, gerando

uma mistura de olefinas internas ramificadas com numeros de carbono variando entre Cg-Cg
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por molécula. A grande vantagem desse processo € que as temperaturas utilizadas eram
bastante brandas (40-45°C) [25]. Esse processo desenvolvido na década de 70, conta,
atualmente, com mais de 30 plantas em funcionamento no mundo, sendo a capacidade de

produgdo de cada planta equivalente a 90 t/ano [26].

Figura 7: Reator utilizado para geragéio de olefinas ramificadas através do processo Dimersol

3.3.3 Processo SHOP [27]:

Um dos processos industriais de larga-escala é o Shell Higher Olefins Process
(SHOP), o qual foi desenvolvido em 1977 pela Shell [1e], e teve sua utilidade voltada para
producdo de olefinas lineares superiores via metatese. O processo ¢ composto de trés
estagios. No primeiro estagio, o eteno ¢ oligomerizado em presenca de um catalisador
homogéneo do tipo niquel-fosfina, numa faixa de temperatura que varia de 90-100°C e
pressodes na ordem de 100-110 bar. O solvente utilizado ¢ de natureza polar, usualmente o
1,4-butanediol, gerando uma mistura de olefinas lineares na faixa C4-Cyo, variando segundo

a distribui¢do do tipo Schulz-Flory, apresentada na Figura 8.
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Figura 8: Exemplo de distribui¢do Schulz-Flory

As olefinas formadas sdo imisciveis com o solvente polar, fase que contém o
catalisador, que ¢ assim facilmente separado o que possibilita 0o seu reaproveitamento
repetidas vezes, ou seja, sua reciclagem. As fragdes Co-Cis de 1-alcenos sdo separadas da
mistura de produtos por destilagdo. Essa fracdo pode ser posteriormente fracionada em
compostos individuais, os quais podem ser empregados como co-mondmeros na produgdo
de polietileno ou convertidos em produtos como lubrificantes sintéticos, plastificantes,
detergentes, acidos graxos sintéticos, etc. As fracdes restantes de alcenos, inferiores a Cq €
superiores a C;3 seguem para os leitos de purificagdo, nos quais os residuos de catalisador e
solvente sdo removidos, pois do contrario os mesmos poderiam desativar o catalisador de
isomerizacao da etapa seguinte do processo.

Na segunda etapa do processo, ocorre isomerizagdo da dupla ligacao das fracdes
inferiores a Cq € superiores a C;3, com o uso de um catalisador de potassio , gerando uma

mistura em equilibrio de alcenos internos.
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Na ultima etapa, a mistura ¢ passada sobre um catalisador de molibdato suportado
em alumina, responsavel pela metatese das olefinas internas obtidas na etapa anterior. O
esquema 1 exemplifica a reacdo de metatese, que a partir de uma olefina em C4 € uma
olefina em Cy, leva a formagdo de olefinas com numero de carbonos intermediario, ou

seja, Ci; e Cys.

CH3CH:CHCH3 + CH3(CH2)7CH:CH(CH2)9CH3 :CHgCHZCH(CH2)7CH3 + CH3CH:CH(CH2)9CH3

Equacéo 1: Exemplo da reagdo de metatese com as olefinas C4 e C, geradas pelo processo SHOP

Essa reagdo, aplicada ao conjunto de olefinas internas obtidas pela etapa de
isomerizacao, permite aumentar a seletividade do processo de formagao de olefinas na faixa
Ci0-Cao.

A descoberta do mecanismo da reagdo de metatese por Yves Cahuvin em 1970, lhe
valeu a atribui¢cdo do premio Nobel de Quimica em 2005, juntamente com Robert Grubbs e

Richard Schrock que mostraram largas aplica¢des dessa reagdo em suas areas.

Figura 9: Reator da Shell utilizado no processo de metatese
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As principais plantas com esse processo sao em Geismar (EUA) e Stanlow (UK),

sendo que uma planta desse processo ¢ capaz de produzir 928.000t/ano [28].

3.3.4 Proceso Alfabutol

Um processo de grande importancia a nivel industrial, que utiliza liquidos i6nicos ¢
o processo Alfabutol [29], pois foi desenvolvido para produzir exclusivamente buteno-1.
Para tanto foi utilizado um sistema composto por catalisadores do tipo Ziegler, da mesma
forma que o processo dimersol, mas em vez de empregar sais de niquel (II) esse processo
emprega sais de titanio (IV) em associacdo com compostos de alquil-aliminio. Existem, na
atualidade 19 licengas para produzir buteno-1 a partir desse processo ¢ calcula-se que a

capacidade de uma planta com essa finalidade seja 312.000 t/ano [30].

3.3.5 Comparacdo dos sistemas utilizados para producio de olefinas

Considerando os principais processos utilizados para a geragao de olefinas. Pode-se
confeccionar uma tabela, que permite comparar as condi¢des correspondentes aos
principais processos industriais de modo a facilitar a compreensdo do desenvolvimento
desses processos a medida que foram surgindo novas necessidades, no que diz respeito as

caracteristicas das olefinas formadas.

16



Tabela 1: Comparagdo dos trés principais processos industriais de obtengéo de olefinas superiores

. SHOP
Processo ALFEN Dimersol Alfabutol
1% etapa | 2% etapa | 32 etapa
Faixa
das olefinas Ca=Cso Ce-Cs  |Ca-Cao PCo e <Cig Ci1i-Cua (&)
produzidas
Molibdato
* (Sais de
Cat. de |suportado
Cat. AlEt; Ni(II) Ni-fosfina TidV
potassio em
+AIR3) o
alumina
Olefinas Alcenos
Classe das Alcenos
. a-olefinas | internas e | a-olefinas internos 1-buteno
olefinas _ internos |
ramificadas lineares
Temperatura| 90-300°C 40-450C | 90-100°C 125°C 50-60°C
Pressao 50-100 atm | 5-10 atm 10 atm
o 205.000 t/an0]90.000 t/ano 928.000 t/ano
Produtividade 312.000 t/ano
(1979) (2006) (2006)

3.4 Sistemas Cataliticos Heterogéneos a base de niquel

Na industria petroquimica € comum encontrar problemas quando se trata da

recuperacgdo seletiva dos produtos das reacdes de oligomerizagao de olefinas. Em especial,

¢ necessario garantir que os processos de purificagdo ndo degradem os produtos fazendo

com que 0s mesmos percam seu valor de mercado.

No caso do oligomerizagdo do eteno, os produtos procurados industrialmente sdao

geralmente olefinas lineares das quais a dupla ligacdo carbono - carbono ¢ terminal

(olefinas- o). Quando o processo industrial ¢ desenvolvido em fase homogénea,

dificuldades aparecem referentes a separagdo e ao isolamento dos produtos procurados a
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partir da mistura bruta de reagdo. No caso da reagdo de oligomerizagao do eteno, qualquer
que seja o método utilizado para isolar os produtos ocorriam dificuldades, pois o contacto
prolongado entre os oligdmeros e o catalisador provoca reacdes secunddrias como as de
isomerizacao das olefinas, produzindo olefinas internas, as quais ndo possuem um valor de
mercado tdo interessante [31].

Dessa forma, muitos trabalhos vém buscando como alternativas sistemas
heterogéneos, os quais sdo mais aplicaveis em nivel industrial, pois facilitam a separagdo da
mistura reacional apds o término da reacdo o que permite uma reciclagem do catalisador,

evita o desperdicio de solventes e etapas de separagao.

Com base nesses fatos, foram apresentadas duas propostas para solucionar os
problemas de separacdo que ocorrem nos sistemas de oligomerizacdo homogénea de eteno.
Uma delas corresponde ao desenvolvimento da reagdo de oligomerizagdo em sistemas
bifasicos liquidos usando um liquido i6nico, no qual a espécie ativa ¢ soluvel, mas as
olefinas produzidas ndo, e um solvente apolar no qual as olefinas produzidas sdo soluveis,
mas as espécies ativas nao, sendo que o liquido i6nico e o solvente apolar sdo dois liquidos
imisciveis. A outra solucdo tecnologica, para facilitar a separacdo das espécies catalitica
dos produtos reacionais consiste no emprego de sistemas cataliticos suportados. Sao esses

ultimos que sdo de nosso interesse, € que fardo objeto desse estudo.

Nessa revisdo, os sistemas bifasicos serdo levemente abordados enquanto uma
maior atenc¢do sera dada aos sistemas suportados, tendo em vista que esse tipo de sistema

sera objetivo desse estudo.

3.4.1 Sistemas que utilizam liquidos i0nicos

Os liquidos 16nicos sdo sais organicos que possuem pontos de fusdo inferiores a
100°C e, em muitos casos, inferiores a temperatura ambiental sdo empregados cada vez
mais como substitutos dos solventes organicos tradicionais nas reagdes quimicas. Na sua

grande maioria, sdo formados por cations imidazélio ou piiridinio, mas podem ser
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constituidos, igualmente, de cations fosfonio ou tetralquilaménio [32], sendo dotados de
baixa constante dielétrica [33].

A grande utilizagdo desses liquidos em catalise, advém do fato que eles sdo
imisciveis em certos solventes apolares e, portanto, permitam a obteng¢do de sistemas
heterogéneos bifasicos. Para tais sistemas os complexos utilizados como catalisadores
homogéneos sdo soliveis em apenas uma das fases e os substratos e produtos reacionais
formados permanecendo na outra. Dessa forma, a reagdo pode ocorrer em uma ou em
ambas as fases, sendo que na maioria dos casos, apos decantagdo, a fase do catalisador pode
ser reciclada, os produtos e substratos sendo localizados numa outra fase [34]. Além disso,
nestes sistemas bifasicos € possivel extrair os produtos durante a reagcdo, na medida em que
eles sdo formados, o que permite, assim, impedir reacdes de isomerizagdo e interferir na

seletividade dos produtos obtidos [35].

3.4.2 Sistemas suportados

3.4.2.1 Sistemas cataliticos que utilizam suportes nado cristalinos

Para resolver os problemas de separagdo dos sistemas homogéneos foram
desenvolvidos sistemas que empregam suportes nos quais sao imobilizadas espécies ativas,
que na sua grande maioria sdo complexos de metais de transicdo, dentre os quais se
destacam complexos de niquel.

Existe um grande numero de trabalhos publicados dentre os quais, podemos citar a
impregnagdao de 6xido de niquel em silica ou silica—alumina, criando um catalisador
utilizado na dimerizac¢do e isomerizagdo de n-butenos [32, 36 - 42]. Esse fato sugere que o
sitio ativo para impregnagao ¢ formado por interacdes de uma espécie ionica de niquel de
baixa valéncia com um sitio acido [43]. Com base nessas informag¢des Sohn et al [44]

utilizaram um sistema heterogéneo para reagdes de dimerizagdo de eteno, utilizando sulfato
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de niquel, posteriormente reduzido a 6xido, via impregnacao a seco em y-Al,Os, fazendo
um estudo demonstrativo e provando que o buteno-1 é formado inicialmente e no decorrer

da reacdo, ocorrem reagdes de isomerizacao levando a formacao dos butenos internos.

3.4.2.2 Sistemas que utilizam suportes cristalinos

a) Microporos:

De acordo com a definigdo da IUPAC [45], materiais microporosos possuem poros
de didmetros inferior a 2 nm. As zeodlitas, que sdo solidos representativos dos suportes
microporosos, foram largamente empregadas como suportes no desenvolvimento de
catalisadores para as reacdes de oligomerizacao.

Os autores introduziram catalisadores de niquel ndo sé na superficie como também
no interior das cavidades das zeolitas. Nkosi et al [46] realizaram um interessante trabalho
sobre a variagdo das interagdes entre o suporte, uma zedlita NaY, e o metal, no caso o
niquel, a medida que sdo modificados os ligantes do centro metalico, observando variagdes

na taxa de impregnacdo dos sais na zeolita. (Tabela 2)

Tabela 2: Taxa de impregnacéo de diferentes complexos em uma zedlita NaY

Ni
Catalisador
(% em massa)
NiCl,/NaY 4,85
NI(NH3)C12/N3Y 4,25
NiSO4/NaY 5,2
Ni(NO3)»/NaY 5,95
Ni(acet),/NaY 5,45
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A adsorcao de bases tais como a amonia e a piridina em solidos porosos ¢ utilizada
para determinar a forca acida dos sitios através de dessor¢ao a temperatura programada e de
infravermelho com transformada de Fourier [47 - 53], tornando possivel distinguir com
estes métodos se a acidez em determinada regido da estrutura ¢ do tipo Bronsted ou Lewis e

reconhecer os locais de acidez mais forte ou mais moderada, que sdo formados dependendo

da relacdo de Si/Al [54].

Além de analisar as taxas de impregnagdo, Nkosi et al também avaliaram as
propriedades cataliticas destes sistemas suportados nas reacdes de oligomerizagao de eteno.
Foi evidenciado que a acidez do sistema suportado varia de acordo com a acidez dos
ligantes do sal de niquel. Também, através desse estudo foi possivel evidenciar que a acidez
do suporte influencia sensivelmente a seletividade das reagdes (Tabela 3), pois se observou

que a medida que aumenta a acidez diminui a seletividade em termos de % da fragao Cs.

Tabela 3: Dados de seletividade dos catalisadores em processos de oligomerizagdo de eteno em fungdo da

acidez do composto suportado em zedlita NaY

Fracgdes
Catalisador” Cs C12-Cie Conc. Acida (mmol/g)™
Ni(Acet), 76,83 317 2,0
NiSOy4 73,26 26,74 2,1
Ni(NOs3), 62,08 37,20 2.3
NiCl, 66,84 30,15 2,6
Ni(NH;)Cl, 61,29 38,72 3.5

"Catalisador formado pelos compostos quando suportados em uma zedlita do tipo NaY
" Acidez determinada via adsor¢do de NH3/TPD
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b) Mesoporosos

O uso de solidos mesoporosos como suporte apresentou novas perspectivas, pois 0s
poros de didmetro entre 2 e 50 nm permitiram a introdugdo de compostos de maior
impedimento estérico nas cavidades.

O solido MCM-41 (Mobil Composition of Matter 41), foi o primeiro solido
mesoporoso sintetizado mostrando uma regularidade no ordenamento dos poros e uma
distribuigdo no tamanho dos poros estreita [55]. Além disso, esses solidos possuem grande
estabilidade térmica, que ¢ uma das mais importantes propriedades fisicas para investigar as
aplicacoes da MCM-41.

Com base nessas informacdes foram desenvolvidos estudos de suas propriedades
fisicas e cataliticas a fim de melhor aproveita-las. Chen et al [56] reportaram que a
MCM-41 pode ser aquecida a 850 °C em ar seco ou 800 °C sob ar com 0,01 atm de vapor
d‘4gua antes de o colapso estrutural ter inicio. A estrutura de [Al]-MCM-41 devido a
presenca do aluminio em sua estrutura ¢ mais estavel, porque o colapso da estrutura ocorre,
preferivelmente, como um resultado da quebra das ligacdes Si-O-Si do que das ligagdes Si-
O-Al [57].

As MCM-41 podem ser facilmente preparadas usando-se silicas livres de metais e
agregados de sulfactante usados como template [58]. Esses solidos do tipo MCM-41
apresentam um arranjo de poros hexagonal, com canais lineares, construidos com uma

matriz de silica como uma colméia. [59].

15- 100 A

Figura 10: Estrutura de um suporte mesoporoso [Al]-MCM-41
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Ainda nas familias das MCM foi possivel encontrar outros solidos mesoporosos
com caracteristicas um pouco semelhantes no que diz respeito a estrutura de seus poros.
Entre esses solidos sdo destacaveis as MCM-48 e MCM-50, dotadas respectivamente, de
estrutura de poros clbica e lamelar [60], bem como os sdlidos MCM-22 ¢ MCM-56
caracterizados por sua estrutura lamelar [61].

Ainda dentro do grupo das MCM-41 era comum haver pequenas diferengas entre os
solidos devido a incorporagcdo de metais, como o aluminio, na estrutura do solido. A
incorporagdo do aluminio ¢ do interesse especial, pois, como nas zedlitas, sua adi¢do resulta
na formagdo de sitios acidos do tipo Bronsted e da presenca de cations compensadores de

carga que permitem troca idnica [54], elas sdo representadas por [Al]-MCM-41.

3.5 O precursor catalitico Ni[MeCN]s[BF]2

O complexo octaédrico bis-(tetrafluoroborato) de hexaquis (acetonitrilo)niquel(Il),
Ni[MeCN]¢[BF4], tem como caracteristica a grande labilidade de seus ligantes, sua sintese
que ¢ simples e que permite alcangar um alto rendimento, em torno de 90% [62].

O complexo Ni[MeCN]¢[BF4], foi testado em meio homogéneo e heterogéneo
suportado ¢ em sistema bifasico nas reagdes de oligomerizacdo de olefinas leves. No
sistema homogéneo, obteve-se seletividade de 66% em buteno-1, e atividade de 1274 FR
(h™") para reagdes de dimerizago do eteno [5].

Em meio heterogéneo, Ni[MeCN]¢[BF4] foi testado imobilizado na resina trocadora
de ions Amberlyst-15, utilizando uma pressao de eteno de 9,8 Mpa e uma temperatura de
50°C, levando para a obtengdo de buteno-1 com uma seletividade de 80%, todavia com
baixa freqiiéncia de rotacdo (51 h™") [63].

Em sistema bifasico, com o uso do liquido idnico cloreto de metil-1-butil-3-
imidazolium em associa¢do com AIEtCI, foram obtidos bons resultados para produgao de
buteno-1, cuja seletividade foi de 80-83% em termos de buteno-1uma freqiiéncia de rotagao

de uma atividade de 1735 mol de butenos/mol cat.h.[64].
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4-PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DO PRECURSOR CATALITICO

4.1.1 Sintese do complexo Ni[MeCN]s[BF]2 [62]
A reacdo utilizada na obtengdo do complexo bis-(tetrafluoroborato) de
hexaquisacetonitrila niquel(II) foi efetuada tendo acetonitrila como solvente e como agente

coordenante, além de niquel metalico e tetrafluorborato de nitrosila como reagentes.

Ni® + 2NOBF, MeCN_  Ni[MeCN]4[BF4], +2NO

Equagdo 2: Esquema da reagdo de sintese do complexo bis- (tetrafluoroborato) de hexaquis

(acetonitrila)niquel(II)

A sintese do complexo Ni[MeCN]¢[BF4], foi efetuada inteiramente sob atmosfera
de argdnio e capela (despreedimento de mondxido de nitrogénio).

Em um tubo de Schlenk sob argdénio pesou-se 1,099g (58,66 mmols) de niquel
metalico previamente tratado (agitado na presenga de uma solugao de HCI 10% durante 24h
e posteriormente lavado com 4agua destilada at¢ pH neutro), adicionou-se 2,66g
(116,81mols) de NOBF,4 e por fim 20 mL de acetonitrila. Deixou-se reagir por 24h, a
temperatura ambiente ¢ sob agitacdo constante. De acordo com a reagdo observou-se
desprendimento de gas NO (castanho), durante o periodo inicial de reacdo. O produto
formado apresenta uma coloragdo azulada quando dissolvido em acetonitrila.

Apos a reacdo de sintese, procedeu-se a precipitacdo do material obtido. Extraiu-se
o niquel metalico excedente com uma barra magnética e eliminou-se o solvente por meio de
destilacdo. O produto seco foi dissolvido em acetonitrila aquecida a 60°C e ap6s, filtrado
em funil de vidro sinterizado, sob argonio para eliminar as eventuais particulas de niquel

que ndo teriam sido removidas pela barra magnética.
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Para cristalizar o complexo adicionou-se acetato de etila previamente seco e
destilado sob argdnio. Colocou-se o sistema sob banho frio por 24h para completa
cristalizacdo, que ¢ acompanhada pelo desaparecimento da cor do sobrenadante. Decantou-
se, sob argdnio, para retirar o agente de precipitacdo e procedeu-se a secagem do produto
sob vacuo por no minimo 10h, obtendo-se um rendimento de 90%de um produto sé6lido de

cor azul claro, que em solucdo de acetonitrila adquire cor azul intensa.

4.1.2 Tratamento dos suportes [Al]-MCM-41 e SiO,

O suporte [Al]-MCM-41, fornecido pelo Laboratério de Peneiras Moleculares do
Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas foi, calcinado ao ar a 550 °C e
apos resfriamento introduzido num sistema de vacuo (10”atm) onde foi aquecido da
temperatura ambiente a 400°C, em uma rampa de 5°C/min. Quando atingiu a temperatura
maxima, o sistema foi mantido a essa temperatura durante 6h para obter a completa
desidrata¢do do material.

O suporte Si0,, do tipo Aerosil 300 da marca Degussa foi, submetido a um sistema
de vacuo de (10atm) e simultaneamente aquecido a partir de 30° C, utilizando uma taxa de
aquecimento de 1°C por minuto, até atingir a temperatura maxima programada para cada
amostra. Foram utilizadas trés temperaturas como ponto de maximo da rampa de
aquecimento, sdo elas 180 °C, 270 °C e 750 °C. As amostras ativadas nessas trés

temperaturas foram chamadas respectivamente de Si0,-180, Si0,-270 e Si0,-750.

4.1.3 Imobilizacdo do complexo Ni[MeCN]s[BF4]2 nos suportes SiO; e [Al]-MCM-41:

Os precursores cataliticos Ni[MeCN]¢[BF4]2/[Al]-MCM-41,
Ni[MeCN]¢[BF4]2/ Si0,-180, Ni[MeCN]¢[BF4]2/ Si0,-270, Ni[MeCN]¢[BF4]o/ Si0,-750
foram obtidos por adsorcao seletiva de aproximadamente 380 mg do suporte e de 55 mL de
uma solugdo 4,7 mmol/L de Ni[MeCN]s[BF4], em acetonitrila sob refluxo e agitacdo por

24h. Apos filtracdo, o sistema foi seco sobre vacuo até que ndo se observassem variagoes
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de massa. Os sistemas formados apos a adsor¢do seletiva foram denominados, a fim de
simplificacdo,  Ni-[Al]-MCM-41,  Ni-Si0,-180, Ni-Si0,-270 e  Ni-Si0,-750,
respectivamente.

Esse processo ndo representa um exemplo de impregnagdo, mas sim de adsor¢ao
seletiva. Em processos de impregnagdo o mesmo numero de espécies, (precursor metalico)
que sdo introduzidas no suporte na forma de solugdo, ficam retidas no mesmo. Ja em
processos de adsorcdo seletiva, um volume mais elevado de solugdo do precursor metalico
¢ colocado em contato com o suporte durante algumas horas, posteriormente ocorre o
processo de filtragdo e apenas parte do precursor adicionada inicialmente fica retida no

suporte [65].

4. 2. EQUIPAMENTOS E CONDICOES DE ANALISE

4.2.1 Absorcao Atdmica em Chama

Foram realizadas analises de AAS visando a determinagdo do niquel adsorvido nos
suportes. A etapa da digestdo tornou-se necessaria uma vez que a técnica detecta apenas o
niquel dissolvido, fazendo com que o niquel adsorvido nos suportes precisasse ser extraido.

As amostras (50-100 mg da forma imobilizada do complexo) foram tratadas
utilizando-se SmL de agua régia, posteriormente, as mesmas digeridas utilizando-se um
digestor durante 10h a 150°C.

Ap6s o resfriamento das amostras, procedeu-se a diluicdo a 100-250 mL As
amostras de Ni-[Al]-MCM-41 foram diluidas a 100 mL sofreram um segundo processo de
dilui¢do na ordem de 1:4. Para as amostras contendo silica o processo foi otimizado e as
mesmas ja foram diluidas a 250 mL.

As analises de quantificagdo do niquel imobilizado no sélido mesoporoso foram
feitas utilizando-se um equipamento AAS Vario 6 da marca Analytic Jena AG. Utilizou-se

uma linha de 232 nm, uma ldmpada do tipo M-HCL multielementar, com corrente de 6mA.
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Para a determinag¢do das concentracdes foi utilizado um padrdo de NiCl, nas
concentracdes de 5, 10, 15, 20 ppm

A chama utilizada foi de acetileno e ar, com vazao de combustivel de 55NL/h. Com
queimador de 100 mm e altura da chama de 6mm. A taxa de nebulizagdo empregada foi de

5.0 mL/min.

4.2.2 Espectroscopia do Ultravioleta-Visivel.

Foram efetuadas andlises por espectroscopia no Ultravioleta —Visivel para as
amostras solidas de silica, [Al]-MCM-41 e amostras do complexo imobilizado. As anélises
foram realizadas utilizando um Espectrofotometro da marca Varian modelo Cary 100, com
detector fotomultiplicador. As amostras foram analisadas na forma sélida e manipuladas

em atmosfera inerte.

4. 2. 3. Espectroscopia vibracional no Infravermelho (DRIFTS)

A caracterizagdo por espectroscopia vibracional no infravermelho por
refletancia difusa (DRIFTS) do precursor catalitico NifMeCN]¢[BF4], ¢ desse mesmo
complexo suportado foi realizada no “Laboratoire de Catalyse de Lille”-Franca utilizando
um espectrometro Nicolet Protégé 460 equipado de um detector MCT (resolugio 4cm™) e

uma célula de medida Harrick. As amostras foram preparadas em camara seca.
4. 2. 4. Espectroscopia Fotoeletrdnica de Raios-X (XPS)

As analises por espectroscopia fotoeletronica de raios-X foram realizada no
“Laboratoire de Catalyse de Lille”-Franga com o auxilio de um espectrometro VG

ESCALAB 220XL, em uma pressio inferior a 10° atm usando uma linha monocromatica

de Alg, como fonte de excitagdo (hv = 1486,6 eV ). O analisador foi operado em um modo
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constante da energia da passagem (Epass = 40 €V ). As energias de ligagdo utilizaram como
referéncia o nivel fundamental do Siy, (103,7 €V ) do SiO; do suporte [Al]-MCM-41, que
era consistente com o nivel fundamental de C;5 em 285 eV que foi usado como a referéncia
para a calibragdo da energia de ligagdo dos outros elementos. O background do nivel
fundamental do espectro foi corrigido usando o software Eclypse fornecido por Thermo VG

Scientific aplicando a subtragdo de back-ground do tipo Shirley.

4. 2.5. Andlise Termogravimétrica (TGA)

Estudou-se o processo de decomposicdo do complexo Ni[MeCN]¢[BF4], ¢ do
sistema suportado Ni-[Al]-MCM-41 por andlise termogravimétrica. As andlises efetuadas
utilizando-se termogravimetria permitem registrar as curvas de perda de peso e suas
derivadas em func¢do da temperatura de aquecimento da amostra. O equipamento
empregado ¢ um aparelho TGA Q-50, usando-se N, como gas de purga a uma vazao de 60
mL/min para o forno e 40 mL/ min para a balanga. A rampa de aquecimento utilizada foi de

5°C/min até 900°C.

4.2.6 Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

Fora efetuadas imagens de microscopia eletronica de transmissao tanto do suporte
mesoporoso [Al]-MCM-41 quanto do complexo suportado
Ni-[Al]-MCM-41. As mesmas foram adquiridas fazendo-se uso de um equipamento (Jeol
1200 EX II) com um aumento de 40 x 10° vezes. As amostras de 70 nm espessura foram
preparadas via corte por ultra-microtomia (Leicas Ultracut UCT, navalha de diamante) de

um bloco de resina Araldit Durcopan no qual o material previamente moido foi disperso.
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4.2.7 Difracao de Raios-X (XRD)

A difratometria de raios-X foi realizada em um equipamento Siemens, gonidmetro
D500, radiagdo CuKa, entre 1 € 10° 20 para verificar os planos de difragdo caracteristicos

do suporte mesoporoso.

4.2.8 Analise via métodos de adsorg¢édo de N,

A 4rea especifica dos solidos foi determinada através da adsor¢do fisica de N, a
77 K (Gemine) e a aplicacdo do método BET no intervalo de pressdes de 0,03 a 1 P/Py.
Antes de proceder a analise o suporte [Al]-MCM-41 foi desgaseificado a 350°C, a amostra
Ni-Si0,-180 foi desgaseificada a 180 °C, a amostra Ni-Si0,-270 foi desgaseificada a
270 °C e a amostra Ni-Si0,-750 foi desgaseificada a 450 °C. As amostras contendo niquel
suportado foram desgaseificadas a 80°C. O tempo durante o qual todas as amostras foram

desgaseificadas foi de 6h.

4. 2. 9. Cromatografia em fase gasosa (GC)

Através dessa técnica de cromatografia gasosa tornou-se possivel a identificacdo
dos produtos obtidos a partir do sistema catalitico, por meio da separacdo dos picos
referentes aos trés butenos formados e aos trimeros.

Esta técnica foi utilizada como método de analise qualitativa por injecdo conjunta
de padrdes cromatograficos dos produtos reacionais e com o método de andlise
quantitativa, por adicdo de padrdo interno. O cromatografo utilizado foi um Varian star
3400CX, com detector de ionizagao de chama. A coluna utilizada foi uma Petrocol DH com

resina de metilsilanocom 100m de comprimento e 0,25mm de diametro interno.
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Condig¢des operacionais:
e Gas de Arraste: Hidrogénio
o Temperaturas: Tipicia= 36°C  Tfina= 250°C
e Atenuacdo: 8

e Rampa: 5°C/min.

4.3 TESTES DE REACOES DE OLIGOMERIZACAO

Os testes cataliticos foram realizados em um reator semicontinuo, com volume de
100 mL e dotado de dupla camisa, com alimentagdo continua de eteno. A pressdo ¢
controlada por meio de um mandmetro, ¢ a temperatura monitorada por um termopar. Esse
sistema permite a adicdo dos reagentes sob atmosfera inerte, pois ¢ dotado de uma valvula
de purga que permite controlar o fluxo de eteno.

A agitacdo utilizada nos sistema foi magnética. A temperatura foi mantida constante
(40°C) através de um banho termostitico A pressdo do sistema foi controlada pelo
manometro na saida do cilindro de eteno (9,7 atm), e monitorada pelo mandmetro do reator.
Nessa etapa a valvula de purga foi aberta ao maximo.

A Figura 11 apresenta um esquema representativo da bancada de reagdes

Termopar

Valvula de
’_{E purga
Banho
Termostatico %
E
. T
Agitad
gitador E
N
O

Figura 11: Esquema da bancada de reagdo de oligomerizagao de eteno.
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4.3.1 Reagdes em meio Homogéneo

Utilizando o sistema apresentado no item anterior, foram realizados os testes
cataliticos em meio homogéneo. Pra tanto, uma solu¢do do complexo foi introduzida no
reator sob fluxo de argonio, em seguida uma solucdo de AlEt; (razdo molar
complexo/AlEt;= 15) foi adicionada sob fluxo de eteno. O reator, sob agitacio magnética,
¢ colocado a uma pressao de 9,7 atm de eteno com alimentagdo semicontinua, ¢ foi
aquecido a 40 °C durante 1 hora a través da circulacdo de liquido termostatizado na dupla
camisa do reator. Os produtos reacionais, recolhidos a frio (-10 °C), foram analisados por

cromatografia gasosa.

4.3.2 Reagdes Heterogéneas do complexo suportado em MCM-41 e SiO;

Uma suspensdo do precursor catalitico (50mL de diclorometano, 180-220 mg de
complexo adsorvido, ImL de ciclohexano) foi introduzida no reatorsob fluxo de argdnio.
Em seguida, o reator foi colocado sob fluxo de eteno e resfriado a -10°C com auxilio de um
banho de nitrogénio liquido e etanol. Apos essa etapa, foi adicionada a solu¢do de AlEt;
(razdo molar complexo/AlEt;= 15) O reator, sob agitagdo magnética, foi colocado a uma
pressao de 9,8 MPa de eteno com alimentagdo semicontinua, ¢ foi aquecido a 40 °C durante
1 hora a través da circulagdo de liquido termostatizado na dupla camisa do reator. Os

produtos reacionais, recolhidos a frio (-10 °C), foram analisados por cromatografia gasosa.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO COMPLEXO DICATIONICO Ni[MeCNJs[BF]. NO
ESTADO SOLIDO

5.1.1- Analise qualitativa por espectroscopia no Ultravioleta-visivel :
As analises de refletancia do complexo Ni[MeCN]¢[BF4], na forma sélida foram
feitas em comparagdo com dados da literatura [65].

Os resultados gerados por essa andlise estdo descritos na Tabela 4 e comprovam a

simetria octaédrica do complexo Ni[MeCN]¢[BF4]s.

Tabela 4: Atribui¢des das bandas e valores experimentais comparaveis as referéncias [65]

Banda Atribuigdes A (nm) obtido A (nm) literatura
vl *Agg-"Tag 860 965
v2 *Ase-'Eg 742 719
v3 s Tig 584 588
vé s Tig 360 364
V5 MeCN-Ni "™ 245 252

Nos espectros eletronicos de complexos dessa natureza obtém-se por transferéncia
de carga bandas entre 230 nm e 350 nm e bandas de transi¢do d-d entre 350 e 840 nm [66].

O espectro do complexo dicationico Ni[MeCN]¢[BF4],, Figura 12, no Uv-visivel,
mostra quatro bandas de absor¢do como ¢é esperado para complexos de geometria
octaédrica. As bandas s3o resultados de transi¢des d-d entre as quais somente trés sao

permitidas por multiplicidade [66]. O grafico, na regido de 200nm, permite a visualizagdo
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de uma quinta banda de transferéncia de carga entre os ligantes (MeCN) e o centro metélico

(Ni'?) caracteristica deste tipo de complexo, estando em acordo com a literatura [65].
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Figura 12: Espectro eletronico no UV-vis do complexo Ni{lMeCN]¢[BF,], na forma sélida

5.1.2 Anédlise qualitativa por espectroscopia vibracional no Infravermelho (DRIFTS)

As atribui¢des das bandas de DRIFTS do complexo Ni[MeCN]¢[BF4], foram feitas
a partir dos dados da literatura [67] e em comparagdo com o espectro de acetonitrila
previamente tratada, da mesma maneira que a utilizada como solvente na sintese do
complexo.

A Figura 13 mostra o espectro vibracional no infravermelho da acetonitrila, solvente
utilizado na sintese de Ni[MeCN]4[BF4]2, no qual podemos observar as bandas de fraca
intensidade referentes as freqiiéncias de estiramento das ligagdes C-H (3003cm™ e
2944cm '); as bandas fortes caracteristicas das freqiiéncias de estiramento da ligagio C-N

-1 -1 .. . s s
(2293cm™ e 2254cm 7); e os sinais referentes aos estiramentos simétricos € assimétricos

(1445 cm ™).
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Figura 13: Espectro vibrecional de infravermelho do solvente acetonitrila

A Figura 14 mostra o espectro DRIFTS do complexo Ni[MeCN]¢[BF4],, no qual se
pode observar a presenca de bandas referentes as freqiiéncias de estiramento das ligacdes
C-H (2949cm™e 3014cm™), as bandas fortes demonstrativas das freqiiéncias de estiramento
da ligagdo C-N (2298 cm’e 2328 cm™); e as bandas referentes a vibragdo simétrica e
assimétrica (1421 cm’e 1372 cm™). As bandas correspondentes a freqiiéncia de
estiramento da ligagio B-F também sdo visiveis (1044 cm™ e 1081 cm™) [65]. A
caracteristica higroscopica deste complexo ¢ evidenciada pela observacdo da presenga de

bandas fortes correspondentes a ligagio O-H (3454 cm™).
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Figura 14: Espectro de DRIFTS do complexo Ni[MeCN]¢[BF,],

5.2 CARACTERIZACAO DOS SISTEMAS SUPORTADOS NO ESTADO SOLIDO

5.2.1 Avaliacgdo da Estabilidade do suporte [Al]-MCM-41 por TEM e XRD

Uma das maneiras de avaliar a estabilidade do suporte apds seus tratamentos
térmicos e da etapa de adsor¢do seletiva do complexo de niquel pode ser feita através da

técnica de XRD. (Figura 15).

Considerando que ambos os difratogramas coincidiram e ficaram sobrepostos.A
analise desses graficos mostra que o material base (apos tratamento térmico) apresenta
os sinais caracteristicos da organizacao hexagonal de mesoporos, (100), (110) e (200) e
que essa organizacao da rede nao ¢ modificada pela etapa de adsor¢do, ou seja, ela ndo ¢é

perturbada pela impregnacao do complexo nos canais.
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Figura 15: Comparagdo das analises de XRD das amostras e Ni-[Al]-MCM-41.

Imagens do suporte de partida [Al]-MCM-41 e do sistema ap0s a etapa de adsor¢ao
seletiva do complexo Ni[MeCN]s[BF4], foram obtidas por Microscopia Eletronica de
Transmissdao conforme mostra a Figura 16. Estas imagens, que sdo representativas das
respectivas amostras, permitem visualizar a regularidade da porosidade em ambos os
casos e evidenciar que a etapa de impregna¢do nao danifica a estrutura mesoporosa do
suporte. A partir dessas imagens também ¢é possivel determinar o diametro dos poros,
cujo valor encontrado foi de 3 nm, caracterizando a faixa de didmetro abrangida pelos

COmpostos mesoporosos.

Os resultados obtidos pela analise de TEM confirmaram as informagdes obtidas por
XRD, pois ambas analises demonstraram que a estrutura do suporte foi preservada apos

a etapa de imobilizagao.
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Figura 16: Imagens de TEM de a)[Al]-MCM-41 e b) Ni-[Al]-MCM-41.

5.2.2 Determinacéo da concentragdo de niquel suportado por Absorcdo Atdémica em
Chama

Através das andlises de Absor¢do Atdmica em chama foi possivel determinar a
concentracdo massica do complexo de niquel que foi imobilizado nos suportes
[A]l-MCM-41 e SiO,. As andlises foram feitas em triplicata e os valores obtidos

encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5: Concentragdo massica de niquel imobilizado sobre os suportes [AIIMCM-41, SiO,-180, Si0,-270 ¢
Si0,-750 determinada por Absor¢do Atdmica em Chama.

Sistema Composto Concentracao de Ni (% massico)
Ni-[AI]IMCM-41 1,44
Ni-SiO,-180 3,83
Ni-Si0,-270 2,51
Ni-Si10,-750 2,63
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Os dados correspondendo aos sistemas com silica podem ser apresentados através
de um grafico (Figura 17) onde ¢ relacionado a concentracdo de niquel imobilizado e a
temperatura de tratamento térmico do suporte. Esta representacdo estd de acordo com
resultados recentemente publicados por Gauvin et al sobre a imobiliza¢do de complexos de
lantanideos sobre silica tratada termicamente [68].0s autores descrevem a relagdo entre a
taxa de imobilizacdo ¢ o processo de deidroxilagdo da silica devido a temperatura de
aquecimento. No nosso caso entre a temperatura de 180 °C ¢ 270 °C a quantidade dos
grupamentos silandis vicinais diminuem sem drasticamente afetados, para temperaturas
superiores esses grupamentos sdo quase totalmente eliminados sendo que a maioria dos
grupamentos presentes na superficie da silica sdo silandis isolados. Como a taxa de niquel
imobilizado diminui sensivelmente quando a temperatura varia de 180 °C para 270 °C, e
que para temperaturas superiores essa taxa ¢ praticamente constante, podemos propor que o
complexo de niquel Ni[MeCN]¢[BF4], se fixa na silica através do grupamentos silandis

vicinais.

% de complexo
adsorvido
N
|

0 I I I 1
0 200 400 600 800

Temperatura

Figura 17: Variacdo da adsor¢do do complexo Ni[MeCN]¢[BF,], em func¢do da temperatura de ativagdo de
SiO,
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5.2.3 Caracterizagdo das interactes entre o complexo Ni[MeCN]g[BF4], € 0s suportes
[Al]-MCM-41 e SiO;

5.2.3.1. Anélise Termogravimétrica (TGA)

A interacdo entre o suporte e o complexo de niquel foi investigada pela analise
termogravimétrica TGA. A Figura 18a mostra o termograma de Ni{MeCN]¢[BF4], puro e a
Figura 18b a andlise térmica do composto Ni[MeCN]¢[BF4], imobilizado sobre
[AI]-MCM-41 nos termos da derivada da perda de massa, em funcdo do aumento da
temperatura.

O grafico obtido da decomposicdo do complexo dicatidnico Ni[MeCN]¢[BF4]>,
demonstrado na Figura 18a, observa-se inicialmente uma perda de massa que corresponde a
perda de agua. Apds esse evento ocorre a decomposi¢cdo, ou seja, a perda de grande
quantidade da amostra inicial analisada (487°C). O aumento da temperatura de
decomposicao em aproximadamente 40°C de Ni{MeCN]¢[BF4], suportado (528°C), como e
ficou evidenciado através do grafico 9b, ¢ um indicativo de que as interacdes entre o
complexo e o suporte permitem estabilizar a estrutura do complexo, evitando sua
decomposigdo na temperatura de 487° C.

A determinag¢do com exatiddo das temperaturas de decomposi¢do em ambos 0s
graficos somente foi possivel por meio da aplicagdo da diferencial da técnica (TGD), que
nos graficos foi representada pelo tragado cinza claro. A técnica de TGA foi representada

pelo tragado cinza escuro
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Para as analises de TGA da silica, foi realizada uma analise térmica do s6lido sem
tratamento térmico. O termograma representado na Figura 19 demonstrou que ocorreu

apenas uma pequena variagdo de massa decorrente da dgua adsorvida pelo suporte.

1.174%

VWeight (%)

0.7880%

0 200 400 600 800 1000

Temperature (*C)

Figura 19: Termograma do suporte SiO,

Foram efetuadas também andlises dos sistemas Ni-Si0,-180 Ni-Si0,-270 e
Ni-Si0,-750. Como esta demonstrado, na Figura 20, as temperaturas de decomposi¢do para
os sistemas Ni-Si0,-180 e Ni-SiO,-270 foram respectivamente, 553 e 555 °C,
demonstrando que a maneira com a qual o complexo interagiu com o suporte foi
semelhante nos dois casos, devido a presenca majoritdrio de grupos silanol vicinais na
superficie. Comparando a temperatura de decomposicdo do complexo de niquel nas
amostras Ni-Si0,-180 e Ni-Si0,-270 , percebe-se que a temperatura de decomposi¢do do
complexo ndo imobilizado (487,5° C), ¢ inferior a temperatura apresentada pelas duas
amostras e dessa forma, podemos concluir que o complexo esta adsorvido quimicamente na

silica.
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Figura 20: Termogramas de a) sistema Ni-SiO,-180 e b) NiSi0,-270.
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Para o sistema NiSiO,-750, uma andlise térmica equivalente foi realizada, mas nao
foi possivel visualizar a temperatura caracteristica na decomposicdo do complexo
(Figura 21). Maiores investigagdes, como, por exemplo, executar experimentos
empregando suportes ativados a temperaturas entre 270° C e 750 °C deverdo ajudar a

elucidar este resultado.
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Figura 21: Termograma do sistema Ni-SiO,-750

5.2.3.2 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho do sistema Ni-[Al]l-MCM-41

Tendo por objetivo identificar e caracterizar as interagdes responsaveis pelo
ancoramento do complexo de niquel Ni[MeCN]¢[BF4], no suporte [Al]-MCM-41, foram
realizadas analises espectroscopicas comparativas entre o complexo de niquel e o sistema
Ni-[Al]-MCM-41. As figuras 22 e 23 apresentam as analises DRIFTS, a primeira apresenta
o espectro completo do complexo suportado no s6lido mesoporoso o segundo apresenta o

detalhe dos espectros na regido de estiramento das ligagdes C-N, em torno de 2300 cm'.

43



®)

Kubelka-Munk / u.a.

@) A

TN T [N T T N TN [N TN N N 1 TN T T TR A NN N1 L L
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Comprinento de onda (cm™)

Figura 22: Espectros de DRIFTS integral de a) NifMeCN]s[BF,],b) Ni-[Al]-MCM-41.
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Figura 23: Espectros de DRIFTS na regido 2300 cm™ de a) NifMeCNJ4[BF,], b) Ni-[Al]-MCM-41.

A comparagdo entre os espectros do complexo puro e suportado da Figura 22
permite visualizar uma modificagdo das bandas caracteristicas da fun¢do CN situadas na
regido de 2300 cm™. A ampliagdo apresentada na Figura 23 desta regido permite comparar
com mais precisao as modificacdes decorrentes do processo de imobilizagdo do complexo
sobre o suporte mesoporoso. O surgimento de uma terceira banda a 2260 cm’ para o
sistema suportado mostra que as ligagdes CN dos grupos MeCN ligados ao niquel sdo

modificadas sugerindo um abaixamento da simetria do complexo. Essa diminui¢do da
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simetria pode ser explicada pela presenca de nova(s) ligacdo(des) do complexo com o

suporte indicando que o mesmo foi imobilizado no suporte..

5.2.3.3 Anélise via espectroscopia no Ultravioleta-visivel dos sistemas Ni-SiO,

As amostras do suporte SiO; ativadas nas temperaturas de 180 °C, 270 °C e 750 °C
e as amostras de silica ativadas nessas trés temperaturas com o complexo Ni[MeCN]s[BF4]»
imobilizado foram analisadas e comparadas entre si por espectroscopia no ultravioleta

visivel.

A Figura 24 apresenta as andlises das silicas ativadas nas trés temperaturas.

Si0,-180
Si0,-750
Si0,-270

100 +

90
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30 . : T : T : T : , : ,
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Figura 24: Espectro no ultravioleta visivel de Si02-180, Si02-270 e Si02-750
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Observa-se que as bandas das trés amostras de silica foram coincidentes
independente da temperatura na qual foram submetidas durante o tratamento térmico.
Observa-se uma banda muito acentuada de refletdncia na regido do visivel ( em torno de
800 nm). A medida que o feixe ultravioleta foi incidido na amostra, a refletancia foi
diminuindo, chegando proximo a 40% a 350 nm.

Da mesma forma que as amostras de silica foram comparadas as amostras de niquel
suportado também foram comparadas entre si € demonstradas em um mesmo grafico

(Figura 25)
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Figura 25: Espectro no ultravioleta visivel de Ni-SiO,-180, Ni-,Si0,-270 ¢ Ni-Si0,-750

Pode-se observar os espectros dos sistemas Ni-SiO,-180 e Ni-Si0,-270 sdo
similares e muito diferentes do espectro obtido pela analise do sistema Ni-Si0O,-750.
Podemos atribuir essas diferengas a presenga de espécies quimicas imobilizadas diferentes.
Esse resultado pode ser interpretado considerando que, a temperatura de ativagdo do
suporte estd diretamente relacionada com a maneira com a qual o complexo se liga ao
suporte. Para a silica a 270 °C, a maioria dos grupos silanois sao vicinais enquanto que para

a silica ativada a 750 °C os grupos silandis sdo quase exclusivamente do tipo isolados [68].
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Dessa forma, pode-se propor a existéncia de duas formas diferentes do complexo se ligar ao
suporte de acordo com a natureza dos grupamentos presentes na superficies do suporte.

Na Figura 26, para comparacdo, sdo apresentados os espectros do complexo nao

suportado, de SiO; e do sistema Ni_Si0,-270.
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Figura 26: Espectro no ultravioleta visivel de  Ni[MeCNJ¢[BF4],, Ni-Si0,-270 e
Si0,-270

Observa-se que a banda de transferéncia de carga (regidao de 200 nm) presente no
espectro do complexo e ausente, inicialmente, no espectro da silica, estd presente no
espectro da espécie suportada comprovando sua imobilizagdo no suporte. Como o espectro

do sistema Ni-Si0,-180 ¢ igual ao do sistema Ni-Si0,-270, esta conclusdo ¢ também valida

para este sistema.

47



5.2.3.4 Anadlise por Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

Foram realizadas andlises do complexo dicationico Ni{MeCN]¢[BF4]», € do mesmo
suportado sobre [Al]-MCM-41formando o sistema Ni-[Al]-MCM-41. A analise por
espectroscopia fotoeletronica de Raios X (XPS) permite obter informa¢des complementares
sobre as interagdes entre o complexo imobilizado e o suporte. Neste trabalho em particular,
¢ de interesse a energia de ligacdo dos picos referentes a Ni(2p3/2), em 858,8 eV
(Figura 27). Comparando os espectros mostrados na parte a) e na parte b) da Figura 27 ¢
possivel perceber que, qualitativamente, o espectro do complexo ancorado mostra dois
conjuntos de sinais, um deles em valores menores de energias de ligacdo (marcado com * ).
Esta observagdo indica a existéncia de duas espécies de niquel enquanto o espectro do
complexo ndo imobilizado apresenta uma Unica espécie. Essa primeira observacdo
confirma que a etapa de impregnacdo levou a imobilizacdo do complexo no suporte. O
deslocamento da banda Ni(2p3/2) de 858,8 eV (complexo ndo suportado, Figura 27a) para
857,4 eV com a presenca de um ombro a 854,3 eV (complexo suportado, Figura 27b)
mostra a modificagdo dos elementos quimicos em volta do niquel. Quando depositado no
[AI]-MCM-41, o niquel ¢ certamente circundado de atomos de oxigénio, principalmente
para a espécie caracterizada pelo ombro a 854,3 eV o que provoca um aumento da
densidade eletronica em torno do niquel e conseqiientemente um deslocamento das bandas
para niveis de energias menores. Ligacdes do niquel com os atomos de oxigénio do suporte
podem corresponder a um arranjo diferente dos grupamentos MeCN em volta do metal o

que poderia se traduzir por modificagdes na simetria do complexo.
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Figura 27: Espectro de XPS do nivel Ni(2ps,) do: (a) Complexo Ni[MeCN]4[BF,;], ¢ (b) sistema
Ni-[Al]-MCM-41

5.2.3.5 Analise via métodos de adsorcdo de N,

Foram realizadas analises de adsor¢do de N,, ¢ os dados obtidos foram tratados
segundo a equagdo de BET, levando a determinagdo da area especifica dos suportes e dos
sistemas com o complexo suportado.

As amostras de Ni-[Al]-MCM-41 foram tratadas a 80°C As amostras de [Al]-MCM-
41 forma pré-tratadas a 400°C. Todas as amostras foram mantidas sob um vécuo de 107
atm por 4h.

A Tabela 6 apresenta os dados relativos a [AI]-MCM-41 e Ni-[Al]-MCM-41. A
diminuicao na area especifica do sélido de 20% apos imobilizagao do complexo de niquel
indica que a adsor¢do de N, foi dificultada, o que corresponde a diminui¢do do espago
livre nos canais do so6lido mesoporoso evidenciando assim a presenca do complexo de

niquel nos poros do sdélido.

49



Tabela 6: Resultados das analises de BET para as amostras contendo [Al]-MCM-41

Area especifica
Amostra msgg
[Al]-MCM-41 600
Ni-[Al]-MCM-41 470

A Tabela 7 apresenta resultados referentes aos suportes tratados em varias
temperaturas e aos sistemas equivalentes com o complexo imobilizado. A comparacao dos
dados correspondendo a analise da silica tratada a diversas temperaturas, mostra que
ocorreu um aumento da 4rea especifica da silica (ela passa de 280 para 319 m” g') quando
sua temperatura de ativagdo foi elevada de 180 °C para 270 °C. Para as amostras a 750 °C,
a diminui¢do da 4rea especifica ( 264 m’ g') indica uma modificacio do solido
correspondendo a uma silica mais compactada dificultando a adsor¢do de No.

Ap0s o processo de impregnacao das amostras de silica, observa-se uma diminui¢ao

na area especifica dos sistemas evidenciada o aumento da dificuldade da adsorcao de N,.

Tabela 7: Resultados das analises de BET para as amostras contendo silica
Temperatura de pré-

Amostra™ tratamento (°C) Area (m%g)
Si0,-180° 180 280
Ni-Si0,-180 80 209
Si0,-270 270 319
Ni-Si0,-270 80 210
S10,-750 450 264
Ni-Si0,-750 80 215

“Calculada pelo método de BET *~ As amostras foram mantidas sob um vécuo de 10~ atm por 4h.
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53 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES CATALITICAS DO SISTEMA
Ni[MeCN]s[BF4]/ AIEt; NA OLIGOMERIZAGCAO DO ETENO

5.3.1 Experimentos cataliticos em fase Homogénea

Foi realizado um estudo, apenas a titulo de referéncia, para estudar a atividade e
seletividade do complexo dicatidnico em meio homogéneo, uma vez que esses estudos ja
foram anteriormente realizados e publicados [63].

O complexo Ni[MeCN]¢[BF4], em fase homogénea, na presenga de AlEts;, apresenta
atividade na dimerizagdo do eteno em torno de 40 h'' nas condicdes experimentais
utilizadas neste trabalho (temperatura de 313 K, ¢ 9,7 atm de eteno).. Segundo Morais et al
[63] as melhores condigdes reacionais foram a temperatura de 313 K e a pressdo de
9,7 atm.. Foi igualmente avaliado o parametro (Al/Ni), relacdo molar entre o co-catalisador

e o complexo de niquel.

Nessas condi¢des, o sistema reproduzido em laboratdrio obteve uma seletividade de
67% em relagdo ao buteno-1 e uma freqiiéncia de rotagio de 40 FR(h™), como foi reportado

na literatura

5.3.2 Experimentos cataliticos em fase Heterogénea suportado em [Al]-MCM-41

O complexo Ni[MeCN]J¢[BFs]» suportado sobre o material mesoporoso
[Al]-MCM-41, na presenca de AlEts, apresenta atividade na dimerizagdo do eteno em torno
de 372 h'(valor médio) nas condi¢des experimentais utilizadas neste trabalho (temperatura
de 50°C ¢ 9,7 atm de eteno). Os resultados de seletividade nos diversos butenos obtidos sao
apresentados de forma semelhante ao sistema homogéneo e estdo mostrados na Tabela 8.
Também foi avaliado o parametro (Al/Ni), relagdo molar entre o co-catalisador e o
complexo de niquel. Como indicam os resultados, esse parametro ¢ de fundamental

importancia sobre a seletividade do sistema
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Tabela 8: Resultados de seletividade e freqiiéncia de rotagdo para o sistema de oligomerizagdo de eteno
heterogéneo

[AI]/[Ni] FR(h™) Seletividade (%)
buteno-1 butenos internos trimeros
1.5/1 551 12 7 T
6/1 308 40 45 15
15/1 257 84 11 5

T=50°C ¢ P=9,7 atm

Segundo a Tabela 8 o sistema heterogéneo se mostrou superior tanto em termos de
seletividade quanto em termos de freqiliéncia de rotagao.

Também se observa que a medida que aumenta a propor¢ao (Al/Ni) aumenta a
seletividade em termos de % de buteno-1, todavia ocorre uma diminuicdo em termos de
freqliéncia de rotacao.

Esse comportamento pode demonstrar que a medida que aumenta o numero de
espécies do agente alquilante volta do metal, mais dificil é o acesso da olefina e por
conseqiiéncia mais dificil a coordenagdo, o que ocasiona uma diminui¢ao na freqiiéncia de
rotagdo. Também a partir desse principio pode-se explicar a seletividade mais elevada a
medida que aumenta a propor¢ao de (Al)/(Ni), pois devido a molécula de eteno ser menos
impedida que a molécula de buteno, sua aproximagdo e coordenagdo ¢ mais facil, fazendo

com que o percentual de trimeros sofra uma diminuig¢ao. (Figura 28)
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Figura 28: Graficos demonstrativos da variagdo da seletividade em fungdo da freqiiéncia de rotagdo e da

propor¢ao (Al)/(Ni)

5.3.2 Em fase Heterogénea suportado em silica :

A Tabela 9 apresenta os resultados dos testes cataliticos empregando o complexo
Ni[MeCN]¢[BF4], suportado sobre SiO;, na presenca de AlEt; As propriedades cataliticas
dos sistemas estudados demonstraram a presenga de buteno-1, butenos internos e trimeros.
As condi¢des experimentais utilizadas neste trabalho sdo: temperatura de50°C, e 9,7 atm de
eteno, o parametro (Al/Ni), relagdo molar entre o co-catalisador e o complexo de niquel.de
(15/1). O valor deste ultimo parametro foi escolhido, pois corresponde ao melhor resultado
obtido com o sistema [Al]-MCM-41 em termo de seletividade em buteno-1. Como indicam
os resultados, esse parametro ¢ de fundamental importancia sobre a seletividade do sistema.
Em um estudo posterior a variagao da relacdo (Al/Ni) serd modificada num intervalo maior

a fim de otimizar a obtencao de buteno-1 para o sistema com a silica.
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Tabela 9: Demonstrativo da seletividade e freqiiéncia de rotagdo para o sistema de oligomerizagdo de eteno
heterogéneo

Seletividade (%0)

FR(h™)
buteno-1 _butenos trimeros
internos
Ni-SiO,-180 202 67 20 13
Ni-Si0,-270 180 69 17 14
Ni-Si10,-750 27 75 2 S——

T=50 °C e P=9,7 atm

Como esta apresentado na Tabela 9, os sistemas com temperaturas de ativagdo da
silica de 180° C e 270 °C, diferiram do sistema ativado a 750 °C tanto em termos de
atividade quanto em termo de seletividade. Os dois sistemas de temperatura de ativagao
inferior apresentaram uma maior atividade (FR em torno de 200 h™"), mas suas seletividades
sao inferiores em termo de producdo de butenos e mais especificamente de buteno-1 e
produzem trimeros . J& o sistema, cuja silica sofreu um processo de ativagdo a 750 °C,
apresenta uma atividade catalitica muito baixa ( 27 h™') e uma seletividade em butenos e
buteno-1 maiores e nao produz trimeros. Esse conjunto de resultado mostra que a
seletividade dos sistemas ¢ diretamente relacionada com sua atividade, ou seja, mais ativo ¢
um sistema catalitico, mais butenos internos e trimeros sdo formados. Pode- se acrescentar
que a producao de trimeros envolve o consumo de buteno-1, o que pode explicar as
menores seletividades em buteno-1 dos sistemas que produzem trimeros. Essas

interpretagdes podem ser visualizadas a partir da Figura 29.
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Figura 29: Comparativo da importdncia da temperatura de ativagdo da silica dos sistemas

NiSi0,-180, NiSi0,-270 e NiSiO,-750

5.3.4 Comparacdo das propriedades cataliticas dos sistemas suportados sobre

[Al]-MCM-41 e Silica.

A Figura 30 apresenta uma comparagdo das propriedades cataliticas, em termo de

atividade e seletividade em buteno-1 dos sistemas homogéneo e heterogéneos empregando

o complexo Ni[MeCN]¢[BF4],. Observa-se que a atividade do sistema homogéneo ¢

superior a atividade da maioria dos sistemas heterogéneos. Em termos de seletividade em

buteno-1 sdo os sistemas heterogéneos que apresentam uma maior seletividade.

A comparacao dos sistemas heterogéneos entre si mostra que o sistema mais ativo € o

[Al]- MCM-41 e que ele ¢ igualmente o sistema que apresenta a melhor seletividade em

buteno-1.
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Figura 30: Comparagdo dos sistemas homogéneos ¢ heterogéneos em termos de freqiiéncia de rotagdo e
seletividade em % de buteno-1
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5.4 MECANISMO DE OLIGOMERIZACAO

A partir dos resultados apresentados anteriormente podemos propor o seguinte
mecanismo para a formagdo a partir de eteno de buteno-1 e de butenos internos. Esse
mecanismo deve ser seguido, tanto para sistemas homogéneos que quanto pata sistemas
heterogéneos, sendo que nesses ultimos casos alguns ligantes MeCN sdo substituidos por

ligagdes suporte-O-Ni.

N,
Al
NCMe Cessoord 4/ Y
escoord. :
ME‘CN..,“. “FZ.II,.NCME Coord. Me N--....' E:F_..,.-NCME MeCN,,, + .NCMe
“Ni +AlEt; — Ni2 - > TN
MeCN~" | ““NCMe : MeCN”" | “SNCMe MeCN™" | “SNCMe
NCMe NCMe NCMe
Descoord.
'
Dn., ,,,, N'-'-'"""”ID MECN--.., " .,..-"D
I -~ CNIZ
MeCN™" | \NCME Descoord. MeCN™" \NCME‘
NCMe NCMe
l B—Elim. B-Elim.
y
[, —‘: WH MeCN,, |+ .H
NI NG
MeCN~" | ““NCMe MeCN”" | “NCMe
NCMe NCMe
/. f/i Descoord. /@ Descoord.
/
H
Dl-.... |+ ....-"D
NI MeCN.,, |+ .l
MeCN NCMe Nil
ILCMe MeCN”" | ““NCMe
NCMe

Espécies ativas na oligomerizagao de eteno
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6 -CONCLUSOES

Os estudos apresentados mostram que ¢ possivel imobilizar o complexo
Ni[MeCN]4[BF4], no suporte mesoporoso [Al]-MCM-41 (Absor¢do Atdomica, TGA
principalmente).

As caracterizagdes texturais mostram que a organizagdo dos poros do suporte ndo ¢
modificada apds a etapa de impregnacdo (analise por XRD e TEM) e que o sitio de
ancoramento do complexo de niquel deve ser no interior dos mesoporos do suporte
(adsor¢dao de Nj). As andlises por espectroscopia DRIFTS e XPS evidenciam que as
interagdes que permitem a fixacdo do complexo de niquel sdo principalmente interagdes
entre o metal e os atomos de oxigénio da estrutura do suporte.

O novo precursor catalitico sintetizado, Ni-[Al]-MCM-41, mostrou-se ativo na
reacdo de oligomerizagdo do eteno quando associado ao co-catalisador AlEt; em condigdes
brandas em termos de temperatura, principalmente. Os resultados mostram que a relagdo
Ni[MeCN]¢[BF4]»/AlEt;, ¢ um parametro reacional que direciona sensivelmente a
seletividade entre os isomeros dos butenos formados. Tendo em vista o potencial
demonstrado por este novo sistema suportado, serd desenvolvido posteriormente um estudo
sistematico visando a otimiza¢do das condigdes reacionais (temperatura, pressdo entre
outros) para alcangar seletividades superiores em termo de producdo de
buteno-1.

Sobre os sistemas imobilizados sobre silica, pode-se afirmar que o complexo
Ni[MeCN]4[BF4], também foi imobilizado(Absor¢ao Atomica eTGA).

Mostramos que a temperatura de pré-tratamento da silica ¢ um fator determinante
nas interagdes que ocorrem entre o suporte € o complexo(TGA e UV-vis)

Os novos precursores cataliticos, Ni-/Si0,-180, Ni-Si0,-270 e Ni-Si0,-750
mostraram-se ativos na reacdo de oligomerizagdo do eteno quando associado ao co-
catalisador AIEt; nas mesmas condigdes utilizadas para o sistema Ni-[Al]-MCM-41. Os
resultados mostram que a temperatura de ativagdo do suporte tem grande influéncia tanto
em termos de atividade, quanto em termos de seletividade na formagao de buteno-1.

A comparagdo entre sistemas homogéneos e heterogéneos empregando o complexo

[MeCN]g[BF4], indicou que o sistema Ni-[Al]-MCM-41 se mostrou o mais seletivo na
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formacao de buteno-1. O fato deste sistema apresentar igualmente atividades superiores as

dos demais sistemas heterogéneos, indica um efeito favoravel da porosidade deste suporte.

Uma parte deste trabalho esti em processo de publicagdo .

* Michele O. de Souza, Larissa R. Rodrigues, Heloise O. Pastore, Juan A.C. Ruiz, Léon
Gengembre, Régis M. Gauvin, Roberto F. de Souza

Microporous and Mesoporous Materials (2006) (aceito).
“A nano-organized ethylene oligomerization catalyst: Characterization and reactivity of the

Ni(MeCN)6(BF4)2/[Al]-MCM-41/AIEt3 system”
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