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GLOSSARIO

acac = acetilacetonato

IV = infravermelho

Et = etila

S = solvente

Bz = benzeno

UV = ultravioleta

LRC = Laboratério de Reatividade e Catalise
SHOP = Shell Higher Olefins Process

IFP = Instituto Francés do Petréleo

DVB = divinil benzeno

P"O = ligante quelante que se liga ao metal por um dtomo de fdsforo e
um dtomo de oxigénio.

X = halogénio

Ln = ligantes

M = metal

red. = redugdo
alq. = alquilagdo
R = alquil

Cp = ciclopentadienil
RMN-1H = Ressondncia Magnética Nuclear de préton

RMN-13C = Ressonincia Magnética Nuclear de carbono 13
bipy = bipiridina

P = polimero

kp = constante de velocidade de propagacao

k¢ = constante de velocidade de término

Ph = fenil

Me = metil

anti-M = anti-Markovnikov

Mark. = Markovnikov

EDTA = etilenodiaminotetraacético

NR = Nimero de Rotac¢do,(n®moles de olefinas produzidas/n®moles de
catalisador)

FR = frequéncia de rotagao (NR/tempo)

dmpe = 2,2-dimetil 4 penteno-1-il '
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ABSTRACT

The ethylene oligomerization reaction catalysed by Ni(MeCN)g(BFy))
and alkylaluminum compound (AlEt3 or AlEtyCl) has been studied. The homogeneous

phase reaction showed ethylene dimerization with high activity, depending on the
co-catalyst / catalytic precursor ratio. Anchoring the cationic complex on ion-exchange

resin Amberlyst-15 gave high enhancement of but-1-ene selectivity, up to 96%.




RESUMO

Estudou-se a reacdo de oligomerizagio de eteno catalisada pelo complexo
Ni(MeCN)g(BF4)2 mais um componente alquilaluminio (AlEt3 ou AlEt7Cl). A reacio
conduzida em meio homogéneo leva & dimerizagdo de eteno com alta atividade,
dependendo da relagdo co-catalisador / precursor catalitico. Imobilizando-se o
complexo catidnico sobre resina trocadora de fons Amberlyst-15, obtem-se grande

aumento da seletividade em buteno-1, atingindo valores de até 96% em o-olefina.



I- INTRODUCAO :

As reacdes de oligomerizagdo constituem na atualidade o principal
método de preparagdo seletiva de olefinas superiores. Processos industriais de grande
envergadura efetuam reag¢des de oligomeriza¢ao empregando, na maior parte dos casos,

catdlise homogénea.

Apesar de esforcos de pesquisa no campo da oligomerizacdo, muitas
limitagdes ainda persistem, sobretudo ligadas a reagOes paralelas, merecendo destaque a
isomerizagdo de posicdo de duplas ligagoes carbono-carbono ou entio ligadas a prépria
natureza da catdlise homogénea, isto €, alto custo dos catalisadores, dificuldade de

recuperacao do metal e alto custo operacional.



Neste trabalho sao descritos a sintese, a caracterizagdo, e principalmente,
0 comportamento catalitico do complexo bis tetrafluorborato de hexaquis(acetonitrila)
niquel (II), Ni(MeCN)g(BF4)2 (D na reagdo de oligomerizagao de eteno, em presenga
de dcidos de Lewis do tipo AlIEt3.xXx (2).

O objetivo deste trabalho foi a preparagdo seletiva de buteno-1. Para

tanto foram realizados estudos com o sistema Ni(MeCN)g(BF4)2/AlEt(3.x)Xx em fase

homogénea e heterogénea:

o @
Ni(MeCN)g(BF4)2 + AlEt(3.x)Xx
n W

\

As propriedades ibnicas do complexo de niquel permitiram sua
imobilizacdo sob resina trocadora de cdtions, Amberlyst-15, sendo que este sistema

representa uma inovagao em catdlise heterogénea.

O embasamento da proposi¢do de uso dos complexos dicationicos de
niquel, do tipo (1), nesta reagdo € de que, com o sistema estudado estio premiados
interesses como:

- simplicidade do precursor catalitico, pouco oneroso ao
processo;
- possibilidade dé uso tanto em catdlise homogénea quanto em

heterogénea.




O trabalho apresentado visa servir de base ao amplo uso de sistemas
cataliticos constituidos por complexos catidnicos de niquel em processos de formagdo

seletiva de ligagdes carbono-carbono.




II. REVISAO BIBLIOGRAFICA:

II.1. Reac¢do de oligomerizacao de olefinas

O progresso da quimica de olefinas apds a segunda guerra mundial foi
apoiado no rdpido crescimento da petroquimica, o que trouxe desenvolvimento nas
dreas de solventes, intermedidrios para tintas, termopldsticos, elastdmeros, fibras
sintéticas, etc [1]. No setor automobilistico, as olefinas foram inicialmente consideradas
como produtos secunddrios, sendo atualmente utilizadas na preparagao de compostos
alquilados e aditivos, hoje extensamente usados para aumentar o nivel de octanagem da
gasolina e assim melhorar a qualidade desta. Os processos da manufatura de olefinas

titeis como mondmeros para polimerizagao e o avango tecnoldgico nos seus métodos de



polimerizacdo foram fatores fundamentais no desenvolvimento da quimica de olefinas

[1].

Os processos de oligomerizagdo de olefinas podem ser divididos em:

1- processos envolvendo catalisadores do tipo complexos de

metais de transi¢do, com ou sem co-catalisadores, em sistemas homogéneos ou

heterogéneos;

2- processos envolvendo catalisadores do tipo compostos
organoaluminio;

3- processos envolvendo catalisadores do tipo sais inorgdnicos e
oxidos.

Este trabalho de revisdo bibliogrifica serd direcionado, devido ao tema
de pesquisa proposto, para o processo de oligomerizagdo com o uso de complexos de

metais de transicdo em sistemas homogéneos e heterogéneos.

I1.1.1. Aspectos mecanisticos:

Numa reacao de formacdo de olefinas superiores (vide eqg-1), o peso
molecular dos produtos depende do nimero, n, de moléculas de olefina reagente que se
agrupam para dar origem ao produto. Hd a formagdao de dimeros quando n=0 e

formacio de oligdmeros quando 0 <n <100 e polimeros quando n> 100 [1].

w2 o e o
n

(eq-1)




Dentre o0s mecanismos atualmente mais aceitos para explicar a
oligomerizagdo de olefinas induzida por complexos de metais de transi¢ao, destacam-se
dois tipos:

- via intermediario metal-hidreto;
- via intermedidrio metalaciclo.

11.1.1.1. Mecanismo metal-hidreto

Este tipo de mecanismo ocorre com a maioria dos sistemas cataliticos em
que se usa co-catalisador do tipo alquil-aluminio (ou similar), enquadrando-se estes na
classificacdo seguidamente encontrada de catdlise do tipo Ziegler-Natta. O mecanismo
de /oligomerizagio catalisada por um hidreto de metal de transigdo envolve trés etapas
bésicas: (a) iniciagdo, (b) propagagdo e (c) terminagdo, conforme mostrado no esquema

abaixo [1].

LaM--H x>
n\l V\red. (a)
) LnM
alq.

LnM-—-Et
LnM i I
l
H

(c)

DY

(b)

Et
o[ LnM - |

Et



A etapa de iniciagio (a) envolve a formacdo do centro cataliticamente
ativo, LnM-H, seja através de (i) uma reagio entre o precursor catalitico, LnM, e o
composto alquilaluminio e etapas subsequentes, ou (ii) através do metal hidreto
previamente gerado por um agente redutor apropriado, ou ainda (iii) algum outro

processo de quimica de coordenagao que origine um hidreto metdlico [1].

Schmidt e Brookhart [2.a] propuseram que no mecanismo de propagagao
da cadeia estdo envolvidos complexos contendo hidrogénios agdsticos de olefina-hidreto
[2.b] e complexos andlogos alquil-olefina. A estrutura agdstica (3) (eq-2), que possui
ligagdo a dois elétrons trés centros, ligagdo M--H--C, seria preferencial a estrutura com
hidreto terminal. Analogamente a este sistema, foi proposto [2.a] que o composto
(4),dos mesmos autores da equagdo 2, em que um grupamento alquil estd no lugar do
hidreto, tenha baixa energia de ativagdo para a inser¢ao alquil-olefina e, por isto, seja

favordvel a polimerizagdo de olefinas por processo de coordenagio.

CH, CH,
. M M
LnM~H Q'H (3) H
' #
( = ( — ((
i\g”z I CH =R
LnM =R G
" R (L)
(eq-2)



Schimdt e Brookhart [2.a] elucidaram este ponto com a preparagdo de

complexos do tipo (Cp*)(P(OMe)3)CoR+ que geram "polimeros vivos” na reagdo com

O eteno.

A etapa de propagacdo (b) apresenta dois estdgios: coordenacdo de
olefina e reagdo de formagdo da ligagdo carbono-carbono, C-C. A formagio da ligacio
C-C ¢ motivo de grande volume de publicagdes e mesmo controvérsia entre os
diferentes autores. Do grande nimero de propostas mecanisticas, duas tém sido mais
discutidas: o processo de inser¢ido - migragdo, atualmente denominado
deslocamento-1.2 (Cossee [3a] e Arlman e Cosse [3.b]), e o processo envolvendo
complexo carbeno e complexo metalaciclo (Ivin e colaboradores [4.a] e Green [4.b])
H4 ainda uma ultima proposta de Brookhart e Green [2.b], mais recente, que é a sintese
dos dois mecanismos acima citados. Tanto a proposta de inser¢io direta quanto a de

metétese envolvem o complexo metal-alquil insaturado.

O mecanismo de inser¢do direta (Cossee) foi questionado quando se
observou a auséncia de inser¢ao da olefina em complexos que nido apresentavam os
ligantes (alquil e olefina) em posicdo cis. Foi Watson [5] quem primeiro apresentou um

modelo experimental para o caminho de inser¢do migratdria alquil-olefina (eq-3).




CH 4

/H
sz‘Lu--Cns + CH2= C ——— sz'Lu--Cﬂz--CH
CH, ™ cH,
CH
- 3 /
Cp,"Lu--H + CH,=— ¢ CH,=CHCH
~ 2 3
CH,

CH,
CH,

rd

Cp,*LuCH ,CHCH ,CH
N cH
3

(eq-3)

Observou-se a insercdo reversivel alquil-olefina (eq-4) usando um
complexo quelato isotopicamente marcado (2,2-dimetil-4 penteno-1-il) platina(ll), pois
este sistema evita a competicio da f-eliminacio. O intermedidrio derivado

ciclobutilcarbinil (5) é termodinamicamente menos estdvel e ndo € observado.

H H
H H

({dmpelPt D — ({dmpe)Ptl+ — [(dmpe)P.tJ.+/

L/

D D

(3)

(dmpe)= 2,2-dimetil-4 penteno-1-il
(eq-4)

Evtt e Beyman [6] mostraram com estudos de RMN de I e 13C que a
inser¢do da olefina ocorre antes da etapa de eliminagio de hidrogénio alfa (eq-5), de

acordo com o mecanismo de Cossee.




cp

CP\ CH,
\“‘

Co\ + £ —=  cCo + CH, + 2\

CH :
PPh, 3 PPh, z

fy 4 \ciﬂ‘
CpCo(PPhy), CpCo(CO)PPhH,
PPh,
(eq-5)

A diferenca entre os dois caminhos sugeridos € o envolvimento da
migragdo de hidrogénio alfa no mecanismo de Green. Na formagdo do carbeno, o
efeito cinético isotdpico primdrio deveria ser caracterizado por um valor da razdo das
constantes de velocidade ky/kp superior a 3. Soto e colaboradores [7] mostraram que
o efeito cinético isotdpico no caso da polimerizagdo do eteno, envolvendo um
catalisador do tipo Ziegler-Natta (eq-6), € de 1,04 + 0,03, determinando assim a média
do nimero de deutérios nas unidades da cadeia polimérica. Este resultado dd suporte
consistente ao mecanismo que ndao envolve a migracdao de hidrogénio durante a etapa

determinante da propagagao [7].

Et
/
CDh, == CD, + CH, =— CH, * Cp,yTi

\Cl

HCl E t, AICI

C,H (CH,CH,)n(CD,CD,)nH

(eq-6)
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Soto e colaboradores [7] planejaram um experimento envolvendo a
estereoquimica de distribuigdo isotdpica (eq-7). O experimento investiga a insergao de
uma o-olefina na ligacdo M-C monodeuterada que gera diasteroisdmeros (eq-7), através
do efeito isotépico na estereoquimica da inser¢io de olefina, usando um complexo
alquil titdnio, (6). Este complexo alquil titinio contém a dupla ligacdo em ponta de
cadeia ligada ao centro metdlico. Se antes da ativagdo de inser¢do de hidrogénio em alfa
ocorrer o proposto pelo mecanismo de Green, a simetria de CHD serd quebrada e a
razdo dos diasteroisdmeros se refletird na razdo da ativagido das ligagoes C-H e C-D.
Por outro lado, a migragdo-inser¢do direta ndo mostra efeito isotdpico. Usando RMN-
1y para identificar a razdo da quantidade de diasteroisdmeros no organometélico € nos
produtos orginicos terminais, foi encontrado um valor de 1,000 *+ 0,005 [8]. Este
sistema apresentado por Soto e colaboradores mostra ainda a necessidade da presenga
de co-catalisador (dcido de Lewis) para a indugdo da insergio, ji que em presenca de

bipiridina a reag¢do termina, isto devido ao poder sequestrante do ligante nitrogenado.

H M
| 1.Et,AICI M D | H
/C\ (I:H C': CHZ !
Cp,Ti l (CH,)n -100¢ 2 o UN" | \c/c"'«n
o T e
2.bipy & CH p k (CH,)
Ci CH (CH3) n H 2) n
CHf
(o)
M H M D
| 1 | \
CH 2::," f:/ ln,, D + CQZC / C “"u
(CH,)n k
CH
H ( 2) n
M=Cp,TiCl

(eq-7)
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Turner e colaboradores [9] mostraram que o complexo de tintalo (7)
sofre inser¢Oes reversiveis do ligante carbeno na forma de complexo alquil e mostrou
evidéncias da formagao de metalaciclobutano produzindo polimero vivo, em presenga
de eteno (eq-8). Com este sistema Turner e colaboradores demonstraram que o

mecanismo de Green pode gerar polimeros de olefinas.

t

t t
B B B H
\ u\c/ caz=cH, B“\/ nCHF=CH, ( ) N
CB,+= ” —_ c—cH, —-)Ta/\/n\casu
Ta/ l I
Ta—m=n Ta__CH,
~Ng
(3)
Ta=Ta(PMe3),1p
(eq-8)

Quando o complexo metil enriquecido com 13C foi usado como
catalisador (eq-9), o espectro de RMN-13C mostrou que a unidade metil do polimero
terminal ndo possui nenhum dos carbonos marcados [10]. Este resultado experimental é

incompativel com a hipétese do metalaciclobutano de Green.
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13 13
~ ¢ B3 - € B3
™= | M CH,CH — PCH,CH
DY ~
C83 CB3
13 2N\ -
M —c B,
[ -
H
13
P o 32\
— M CHCH|g
\ /
CH 5
cn 13
13 -~ 3 - ¢ Hs3
P— ¢ HZCH\ + PCH,CH
CH 4 N cn
3
P=polimero
M=sitio catalitico
(eq-9)

A velocidade relativa da propagagao Kpeda fase de término Ky (eq-10)

determinam o peso molecular do produto. Trés tipos de distribuigdo podem ocorrer:

- Kp> >K{ : formagdo de polimeros;
- Kp=K{: formacao de oligdbmeros;
- Kp < <K{ : formagdo de dimeros.

a b c
LnM_(_)—p LnMR (H)——(—)-—)L“M CH,CH,R (H)L> LnMH + produto

R ouH CHZCH2

(eq-10)
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Produtos com alto peso molecular sdo tipicos de catalisadores derivados

de metais de transi¢do dos grupos 4, 5 € 6; catalisadores derivados de metais do grupo

8 favorecem a P—eliminagdo e produzem por consequéncia dimeros ou oligdmeros [11].

A natureza dos ligantes pode acarretar modificagdes no valor da razio

kp/kt: ligantes doadores aumentam a razao kp/kt e ligantes aceptores diminuem a

velocidade relativa da propagacdo da cadeia.

O estado de oxidagdo do metal também € fator determinante;
comparando-se os estados de oxidagdo de um mesmo metal, observa-se que, quanto
maior o estado de oxidagdo, menor € a propagagdo da cadeia [11], ou seja, hd o

favorecimento da B-eliminagdo.
I1.1.1.2 Mecanismo metalaciclo

O mecanismo envolvendo um complexo metalaciclico € baseado em
intermedidrios metalaciclopentanos (esquema abaixo) que sdo resultado de uma reagdo
de ciclometalagdo envolvendo duas olefinas em torno de centro metdlico [12,13]. No
caso da oligomerizagdo do eteno, inicialmente a coordenagdo de duas unidades de
olefina ao complexo metdlico produz o composto bis-olefina-metal, (8). Por
ciclometalagdo, forma-se ¢ metalaciclopentano (9), que por B-eliminagdo forma o
complexo (10). Através de uma reacdao de eliminagdo redutiva o produto (dimero) €

liberado e regenera-se o complexo metdlico para novo ciclo catalitico.
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LnM

4

> Z_

X
LnM‘*‘ (8)

ciclometalagao
eliminagdao redutiva
H
L @
H

H
| LnM
(10) “‘”Q ~__

beta-eliminagdo

LnM

{

Tém sido isolados um grande nimero de complexos metalaciclos.
Reagio de dihaletos de metal de transi¢do com 1,4-dilitiobutano ou com reagente de
Grignard apropriado produz metalaciclopentanos de niquel [14.15], titdnio [16,17],
platina [18,19], cobalto [20a], rédio [20a] e cobre [20b]. Os complexos
metalaciclopentanos de tintalo [21] e zirc6niof22] podem ser preparados por redugdo de
metalacenos e eteno. Em revisdes gerais sobre metalaciclos podemos colher um grande

nimero de exemplos de metalaciclopentanos [23].

Schrock e colaboradores [12], McLain e colaboradores [13], Grubbs e
Miyashita [14.a] e Grubbs e colaboradores [15,] mostraram, através de dados

espectroscopicos, a presenga de metalaciclos como intermedidrios cataliticos.




Destacam-se os trabalhos que mostram que complexos biseteno de niquel em equilibrio
com metalaciclo formam concomitantemente buteno-1 e ciclobutano (eq-11) [14.a].
Estes autores mostraram ainda que niquel bicicloalcanos podem ser formados

igualmente por a, o dienos (eq-12).

x .
+ (Phap)zuucza

II'x,

i «— Ph,P) . Ni
(Ph3P)2NJ(C284)2 3 3

ky
1Ph3P)Ni© = (Ph3P)2NiO

ZN ]

4!

(eq-11)

(ph3p)3nii) + NN

(PhBP)ZN 1@:)

(eq-12)

16




A formagdo de metalaciclopentanos a partir de olefinas é uma reagdo |
reversivel. Uma evidéncia desta reversibilidade é a redistribuicao intramolecular de
deutério (eq-13) observada por Grubbs e Miyashita [24]. A redistribuigio ocorre aos
pares sendo que dois deutérios da posigdo alfa s3o transpostos para a posicdo 3, juntos.

Um outro fato interessante € que se for adicionada fosfina, por exemplo, (PPh3) a

reacdo se torna mais lenta, o que sugere a existéncia de intermedidrio

(Ph3P);Ni(CHCH?)7 com as olefinas coordenadas.

— -~
D,C== CH
D b 2 | 2
» — + -
(Ph3P)3N1 —_— Ph,P wh3p)2N1
D D
[ D,C¢== CH, |
D
D
D . D
(Ph3P)3Ni + Ph,P);Ni ;
D D D
(eq-13)

A reagdo mais produtiva dos metalaciclopentanos é a formagdo de
buteno-1 (ou derivados substituidos) através de quatro carbonos no metalaciclo.
Exemplos tipicos sio os trabalhos envolvendo Ni(Il), Pd(Il) [25] (eg-14), Pt(Il) e
Pt(IV) [26].
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(eq-14)

Considera-se que a eliminagdo do buteno-1 (ou derivado) no mecanismo
envolvendo complexo metalaciclopentano ocorre por 8-eliminagdo de hidrogénio ainda
nao comprovado. Existe uma evidéncia indireta desta afirmacgdo na dimerizagio de
olefina com o complexo carbeno de tintalo [12, 13] (eq-15), que reage com propeno

formando seletivamente o trans 8,!-dimetiltantalaciclopentano.

/\ Nl
CpcCl,Ta — 62%

Cptcl)z'ra —_—> j
04%

(eq-15)

McLain e colaboradores [13] fizeram a dimerizagao do penteno-1-2-d

(99% d1) usando como sistema catalitico (n5-C5Me5)C12Ta (eq-16). Dois produtos

diferentes foram sintetizados: o produto (11) e o produto (12), na proporgao 9:1. O
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produto (11) foi caracterizado por RMN-13c, o produto (11) € consistente com a |
formagdo do intermedidrio hidreto-butenil que apGia o mecanismo da eliminagdo
redutiva. O resultado de 90% do produto (11) é inconsistente com o processo de

o—~hidrogénio mostrado pelo caminho (b).

2 D
b D (41)
M/\l/\/
\/|;')\/\
D D
= =~
H (12)
(eq-16)

No sistema representado pela (eq-17) o dnico produto é o ciclobutano,
cuja formagao € induzida pela presenga de um ligante quelato do tipo P"P. O
ciclobutano € formado por eliminagdo redutiva do complexo de estrutura quadrada,

num processo permitido pelas regras de simetria [27, 28].

PPh

2
SN —_—
PPh2/

(eq-17)
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Finalmente, Grubbs e Miyashita [29] mostraram que o complexo
niquelciclopentano bis(trifenilfosfina) troca rapidamente eteno com olefinas livres em
solucdo (eq-18). Isto significa que a rea¢3o de abertura do anel possui uma energia de

ativagao pequena. Entretanto, a distribuicdo de isdmeros dos produtos derivados de

niquelciclopentano por (PPh3)pNi(CHj)4 e propeno sofre maior influéncia do

equilibrio termodindmico (imposto pela repulsio das metilas); que explica a seletividade

cinética da reagao de ciclizagdo.

N _\
pzNiO p— P,Ni _— :

)Y+NL+M/

6% 11% 49%

(eq-18)
I1.1.2 Oligomerizacio do eteno

A oligomerizagdo do eteno € um importante método para obtengio

seletiva de olefinas superiores usadas como intermedidrios na indistria quimica.
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Para as reagdes cataliticas de oligomerizagdo de eteno, dois tipos de
mecanismos sio os mais discutidos: (i) o mecanismo envolvendo um intermedidrio
metalaciclo, aceito para a dimerizagdo do eteno produzindo buteno-1 e ciclobutano e
(ii) o mecanismo envolvendo um complexo hidreto metdlico, que funciona por uma

série de reagdes de deslocamento-1,2 como o esquema abaixo.

LnMH + CHZCHZ: LnMH = LnMCHZCH3

LnMH

LnM C4H9._., LnMH + buteno -1

LnM C6H1-3————> LnMH + hexeno-1

LnMR —p LnMH + alfa olefinas superiores
LnMR' ———» LnMH + polietileno

Entre os complexos de metal de transigdo, os que exibem maior
atividade catalitica e maior seletividade na oligomeriza¢ao do eteno sdo os complexos
de titdnio, zircdnio e particularmente os de niquel [30]. Esta atividade e seletividade

dependem dos fatores eletrénicos e estéricos do fon metdlico.

O aumento da carga positiva do dtomo central que alguns ligantes
aceptores geralmente causam aumenta a atividade catalitica e diminui o peso molecular

dos oligdmeros obtidos.

Ligantes doadores de elétrons promovem a inser¢do da olefina entre a

ligagao M-C, aumentando a linearidade e o comprimento da cadeia.
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Ligantes volumosos diminuem a f-elimina¢do, e oligdmeros de maior

peso molecular sdo obtidos.

A maior parte dos catalisadores de oligomerizagio tem também
capacidade de isomerizacdo da posi¢do da dupla ligagdo carbono-carbono. A
seletividade em alfa-olefinas s6 se obtém quando o catalisador € seletivo para eteno.
O processo de cooligomerizagdo leva a formagdo de olefinas ramificadas, conforme o

modo de insergdo da olefina, como mostra 0 esquema abaixo.

anti-M
[re——— LaM CHZCH R (prod. ram if.)
Ry
LnM R + CHZCHR’1
M ark.
———— tnM CHCH R

2 (prod. lineares)

Ry
Com finalidades didéticas, os catalisadores usados podem ser divididos
em dois grupos:

- tipo Ziegler-Natta ( com agente redutor);
- tipo ndo Ziegler-Natta (sem agente redutor).

Esses dois tipos de catalisadores serdo discutidos posteriormente, quando

se tratard da natureza dos catalisadores.
Exemplifica-se a seguir sistemas ativos em oligomerizagio de eteno

empregando metais de transi¢do de diversas classes, ressaltando desde j& que grande

parte dos trabalhos publicados na drea se concentram sobre o niquel.
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I1.1.2.1 Metais de transicdo do grupo 4

Como os elementos titinio, zirconio e hidfnio nio possuem deficiéncia de
elétrons nos orbitais d da ultima camada, a olefina se comporta como um par de
elétrons livres. A ligagdo entre a olefina € o metal € resultado de uma sobreposigao dos
orbitais s do metal com o orbital molecular © da olefina [31]. Esta coordenacdo fraca é
um fator importante na catdlise pois permite que a olefina mude sua posi¢ao para a
forma ndo planar do estado de transi¢do favorecendo as reagdes cataliticas. Serao
mencionados nesta revisdo bibliografica os trabalhos mais relevantes usando os metais

titAnio e zirconio.

I1.1.2.1.1 Titanio

A oligomeriza¢do de eteno induzida por complexos de titinio produz
preferencialmente o-olefinas, uma vez que o titdnio ndo € ativo em isomerizagdo da

posi¢do da dupla ligagdo C=C. Zhukov e colaboradores [32], com o sistema Ti(O-n-

Bu)4/AlEt3, descreveram a producdo de buteno-1 com 99,5% de seletividade na fragdo

C4. A dimerizagdo seletiva € superior a 90% e a maior parte dos dimeros formados €

buteno-1 para uma razdo [Al}/[Ti]=4 [33]; a atividade pode ser aumentada através da

adigdo de trifenilfosfina ou fenilacetileno.

A inserc¢ao da olefina na ligacdo Ti-C é a etapa fundamental no processo
de crescimento de cadeia. Estudos acerca do mecanismo de inser¢ao da olefina levaram
a dois modelos de centro catalitico: o monometdlico € o bimetdlico. Os dois modelos
sdo embasados em cdlculos tedricos que mostraram 0 mecanismo bimetdlico como

energeticamente favordvel [34]. Entretanto, Jolly e Marynick [35] provaram que a
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inser¢do da olefina na ligagdo Ti-C pode ocorrer na auséncia do agente redutor no
sistema [(CppTiCH3)1T.

Para o modelo de centro catalitico monometdlico hd trés propostas
postuladas. A primeira proposta, apresentada por Cossee [36.a], Arlman [36.b] e
Arlman e Cosse [36.c] sugerem a insercao da olefina via intermedidrio de quatro-
centros (esquema abaixo).‘ Neste caso, o composto alquil-aluminio alquila o fon titdnio
e forma-se uma estrutura octaédrica com um sitio de coordenagio vacante, onde o eteno
se coordena na primeira etapa do ciclo catalitico. A segunda proposta, feita por Ivin e
colaboradores [37] e Green [38], envolve o mecanismo da metdtese de olefinas, no qual
o metal carbeno Ti=CHR formado por uma substitui¢do de hidrogénio alfa € o centro

catalitico responsdvel pelo crescimento da cadeia.

24



Rodriguez e colaboradores ([39] propuseram para o sistema
(MeO)4Ti/AlEt3 0o mecanismo de centro catalitico bimetdlico [40], onde primeiramente
ocorre a alquilagdo do centro metilico, coordena¢do do eteno ao titdnio e insergao da
olefina na ligacao Ti-C. Em seguida, ocorre a clivagem da ligagdo Al-C e formagio da

z

ponte Al-C-Ti; nesta etapa, o novo centro ativo é regenerado e o ciclo catalitico

z

continua. Para o sistema (MeO)4Ti/AlEt3 € proposta uma estrutura trigonal-

bipiramidal, podendo o composto organoaluminio trocar ligantes com o fon titinio
formando assim a ligagdo 14bil Ti-alquil e/ou formar, via ponte Al-O-Ti, a estrutura
geométrica adequada reduzindo Ti(IV) a Ti(Ill). A complexagdo da olefina muda a

geometria do complexo para octaédrica.

Langer [41] propds para o sistema TiCly / cloreto de alquilaluminio uma

estrutura iOnica com trés formas equivalentes (eq-19). Foi avaliada a influéncia da
polaridade do solvente nesta reagdio e se obteve a seguinte ordem de atividade:
hidrocarbonetos clorados > hidrocarbonetos aromdticos > hidrocarbonetos alifaticos.
O aumento da velocidade de oligomerizagio do eteno com a polaridade do solvente

neste tipo de sistemas dd suporte a existéncia de cardter i6nico dos intermedidrios

sugeridos.

R R

\ / \ - . + - +
Al TiCl; == [RAICI3] [RTiCl,) == [RAICI;] + [RTiCl,]

clL” ci—

(eq-19)
Datta e colaboradores relatam em seu trabalho [42] a atividade catalitica

do complexo (mC4Hg)pTi(dmpe) na dimerizacdo do eteno, que apresenta alta

seletividade em buteno-1 sem isomeriza¢do. O mecanismo proposto envolve a formagao

25




de metalaciclopentano, em que duas moléculas de eteno coordenam no dtomo de Ti
formando a espécie titdnio-IV ciclopentano que libera buteno-1 por B-eliminagdo. A
presenca de Ht ou H- livres no sistema catalitico é responsdvel pela isomerizagao dos
dimeros [43]. O Instituto Frangés do Petréleo (IFP) desenvolveu o processo Alfabutol

baseado na dimerizagdo seletiva do eteno, conforme o esquema abaixo.

G A >
Ti—H Ti

N

11.1.2.1.2 Zirconio

Os catalisadores de zircOnio sdo em geral mais ativos na oligomerizagio
de eteno que os de titdnio, existindo exemplos de produgdes em torno de 15-30 kg de
produto/g de Zr.h [44, 45], com uma seletividade para o-olefinas de aproximadamente
99%, desde que se mantenha um excesso de eteno evitando assim a isomerizagdo e

cooligomerizagao dos produtos.
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Vdrios fatores influenciam a atividade e seletividade destes sistemas
cataliticos: solvente, temperatura, relacdo Al/Zr, concentragao do substrato e tamanho

da cadeia carbonada do precursor catalitico.

Os sistemas ZrCly, Zr(OOCR)4, Zr(CsH709)4 e Zr(CHpCgHgs)g

modificados com derivados cloroalquilaluminio apresentam alta atividade na

oligomerizagio de eteno na produgdo de a-olefinas [46, 47].

Foi estudada a relagdo Al/Zr e podemos citar os trabalhos de Langer e
colaboradores [48] que mostram que, para o sistema ZrCly/EtpAICI, o aumento da
relagdo Al/Zr de 0,25 para 4 provoca um aumento de atividade do sistema (passa de 6 a
32 kg de oligbmeros/g de Zr.h), com oligbmeros entre 150 e 224 g de peso molecular .
Quando EtAICl € trocado por EtpZn diminui a atividade para 6,3kg de oligbmero/g
Zr.h com alta seletividade para a-olefinas 99,1-99,8% e aumenta o peso molecular dos

oligdbmeros, em torno de 229-285g [44].

Estudos com o sistema Zr(i-PrCOO)4/Et3AlCl3, (Al/Zr=12)

mostraram que s6 20% do complexo de Zr introduzido no reator de oligomerizagao
conduz a espécies cataliticamente ativas [49]. Os trabalhos de Mel'nicov e
colaboradores [50] mostraram que o aumento da cadeia do alquil no complexo
Zr(RCOO)4 diminui a atividade catalitica. Quanto a influéncia da temperatura,
observa-se que aumentando a temperatura de 333K para 373K hd um aumento na
velocidade de reagdo e um aumento no peso molecular dos produtos [51]. A
seletividade e a atividade catalitica do sistema Zr(RCOO)4 / EtyAlCl(3.q) sdo alteradas
conforme o solvente usado, sendo que aumentam na ordem tolueno > n-heptano >
ciclohexano > ligroina, fato que pode estar relacionado com a diminui¢io de

solubilidade do eteno nestes solventes.




A fim de comprovar a importincia da concentragdo de substratos em
relagdo a ocorréncia das reagOes de oligomerizagio/cooligomerizacao/isomerizagao,
podemos citar os trabalhos de Mel'nikov e colaboradores [49] que mostraram que a
seletividade do sistema € correlata com a solubilidade do eteno no soivente reacional:
quanto menor a solubilidade do eteno, maior € a obtengdo de produtos de

cooligomerizagao.

Shiraki e colaboradores [52] patentearam catalisadores de haletos de
zirconio com compostos organoaluminios e sulfitos, dissulfitos, tiofenos, tiuréia,

fosfinas ou aminas primdrias que produzem, com grande atividade e uma seletividade

de 95% , olefinas Cg.20.

O sistema ZrCl4/EtAICl, € inativo para a oligomerizagdo de eteno e o0s
catalisadores ZrClg/BuLi e ZrCl4/BupMg apresentam atividade muito baixa para essa

mesma reagdo. Quando AlEt3 é usado como co-catalisador para ZrCly a atividade

aumenta mas a seletividade diminui (4,8% de polietileno nos produtos) [44]. O mesmo

¢ observado nos sistemas cataliticos Zr(acac)4/EtAlICly [53] e (C3H7)Zr/Et3AlCl3
[46].

11.1.2.2 Metais de transicio do grupo 5

11.1.2.2.1. Tantalo

Os mecanismos da oligomerizagio de eteno catalisada por complexos do
tipo tantalaciclopentano foram estudados por Schrock e colaboradores [54] e McLain e

colaboradores [55]. A isomerizagdo de posi¢do da dupla ligacdo carbono-carbono

observada com estes complexos é negligencidvel. Por exemplo, CpTaCly(C4Hg) a 40
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psi de pressio de eteno € seletivo para buteno-1 (3% de buteno-2) [56];

Ta(CHpCMe3)/2P(CH3)3 produz seletivamente buteno-1 [57], via processo catalitico

homogéneo. O centro catalitico proposto para este ultimo sistema §é

(C4Hg)Ta(CoHyg)p(PMe3)) que possui uma geometria bipiramidal (eq-20).

-

@ ——

Me PMe3 TMe
T a_._
l

3 3
N 2 /é_TLQ A

r— y PM-_I

—

Me

I
l"' PMe ,

K

(eq-20)
11.1.2.3 Metais do grupo 9

I1.1.2.3.1 Rédio

Cloreto de rdédio € ativo na dimerizagao de eteno em temperaturas de

3000C a 500°C [14] em presenca de 4cido (HT).

Cramer [58] propOs 0 mecanismo para a dimerizagdo do eteno, conforme

esquema abaixo, em que a ativagdo do catalisador ocorre por reagao entre RhClj e

eteno com a formacdo de um complexo aniénico A de rédio univalente com duas
moléculas de eteno coordenadas. A forte protonagio deste complexo anidnico (13)

produz um complexo alquilado (14) e a inser¢do do eteno coordenado ao rédio por um
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carbono o (esta € a etapa determinante da reagdo) produz o complexo (15) que
rapidamente se converte ao complexo (16) em que o produto (buteno) é trocado por
eteno regenerando (13). As moléculas de solvente sio introduzidas no caminho da

reagdo para satisfazer o niimero de coordenagio de Rh (III) e Rh (I).

RhCly- 3H,

5

[CI;Rh(CoH,),)

- 3
[Cl,Rhs™\~ ] (13)
(1€)
. -
H CI
+ -
H CI
[~~"\RhcCl;s,] ~ [C,HgRhCI;(C,H 4)S]

(15)

\S—_/ Jr (L4)

CoH, + [C,HgRKCI,S]

S = solvente

Cloreto de rodio suportado em silica gel mostrou-se mais ativo na
dimerizagdo do eteno que em fase homogénea [59]. Buteno-1 € formado no estdgio
inicial e isomerizado a buteno-2. A atividade de dimerizagdo por unidade de peso de
catalisador aumenta na ordem: suportado em silica gel > suportado em silica-alumina
> suportado em alumina. As espécies ativas na catdlise suportada se formam de acordo
com o esquema da equagdo 21. A alta atividade da dimerizagao de eteno € atribuida ao

efeito do ligante Si--O sobre o rdédio. A energia de ativacao calculada para a
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dimerizacdo do eteno neste sistema € 7 kcal/mol, inferior aos resultados comumente

encontrados em catdlise homogénea. O complexo [Rh(SnC13)2C14]°3 imobilizado numa

resina trocadora de dnions AV-17-8 é muito ativo, estdvel, mas torna-se seletivo para

butenos internos [60].

— N QT

11.1.2.3.2. Cobalto

Cl Cl
I
\Th
|
RhCl3—> Si + HCI
/I ~N

(eq-21)

Os sistemas Ziegler com cobalto tém atividade limitada na dimerizagio

do eteno. Tris(acetilacetonato)cobalto/AlEt3 converte eteno a 30°C em n-butenos com

seletividade de 99,5% dos quais 95% de buteno-2 (cis e trans). A relagdo Al/Co de

melhor atividade encontrada € entre 2 e 5 [61]. Adicionando trifenilfosfina observou-se

a diminuic@o da velocidade da reagdo. Schmidt e colaboradores [62] fizeram um estudo

da interacdo do trietilaluminio com o ligante acetilacetonato que mostra a presenga das

espécies: M(acac)  EtpAl(acac), Al(acac)3 e sua interagao com o solvente.

Speier e Hung mostraram a cinética e 0 mecanismo da dimerizagdo do

eteno usando o sitema catalitico [Co(C72H4)(PPh3)3]p [63]. O produto majoritirio €

buteno-2 trans (63%) (esquema abaixo). A etapa determinante deste mecanismo € a

conversio de A em B.
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11.1.2.4 Metais do grupo 10

O uso de complexos de Pd e Pt na oligomerizagdo de eteno € limitado

pela baixa atividade e pelo elevado custo destes metais.

11.1.2.4.1 Platina

Os complexos de Pt(II) com ligantes n3-alil sdo ativos em isomerizagio

de olefinas [64].

Pt(PPh3)4 suportado em poliestireno [65] ou no co-polimero

p-cloroestireno-divinilbenzeno com BF3.0Ety em meio de hexano, dimeriza eteno a

uma mistura de butenos.
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I1.1.2.4.2. Palidio

Alguns sistemas derivados de PdCly podem catalisar a dimerizagdo de
eteno, porém a escolha do solvente nestes sistemas é primordial. No caso de solventes
como o benzeno, hidrocarbonetos clorados e solventes de alta polaridade como o
dimetilsulfé6xido e dimetiiformamida n3o ocorre dimerizagdo [66]. Em solventes
oxigenados a reagdo € lenta. Com solventes como o fenol e o &cido acético, a
velocidade da reacdo € maior. Em presenga de 4cidos carboxilicos a velocidade de
reagao diminui 2 medida que aumenta o pK,. Esta relagdo do solvente com a
velocidade de reagdo é explicada pela cisdo do complexo de Kharasch (17) no
mecanismo proposto por Ketley e colaboradores [67.a] e Kawamoto e colaboradores
[67.b] (eq-22). Estas reagdes ocorrem em condigdes relativamente brandas: 1-60 bar de
pressdo de eteno e a temperaturas entre 250-100°C. O detalhe mecanistico proposto por
Ketley estd na etapa de conver¢do do complexo (18) até (19) passando pelo

intermedidrio metal-hidreto (20) onde ¢ sugerido o deslocamento-1,2.

LA (o] _CI P _ ¢
/>Pd< > y - Clépd\L CA/Pd\
ci Ci > L ¢ (18)/
(13
e
/
\( \)CI .
(19 \ \ /
/ \CI
(20)
L=solvente
(eq-22)
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Sistemas do tipo (n-areno)PdAl,Cly., [68] catalisam a dimerizagdo do

eteno em temperatura ambiente com 85-90% de seletividade para os dimeros (eq-23).

Areno Areno Areno
/
X---Pd------ Pd---X — X---Pd------ Pd---X — X--Pd--eae- Pd---X

(eq-23)

Também com Pd(BzCN),Cly produziu-se exclusivamente butenos com

seletividade de 96% para buteno-2 [69]. Foi feito estudo cinético sobre este sistema por

Barlow e colaboradores [70].

Alguns trabalhos relatando experiéncias executadas em fase heterogénea

encontram-se na literatura. Podemos citar PdCly suportado em silica gel € em

y-alumina, PdClp(Me2SO)y [71] e K*PdCI'3(MepSO) em silica gel do tipo

KSH-2 [71].
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I1.1.2.4.3. Niquel

- Por sua grande atividade e possibilidade de amplo controle de
seletividade os complexos de niquel s3o os mais comumente usados nas reagdes de
oligomerizagao de eteno. Estes catalisadores podem ser sintetizados "in situ" por reagao
do sal metdlico com o agente redutor ou, ao invés de sal metdlico, na forma de
acetilacetonatos [72], sais de dcidos organicos [73], como complexos olefinicos [74] ou
ainda compostos alilicos [75]. Os sistemas cataliticos & base de niquel podem ser de
dois tipos: compostos de niquel II modificados com grupos alquil ou hidreto origindrios

do agente redutor (catalisador do tipo Ziegler-Natta) e compostos quelatos de niquel.

Os haletos n3-alil niquel formam o grupo de catalisadores mais ativos na

dimerizagdo de eteno [76]. Para o sistema [(n3—C3H5)NiCl/EtnA1C13_n] sendo

(n=1,2), a formac¢3o do centro catalitico ativado & proposto (eq-24).

Ccl

<(Ni/ \Ni)> + 2 AlIEtCl, —> Zé‘llCI.AlEtCIz
~N 7

Ccl

(24) (eq-24) (22)

Wilke e colaboradores [77] investigando o mecanismo desta reacgao
concluiram que € o dimero haleto n3-alil niquel (21) que reage com o agente redutor
formando o precursor catalitico (22). A estrutura de alguns precursores similares ja foi

confirmada por estudos de difracdo de raio-X [78].
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Com o complexo alil-catibnico [(n3-R-alil)(n?-ciclooctadieno-
1,5)niquel]Y (eq-25), a 10 bar de pressdo de eteno e a 209C obtém-se frequéncias de
rotagcdo da ordem de 80 sl [79]. Este € o sistema mais ativo descrito até hoje para a
oligqmerizac;ﬁo de eteno. Este sistema produz principalmente butenos (94% de
buteno-2) e hexenos (75% de hexeno-3 e metil-3-penteno-2). O mecanismo proposto
via hidreto de niquel catidnico explica os produtos formados levando em conta a

capacidade isomerizante que o sistema apresenta.
2 Ni(acac)2 + AIEtZOE-t——> 2 Ni(acac)Et + Al(acac)ZOEt

Z

./acac

CaHs ~ .~ OEt
N Al

i
x7 \acac/ \OEt

(eq-25)

Para o sistema Ni(acac)p/AlEtyOEt a etapa de alquilagdo ocorre como

mostrado na equacdo acima. O agente redutor usado neste sistema EtyAlOEt € um

dcido de Lewis fraco por isso a atividade € pequena. Chauvin e colaboradores [80] usou

o sistema Ni(acac))/EtAICly que apresenta uma atividade grande para dimerizagdo de

eteno em fungdo de um agente redutor mais forte que o EtpAIOEt acima mencionado.

Estudos realizados [81] motraram que o sistema acima € excelente catalisador para
oligomerizagdo e cooligomerizagdo de a-olefinas leves, com linearidade superior a

90%.
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O sistema (n5-C5H5)Ni(n3—C5H7) [82] apresentou alta atividade como

catalisador na conversio de eteno (70-90%) a n-butenos e n-hexenos (1459 a 150°C),

com 80-86% na fragdo de dimeros onde buteno-1 representa 82-90%.

Os complexos de niquel do tipo quelato apresentam alta atividade e
seletividade na oligomerizagdo do eteno. Estes sistemas niao exigem o uso de co-
catalisador. A estrutura quadrado-planar, para os complexos de niquel, apresenta
orbitais apropriados para a interacdo com a olefina e os ligantes quelantes favorecem
esta estrutura. Assim sendo, os complexos como os do esquema abaixo, possuem
grande atividade catalitica para a oligomerizagdo de eteno. Com o complexo (23), por
exemplo, Keim [83, 84] obtém oligbmeros Cg com 80% de linearidade. Se
compararmos o complexo (24) (com um ligante aceptor de elétrons) com o complexo
(25) (com ligantes doadores de elétrons) hd uma diminui¢do da barreira de energia da
reagdo de inser¢do com o complexo (23) pois diminui a densidade eletronica no ion
metdlico o que provoca um crescimento na cadeia do oligbmero € uma maior

linearidade dos produtos [84].

R4
()
yd
~
R2 (23)
R1 =R2=CF3

(24 = .
) R,=CF; ;R
(29)

=CH

2 3

R4=R

1=Ry=CH4

O complexo (26) (esquema abaixo) converte o eteno a 500C e 10-100

bar a «-olefinas com 99% de linearidade e superidf a 95% a-olefinas [85]. A
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distribuicdo geométrica dos produtos pode ser modificada pelas condigoes de reagdo e

pela adicdo de trifenilfosfina. O aumento da razio Ph3P/Ni diminui a atividade

catalitica pois esta bloqueia os centros de coordenagdo livres. Foi observado que a

substituicdo de Ph3P por trialquilfosfina inativa o sistema enquanto que se Ph3P for

substituida por uma fosfina do tipo (o-naftol)3P hd a formagdo de 70% de polietileno

nos produtos de oligomerizagdo do eteno [86].

Ph Ph
~_,~

Ph\ /Z
Ni
Ph,P” X\ 0~ \Ph(H)

Z=P; As
(26)
Bogdanovic [87] mostra que quadruplicando a razdo fosfina/metal
pode-se alterar a razdo oligdmero/dimero. Efeitos estéricos e propriedades eletronicas
de ligantes sdo mencionados como causa de altas seletividades de alguns complexos na

oligomerizagdo do eteno como por exemplo nos trabalhos de Keim e colaboradores [88]

em que se obtém 99% de linearidade e 98% de o-olefinas Cyq_30, com o complexo

{{PhopPCHHC(CF3)7]O}NiH(PCy3). @~ Os  complexos de  niquel-P"O  sdo

comprovadamente ativos na produgdo de o-olefinas lineares de baixo peso molecular

C4-10 em condigdes suaves ¢ alta seletividade [89].

Na tabela 1 pode-se observar o efeito das diferentes fosfinas na

isomerizacgdo e na relagdo oligomerizagdo x dimerizagdo [86]:
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P(CH3)3 > Ph3 > P(CgH{1)3 > (i-C3H7)P(t-C4Hg)p
<

isomerizacao

Tabela 1: Dimerizagdo x Oligomerizagdo (do eteno) sistema:
n-C3H5gNiBr.PR3/Et3Al1>Cl3

PR3 Cq% Ce % Cg%
P(CH3)3 >98 O=~1
Pé3 90 10
P(CeHy1)3 70 25 5
CoH4P(t-C4Hg)y 65 25 10
(i-C3H7p)P (K-C4H9)2 25 25 50

condigoes: T=200C; P eteno=1latm

Tsutsui e Koyano [90] propuseram um mecanismo para a dimerizagdo de
eteno por niquelocenos sem a presenga de dcidos de Lewis. Neste processo ocorre
decomposi¢do homolitica a 200°C e producdo de dtomos de niquel que catalisam a

reagdo representada na equagio 26.

™
I oM, /\ /\ //‘—\\
N i —_— N i — N i
l 7N PN
cr lC2H4
Y X
/\ 7~
PR
(eq-26)
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A oligomerizagdo do eteno com produgdo de ciclobutano e buteno-1 €
base para a proposicdo da existéncia de intermedidrios niquelociclopentanos com

ligantes fosfina como complexo tris-(trifenilfosfina)-tetrametilniquel(Il) [57].

O uso de solventes fortemente polares como glicdis, metanol,

metanol/H0 (0,05-20% HpO) permite uma separagio do catalisador por formagio de

sistema de duas fases [91].

Alguns trabalhos s3o encontrados na literatura com resultados
interessantes obtidos por complexos de niquel heterogenizados ativos em

oligomerizagdo catalitica de eteno:

- o complexo Ni(PPh3)4 ancorado em poliestireno mostrou alta atividade

na dimerizacdo de eteno, diminuindo a atividade apds reciclagem [92];

- foi feita uma comparagdo do sistema homogéneo Ni(acac)y/Et3AlpCl3,

ligante fosforado com o correspondente heterogenizado (sendo o suporte o
poliestireno). Observou-se producio de dimeros e trimeros para o sistema homogéneo e
somente dimeros (exclusivamente buteno-1) para o sistema heterogéneo [93]. Este
resultado foi discutido em fungdo do efeito estérico e eletronico do ligante fosforado e

do suporte;

- os complexos quelatos (23), (24), (25) e (26) (figuras 20 e 21) foram
heterogenizados sobre silica/alumina e poliestireno. Observou-se que no caso do gel de
silica/alumina houve uma diminuicdo da atividade em relagdo ao andlogo homogéneo,
entretanto no caso do suporte polimérico a forma ativa tornou-se mais ativa e com alta

seletividade (99 %) para a-olefinas lineares [94].
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I1.1.3. Processos industriais de oligomerizac¢io de eteno

H4 basicamente trés processos industriais de oligomerizagdo de eteno a

a-olefinas: o processo Gulf (Gulf Oil Chemical Co.) [95], o Ethyl (Ethyl Corp.) [96]

que diferem em alguns detalhes (tabela 2) mas usam o mesmo catalisador AlEt3 € o

processo SHOP (Shell Higher Olefins Process- Shell Oil Co. [97]) que usa um

catalisador de niquel, num sistema do tipo Ziegler-Natta, além do Alfabutol.

Tabela 2: Processos industriais de oligomerizacdo de eteno a a-olefinas.

Processo Ethyl Gulf
Temperatura(K) 393 463
Pressdo de eteno (bar) 14,479 275,786

O processo SHOP (esquema que se segue) consiste em trés etapas:
oligomerizagdo do eteno, isomerizacdo dos oligdmeros formados e metitese destes
produtos [97]. A oligomerizagdo do eteno € um processo qué envolve um complexo de
niquel e ligantes como, por exemplo, dcido orto-(difenilfosfino) benzdico em meio de
1,4-butanodiol [98]. Os reatores de oligomerizacdo operam a 80°-1200C e 1000-2000
psi. A alta pressdo de eteno € condigdo necessdria para maior seletividade em a-
olefinas. A velocidade da reagido € controlada pelo incremento de catalisador, que é
solivel no solvente de reagdo e se apresenta praticamente imiscivel nos produtos de

reagdo que sdo insoliveis no 1,4-butanodiol. Isto facilita a recuperagdo dos produtos e a

reciclagem do catalisador e do excesso de eteno.
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A coluna de destilagdo de produtos apresenta trés fragdes, a fragdo leve

Cy4-8, a fragdo Cy(-14 que € a desejada e a fracdo pesada Cyg-40. A fragdo leve e a

fracdo pesada sdo conduzidas ao reator de isomerizagdo onde as a-olefinas sdo
isomerizadas a olefinas internas. Os produtos de isomerizagao sio conduzidos ao reator
de metitese e olefinas internas de cadeia longa e de cadeia curta sofrem

desproporcionacdo [97a], (eq-27).

RN VAT 2 T
(eq-27)

Estas olefinas desproporcionadas reagem com eteno obtendo-se assim o.-

olefinas [99] (eq-28). A fragdo C4-( € conduzida ao reator de hidroformilagdo onde ¢

convertida a aldeidos correspondentes e depois a dlcoois.
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(eq-28)
Com produgdo de quase um milhdo de toneladas de o-olefinas em
1988 [100], o processo SHOP representa uma das mais importantes aplicagdes
industriais da catdlise homogénea.
Representa-se na tabela 3 uma relagdo comparativa das percentagens

respectivas de cada produto de reagdo no processo Gulf, Ethyl e SHOP [101].

Tabela 3: Relacio das percentagens de cada produto no processo Gulf, Ethyl e SHOP.

Processo Gulf Ethyl SHOP
a-olefinas 91,0 - 97,0 63,0 -97,5 96,0 - 97,5
olef. ramificadas 1,6 - 78,0 1,9-29,1 1,0-3,0
olef. internas - 0,6 - 8,2 1,0-2,4
parafinas 1,4 0,1-0,8 0,1
total mono-olef, 98,6 99.0 99.6

Pode-se citar além destes principais processos, 0 processo que usa o

sistema sal de niquel derivado de dcidos orgénicos associado ao composto AlEt3 [102]

que foi patenteado nos Estados Unidos. Também, na URSS, os sistemas
Zr(OPr)4/Et3A1pCl3 e TiCl4/EtAlICly foram patenteados como catalisadores para
processos industriais de oligomerizacao de eteno [103]. A Idemitsu patenteou, para fins

industriais, sistemas cataliticos a base de complexos de zirconio [104].

No que se refere a reacao de oligomerizagao limitada a dimerizagao hd
que salientar o processo Alfabutol de dimerizacdo de eteno, [105], desenvolvido pelo
Instituto Frangés do Petrdleo (IFP), onde eteno € dimerizado seletivamente a buteno-1.

2.

E usado um catalisador homogéneo a base de titdnio IV solivel (eq-29).
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A evidéncia de um mecanismo tipo metalaciclopentano é confirmada pelos produtos,

no havendo isomerizagdo do buteno-1 primariamente formado.

N
~ D ~. ~.
Ti. — _Ti . i+ N
7~ > e ~
Ti Il ——> polfmeros
TilV -—> dimeros
(eq-29)

O processo Alfabutol atua com temperaturas de 509C a 60°C e pressoes
baixas, sem necessidade de aquecimento para inicio de reagdo € ndo hd consumo de

solvente durante a reagao.

Comparando a produgio de buteno-1 pelo craqueamento térmico de nafta
com a produgdo de buteno-1 pelo processo Alfabutol do IFP este tem vantagens

considerdveis:

- produto de melhor qualidade;
- pequeno investimento;
- seletividade préxima a 100% em buteno-1.

44




I1.2 CATALISADORES
I1.2.1. SUPORTES ORGANICOS

Polimeros organicos podem ser usados como suportes para catalisadores
a base de complexos metdlicos. Oferecem algumas vantagens sobre os suportes de

6xidos inorgénicos[106]:

(1) facilidade de funcionalizagdo, particularmente no caso do
poliestireno;

(2) inércia quimica e natureza hidrofébica, podendo ser usados
para reacOes em fase aquosa;

(3) facilidade de manipulacio de estrutura na manufatura,
podendo-se escolher propriedades fisicas, porosidade, drea superficial e caracteristicas

especificas [107(a)].

Uma das principais desvantagens dos polimeros € sua caracteristica de

maus condutores de calor e, no caso do poliestireno, pouca resisténcia mecénica.

Algumas propriedades fisicas dos polimeros dependem de sua
distribui¢do de peso molecular, da natureza quimica do monémero ou combinagdo de
mondmeros e das condi¢des de polimerizagdo. Olhando estas propriedades inerentes aos

polimeros podemos dividi-los em trés grandes grupos:

(1) géis ou polimeros microporosos;
(2) polimeros macrorreticulares;
(3) polimeros "popcorn"ou espontaneos.
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Os polimeros microporosos € macroporosos constituem a matriz das

resinas trocadoras de fons e serdo discutidos posteriormente.

Os polimeros do tipo "popcorn” [107.b] sdo formados espontaneamente
sem a presenga do iniciador por reagio de polimerizagio de butadieno ou de
copolimerizagdo de butadieno-estireno. Sdo duros, opacos € microporosos. Sao soliveis
em presen¢a de benzeno e tetracloreto de carbono mas insoliiveis na maior parte dos

solventes comuns, como por exemplo: diclorometano, éter, acetona, etc.

Existem vdrios trabalhos descritos na literatura usando polimeros como

suporte para catalisadores homogéneos envolvendo vdrias formas de fixagdo [108].

Pomagailo e Dyachkovski [109] imobilizaram em polimeros, sistemas

ativos na polimerizagdo de eteno do tipo VCI4/AlIRCl3.x, VO(OR)3/AIR2CI e
"~ Ti(OR)4/AIR»Cl. Para o sistema VCly fixado a polietileno-polialquilailcool—

Al(CoH5)3Cl a 700C, a ligagdo com o vanddio € praticamente substituida por

aluminio. Mas em condigdes severas de reacdo (709C; Al/V=60) o catalisador
imobilizado apresenta ligagdes V-C na superficie do suporte polimérico. Isto mostra
que a natureza da imobilizagdo, a natureza do composto organo-aluminio e as condigdes

de reacgdo sdo determinantes nos sistemas suportados.

Alta seletividade foi obtida na reagdo de ciclotrimerizagdao do butadieno

catalisada por complexos de niquel (0) ancorados em polimero [110].

Pittmann e colaboradores [111] apresentou um catalisador constituido de
acetato de palddio ancorado em resinas difenilfosfina estireno-divinilbenzeno que se

mostrou ativo na oligomerizagio do butadieno com eficiéncia catalitica de 1700 mol de
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produto por mol de palddio. Num trabalho de complementacio, este mesmo autor [112]
fez estudos comparativos entre as reagdes catalisadas usando complexos suportados em
polimeros e os mesmos complexos em fase homogénea; usando complexos de niquel,
rédio e ruténio. Estes estudos foram avaliados através da velocidade de difusio, da

mobilidade interna no polimero e da seletividade da reac3o.

I1.2.2. RESINAS TROCADORAS DE [ONS:
11.2.2.1. ESTRUTURA
As resinas trocadoras de fons apresentam dois tipos de estruturas;

- resinas microporosas, gelulares;
- resinas macroporosas, macrorreticulares.

Resinas trocadoras de fons sdo os polimeros funcionalizados associados a
um agente de ligacdo, como por exemplo, estireno/divinilbenzeno-sulfonadas
(figura 1) [113], que possuem cargas que sdo exatamente neutralizadas pelas cargas dos
contra-fons. Os fons ativos sdo cdtions num trocador catidnico € dnions num trocador

anidnico.

50,8

) cadeia de poliestireno
o™ reticulante divinilbenzeno

Figura 1: Resina trocadora de ions.
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Uma resina trocadora de cdtions tipica consiste numa matriz polimérica,
mantida unida por ligagOes transversais de uma cadeia polimérica por outra préxima
formando um macro-reticulado. Os grupos de troca idnica sdo carregados por este
esqueleto ou matriz polimérica. O grau de reticulagio determina muitas propriedades
fisicas da resina, ¢ normalmente expresso em termos de mol por cento de agente
reticulador na estrutura polimerizada. As resinas altamente reticuladas sio mais
quebradigas, mais duras e mais impermedveis que as de baixa reticulagdo. O grau de
reticulacdo limita o inchamento da resina por agdo do solvente. A estrutura das resinas
€ uma vasta rede que contém grupos funcionais que se ligam firmemente a rede. No
caso de uma resina trocadora de cdtions, como por exemplo, Amberlyst-15, que
apresenta fons sulfonato carregados negativamente firmemente ligados a rede, estas
cargas fixas sdo equilibradas por um nimero equivalente de cétions: ions hidrogénio na
forma hidrogenada da resina ou fons s6dio na sua forma sédica. Estes fons movem-se

livremente nos poros quando cheios de solvente; sao méveis e permutdveis por outros.

Os trocadores anidnicos sdo, semelhantemente, polimeros de peso
molecular elevado, reticulados. O seu cardter alcalino se deve a presenga de
grupamentos amino, amino substituidos ou aménio quartendrios. Os polimeros que
possuem grupamentos amonio quartendrio sdo bases fortes; os que possuem
grupamentos amino ou amino substituidos tém propriedades fracamente basicas.

Uma resina trocadora anidnica muito usada, Amberlite IRA-68, é
preparada pela copolimerizagdo do estireno com divinilbenzeno, este em quantidade

bem menor seguido de clorometilacdo e interagdo com uma base como a trimetilamina.

Pode-se definir uma resina de troca catibnica como um polimero

reticulado de alto peso molecular, contendo grupos sulf6nicos, carboxilicos, ou
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fendlicos como parte integrante da matriz polimérica e uma quantidade equivalente de
cdtions. Uma resina de troca anidnica € um polimero que contém grupamentos amina
(ou amdnio quartendrios) como parte integrante do reticulo do polimero e uma

quantidade equivalente de dnions.

A capacidade de troca iOnica total da resina é dependente do niimero
total de grupos ativos por unidade de peso do material, e quanto maior for o nimero de
fons, maior serd a capacidade. Usualmente expressa-se a capacidade de troca idnica em
miliequivalentes por grama de resina trocadora (meq.g'l). A capacidade das resinas

trocadoras fracamente dcidas ou fracamente bdsicas € fungdo do pH [113].

Estes trocadores de fons podem ser usados em condigOes de temperatura
e pressdo similares as condigdes industriais, por exemplo, na desionizaco de dguas
industriais, na purifica¢io de solugdes radioativas, em processos analiticos de
cromatografia em coluna e em muitas reagdes cataliticas de transformacdo de

compostos organicos [114].

Na catdlise, as resinas trocadoras de ions, podem assumir duas fungdes
diferentes: como catalisadores propriamente ditos ou como suporte para complexos de
metais de transicdo com atividade catalitica, usados em catdlise homogénea [115].
Desta maneira, possibilita-se a heterogeneiza¢dao de catalisadores homogéneos o ‘que
pode influenciar profundamente o curso da reagdo em termos de atividade e

seletividade.

Pittman e Evans [116], Bailar [117] ¢ Hanson e colaboradores [118]
descreveram formas de ancoragem quimica de catalisadores homogéneos ja conhecidos.

Ancorados ou suportados na matriz polimérica os catalisadores podem ser empregados
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em lugar de seus andlogos homogéneos e a recuperagdo das espécies cataliticas se

procede por simples separa¢io mecénica.

Heinemann [119] sugeriu a existéncia de parimetros de orientagao nas

ligacOes da resina - catalisador similares aos conhecidos na catdlise enzimatica.
Além dos trabalhos j4 citados neste capitulo [108] pode-se mencionar:

- a possibilidade de utilizar resinas catibnicas como suporte para
carboxilatos de ruténio, de rédio e molibdénio na hidrogenagdo de olefinas foi

levantada por Legzdins e colaboradores [120];

- Lazcano e colaboradores [121] prepararam complexos de
palddio suportados por troca idnica entre (PdCl4)'2 e a forma hidréxido de uma resina
anibnica. Estes complexos foram testados em hidrogenagdo de diversos substratos e
suas performances comparadas com as dos catalisadores heterogéneos de palddio
cldssicos: mostrou-se que este tipo de catalisadores hidrogena olefinas e acetilenos mas
ndo hidrogena cetonas nem compostos aromdticos. Em geral, apresentaram-se mais
ativos que os catalisadores cldssicos e isto foi atribuido a boa dispersao de palddio que

apresenfam;

- Haag e Whitehurst [122] mostraram de maneira clara que no
caso do palddio, a técnica de suportar permite trabalhar com quantidades superiores as
tolerdveis em fase homogénea sem correr o risco de desativagdo por recombinagdo dos

centros ativos;

- Complexos de rédio suportados mostraram-se mais reativos
[123] & reacdo de hidroformilagdo de l-octeno em comparacio com os andlogos

homogéneos. Foram usadas resinas trocadoras aninicas e catidnicas como suporte.
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Foram feitos estudos de RMN para caracterizacdo dos ligantes protonados; e andlise de

infravermelho para as resinas aminofosfinicas;

- Chang [124] usou resinas trocadoras de fons do tipo
macrorreticulares para suportar complexos dicatidnicos de palddio. Os complexos
dicatidnicos de palddio suportados apresentaram alta atividade na carbometoxilagio do
propeno. Foram comparados com sistemas suportados neutros e observou-se uma maior
atividade do sistema catiénico com a resina Nafion-H. Também foi feito estudo de

pressao € temperatura.
11.2.2.1.1. RESINAS MICROPOROSAS, OU TIPO GEL.

Estas resinas possuem uma apresentagao de pérolas transparentes e

rigidas. A matriz polimérica destas resinas € tridimensional e apresenta estrutura

homogénea e continua. Os grupos terminais das cadeias poliméricas podem ser: grupos

dcidos sulfonicos (-SO3H) ligados a matriz ou grupos bdsicos, tais como,

tetralquilamonio (-NR30H).

A catdlise com resinas do tipo gelatinosas requer o uso de um meio que
promova a expansao da matriz polimérica de forma que o solvente preencha os espagos
entre as cadeias de poliestireno da matriz. Estes espagos constituem a estrutura dos

microporos da fase gelatinosa onde os reatantes e o catalisador entram em contato.

As resinas tipo gel sdo caracterizadas por apresentarem 12% de
poliestireno e mais de 12% de agente reticulante; isto faz com que a matriz apresente
grande resisténcia ao inchamento. Tanto a difusibilidade quanto a cinética de troca de

fons sdo desfavordveis para o uso destas resinas em catdlise. Um outro fator limitante
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para a aplicacdo das resinas gelatinosas na catdlise é a necessidade de expansdo da
matriz. Em func3o dos limites que as resinas microporosas apresentam, surgiram as

resinas macroporosas.

I1.2.2.1.2.RESINAS MACRORRETICULARES

Sdo estruturas heterogéneas que consistem de aglomerados de microesferas do
tipo gel. Cada microesfera tem uma matriz de estrutura de microporos similar 2

encontrada nas resinas gelatinosas, mas em tamanho muito menor.

Os macroporos sdo parte da estrutura rigida e opaca da pérola resultante.
Enquanto as resinas gelulares possuem uma matriz de microporos continua, as resinas
macrorreticulares  possuem dreas de microporos do tipo gel intercaladas com
macroporos. Assim, os reagentes podem mover-se facilmente no interior da pérola

através dos macroporos.

O tamanho dos macroporos das resinas macrorreticulares pode ser
controlado na manufatura (tabela 4). Conforme diminui o didmetro do poro aumenta a
superficie interna da resina. As resinas macrorreticulares s3o caracterizadas por uma
drea superficial interna grande e os sitios cataliticos alocam-se no interior destas
superficies; os reagentes entram em contato com o0s sitios cataliticos nas resinas

macrorreticulares através destes poros.

Tabela 4: Tamanho dos macroporos das resinas macroreticulares.

RESINA Diametro do Poro
(Angstron)
Amberlyst-15 265
Amberlyst XN-1005 175
Amberlyst XN-1010 51
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As resinas macroporosas apresentam maior superficie de contato que as
microporosas pois a drea de superficie interna acessivel onde se locam os sitios

cataliticos € muito maior {125, 126].

Estas caracteristicas das resinas determinam os limites do uso em
catdlise. As resinas do tipo gel s6 podem ser usadas como catalisadores efetivos em
meios que permitam o inchamento para a formagido dos microporos; enquanto que as
resinas macrorreticulares apresentam um largo espectro de atuagdo {127]. O uso das
resinas macrorreticulares dispensa o periodo de indugdo para a formagdo dos

microporos que as resinas do tipo gel exigem.

A seletividade das resinas ¢ influenciada pela variagao do didmetro dos
poros das pérolas jd que é o tamanho do poro que determina a entrada molecular no
macroporo rigido, porém estes macroporos sdo suficientemente grandes se comparados
com os didmetros relativos ao impedimento estérico das moléculas dos solventes

orgénicos rotineiros.

11.2.2.2. VANTAGENS E DESVANTAGENS DO USO DE RESINAS COMO
SUPORTE

Em processos quimicos de larga escala, sdo considerdveis as vantagens

do uso de resina para heterogeneizagdo de catalisadores homogéneos, podendo-se citar:

10 - facilidade de manuseio e estoque;

20 - operagio em processos continuos ou em bateladas, isto

permitindo o controle do tempo de uso em operagdes continuas;
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30 - reutilizagdo das resinas;

49 - pureza do produto e maior rendimento além da recuperagao

do catalisador;

59 - simplificagdo do modo de operagdo do processo por

eliminagio de etapas, o catalisador € facilmente removivel,

60 - resinas macromoleculares permitem trabalhar em meios ndo-
aquosos e polares; a expansdo da matriz gelular ndo € requisito para efeito catalitico

para resinas macrorreticulares;

79 - diminui¢do de recuperagio e reativagdo das resinas quando

contaminadas;

80 - diminuigdo da corrosio dos reatores por parte dos

catalisadores que suportados ndo tém tanto contato com o equipamento;

90 - diminui¢io ou desaparecimento da perda progressiva de

metal trocado ("leaching").

A maior desvantagem do uso de resinas trocadoras de ions em reagoes

cataliticas estd ligada ao fato de ndo suportarem temperaturas muito elevadas.

As resinas gelatinosas possuem maior resisténcia se usadas a
temperaturas até 1250C e apresentam menor resisténcia a 150°C; enquanto que as
resinas macrorreticulares tém boa resisténcia a 1500C. J4 as resinas trocadoras de
dnions tém limitagdes maiores: sdo resistentes a 60°C, porém apresentam-se menos

eficientes a temperaturas de 909C ou mais.
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I1.2.2.3. PROPRIEDADES DE RESINAS TROCADORAS DE IONS

Resinas trocadoras de fons com estrutura macrorreticular sao usadas para
reagoes em que o meio € apolar ou hidrofdébico, entretanto, as resinas microrreticulares
ou tipo gel s30 mais usadas para reagdes em meio aquoso ou em solventes polares. As
tabelas 5 e 6 mostram as propriedades e caracteristicas respectivamente das resinas do

tipo Amberlite (microrreticulares) e do tipo Amberlyst (macrorreticulares) [125, 126].

Tabela 5: Propriedades das resinas trocadoras MICRORRETICULARES

Resinas Esqueleto Ton Funcional Agente Capacidade
Catidnicas (Matriz) Reticulante Trocadora
(%DVB) (meq/g)
Amberlite IR-118 estireno-DVB RSO3-H 4a5 5,0
Amberlite estireno-DVB RSO3-H 8 5,0
IRF-66
Amberlite IR-120 estireno-DVB RSO3-H 8 5,0
Amberlite IRC- acrilato-DVB RCOOH - 10,5
84
Resinas Anidnicas Esqueleto fon Funcional Agente Capacidade
(Matriz) Reticulante Trocadora
(%DVB) (meq/g)
Amberlite IRA- estireno-DVB amino quartendrio - 3,8
400
Amberlite IR-45 estireno-DVB amino primario -- 5,8
e secunddrio
Amberlite IRA- acrilato-DVB amino tercidrio - 5,6
68
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Tabela 6: Propriedades das resinas trocadoras MACRORRETICULARES

Resinas Esqueleto fon Funcional Area Superficial Capaciadade
Catibnicas (Matriz) (m2 Ig) Trocadora
(meq/g)
Amberlyst-15 estireno-DVB RSO3-H 45 4,4
Amberlyst XN- estireno-DVB RSO3-H 130 3,4
1005
Amberlyst XN- estireno-DVB RSO3-H 570 3,3
1010
Amberlyst XN- estireno-DVB RSO3-H 28 4,2
1011
Resinas AniSnicas Esqueleto fon Funcional Area Superficial Capacidade
(Matriz) (m2 /g) trocadora (meq/g)
Amberlyst A-26 estireno-DVB amino quartendrio 28 4,4
Amberlyst A-27 estireno-DVB amino quartendrio 65 2,6
Amberlyst A-21 estireno-DVB amino tercidrio 25 4,8

11.2.2.4. AMBERLYST-15

Kunin e colaboradores [125] apresentaram uma nova técnica de
polimerizagio que, usando um agente reticulante produz uma nova estrutura trocadora
de ions, diferente da convencional homogénea gelular. Esta nova estrutura apresenta

macroporos.

A técnica de polimerizagdo envolve a polimerizagdo em suspengdo de
misiuras estireno-divinilbenzeno. Estes polimeros podem ser convertidos a trocadores
de cétions de dcido sulfénico (Amberlyst-15) por técnicas convencionais de sulfonagdo
e trocadores de 4nions de aménio quartendrio (Amberlyst XN-1001) por clorometilagdo

seguida por aminacdo com trimetilamina.

As propriedades dos poros destas resinas trocadoras (tipo gel) foram

estudadas por meios de adsor¢do de nitrogénio a -195°C e por medidas de densidade
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(troca de hélio) e densidade aparente (porosimetria de merciirio); as resinas trocadoras

tipo macroporosas foram avaliadas por microscopia eletronica da superficie.

A caracterizacdo da resina macroporosa Amberlyst-15 foi feita por
Kunin e colaboradores [126], no que se refere a suas propriedades fisicas, propriedades
trocadoras de ions ¢ estabillidade. Também Chu e Tan Creti [128] através de estudos de

raio-X determinaram a estrutura da resina Amberlyst-15.
11.2.2.4.1. PROPRIEDADES FISICAS

Usando o método BET (adsor¢do de nitrogénio a -1959C) foi feito um
estudo adequado das caracteristicas do poro da resina e medida a sua drea superficial

[126].

A porosidade da resina € calculada pela relagio:

onde:

P = porosidade=(volume do poro)/(vol.do poro + vol. do polimero)
pa= densidade aparente= (g/cm3)/mercﬁrio trocado

pg= densidade total= (g/cm3)/ hélio trocado

O valor do didmetro do poro foi estimado através da relagao [127]:
d = [4 (10)4P] / [sSU1-P)

onde;

S = drea superficial especifica em mZ2/g de polimero seco.
d = didmetro do poro em Angstrons
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A tabela 7 mostra os dados obtidos a partir das andlises fisicas para

Amberlyst-15 e compara-os com dados de outras resinas trocadoras homogéneas.

Tabela 7: Propriedades da resina trocadora de cdtions, Amberlyst-15 [126].

Resina Capacidadede Area pa(g/ml) ps(g/ml) | Porosidade (P)
Reter Agua Superficial (ml/ml)
(®) (m?/g)
‘ Amberlyst -15 50 45 1,012 1,513 0,319
‘ Amberlyst IR-120 46 < 0,1 1,489 1,518 0,018
Amberlite IR-112 62 < 0,1 1,495 1,518 0,015

A figura 2 descreve a isoterma de adsorcdo de nitrogénio a temperaturas

|
|
|
| baixas para a resina Amberlyst-15.
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Figura 2: A isoterma da resina Amberlyst-15 da adsor¢do de nitrogénio a baixas
temperaturas [126].

A interpretagao da isoterma da resina Amberlyst-15 foi feita pelo método

BET, pela equagao:
P 1 . C-1 P

V (P -P) v,,C V,C P
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Também foi usada a microscopia eletrénica que permite através da forma
dos grdos diferenciar a resina Amberlyst-15 das resinas microporosas como por

exemplo a Amberlite IR-120.

11.2.2.4.2. PROPRIEDADES DE TROCA IONICA

As caracteristicas de troca i6nica da resina macrorreticular Amberlyst-15
foram determinadas por medidas de capacidade trocadora de sédio-célcio (figura 3), as
medidas da cinética em uma série de solventes (figura 4) e pelo estudo da adsorcdo de
trietilamina (figura 5) na resina seca. Em cada experimento foi feita a comparagao com
resinas convencionais [125,126].

o

.6"'

Awberlite 1R-120

Fragio equivalente Ciileio na resina

] | ]
o . 2 Iq .6 . ‘8 ‘Qo

Fragio equivalente Chlolo e solugiio

Figura 3: Medidas de capacidade trocadora de sédio-cdicio para determinagdo das
caracteristicas de troca i0nica da resina Amberlyst-15 e de resina convencional [126].
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Figura 4: Determinacao das caracteristicas de troca idnica da resina Amberlyst-15
através de medidas de cinética: (a) em 4gua; (b) em 4cido sulfiirico 10N; (¢) em
benzeno [125].
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troca i0nica da resina Amberlyst-15 em vdrios solventes [126].

A capacidade de reten¢do de NaCl que a resina Amberlyst-15 apresentou

foi comparada com os dados da resina Amberlite IR-120. Esta comparacdo evidencia a

existéncia de macroporos na Amberlyst-15 (tabela 8), que possue maior capacidade de

retencdo que as resinas convencionais.

Tabela 8: Comparacdo com resinas convencionais.

Amberlyst-15 Amberlite [R- Amberlite IR- Amberlite IR-
122 120 112
umidade %H,O 50 42 46 62
capacidade 4,30 4,45 4,50 4,50
trocadora (meq/g)
enxofre (%S) 13,8 14,2 14,4 14,3
capacidade 1,75 2,10 1,90 1,20
trocadora
(meq/ml)
{ions ] fixados 4,3 6,2 5,3 2,8
meq/moIHZO
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11.2.2.4.3. ESTABILIDADE

Na avaliagdo de estabilidade de materiais de troca ibnica sdo

considerados dois critérios:

(1) a estabilidade fisica de cada particula individual;

(2) a estabilidade quimica da estrutura polimérica.

Os dados obtidos para a estabilidade fisica e quimica estdo resumidos na
figura 6 e na figura 7. A estabilidade fisica foi estudada submetendo as resinas a testes
de umidade (hidratando-as com dgua) e secura mdxima com lampada de 1.V (fig.7). A

estabilidade quimica das resinas (forma sédica) foi estudada medindo a degradacdo das

resinas quando em contacto com 3% HyO7 a 45°C (fig.7).

Figura 6: Avaliagdo da estabilidade fisica da resina Amberlyst-15 por testes de umidade
e de secura mdxima das pérolas: (a) resina convencional - antes do teste; (b) resina
convencional - apds o teste; () resina Amberlyst-15-- antes do teste; (d) resina
Amberlyst-15 - ap6s o teste [126].
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Figura 7: Estudos de avaliacdo da estabilidade quimica das pérolas da resina
Amberlyst-15 através de medidas da degradagdo das resinas frente a testes de umidade

Bothe e colaboradores [129] fizeram um estudo de estabilidade térmica

da resina Amberlyst-15 (figura 8).

poeso (%)

Figura 8: Estudo da estabilidade térmica da resina Amberlyst-15, forma édcida:

tempo (h)

[126].
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(A) 150°C; (B) 180°C; (C) 200°C; (D) 2400C [129].
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A estrutura macrorreticular da Amberlyst-15 mostra estabilidade quimica
e fisica quando seca ou quando usada em sistemas de solventes nao polares. Também

pode ser usada em sistemas de atmosfera oxidante e sistemas continuos de fluidos.

Na bibliografia encontra-se a resina macrorreticular Amberlyst-15 com
grande nimero de aplicagGes: Coppola [130] usou esta resina para a clivagem de
acetais; Graven e colaboradores [131] usaram esta resina para a remocdo de vapores
organofosforados; Uematsu e colaboradores [132] fizeram um estudo desta resina como
suporte para catalisador de palddio catidnico; Hanson e colaboradores [133] suportaram
complexos quelatos de rédio e de iridio, para hidrogenagdo catalitica; Uematsu e
colaboradores [134] observaram a isomerizagao de buteno-1 quando trocaram o contra-

fon da Amberlyst-15 por Fet3 e fizeram um estudo dos efeitos de troca idnica

(figura 9) com a resina nas formas :

(1) (H-Na) reacgdo a 709C;
(2) (H-Fe) reagdo a 70°C;
(3) (Na-Fe) reagdo a 60°C.

-

.

Velocidade R x 102 (win”

‘i
t

Citions trocadus (%)

Figura 9: Estudo dos efeitos de troca i6nica na resina Amberlyst-15, usando como
contra-fons ferro e/ou sédio: (1) forma H-Na reacgdo a 70°C; (2) forma H-Fe reagdo a
700C; (3) forma Na-Fe reagio a 600C [134].
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I1.3. Consideracdes gerais

A partir do estudo bibliogrifico efetuado pode-se concluir que a reagdo
de dimerizagdo de eteno ¢ de grande interesse, fazendo parte das principais reacoes de

oligomerizagao com aplicagdo industrial.

Tendo em vista as propriedades quimicas dos complexos organometdlicos
de niquel pré-citados e as caracteristicas econOmicas do processo, serd estudada a
dimerizagdo de eteno catalisada por um sistema Ziegler-Natta A base de niquel. Visando
a melhorar a aplicabilidade do processo envolvendo complexos organometdlicos serdo
efetuados estudos comparativos da reagdo via processo homogéneo e heterogéneo
(complexo imobilizado em resina trocadora idnica Amberlyst-15) similarmente a

estudos ja publicados.

A originalidade deste trabalho se encontra no aproveitamento das
propriedades idnicas dos complexos estudados permitindo uma imobilizacdo sobre o
suporte orginico sem necessitar novas ligagées metal-suporte que modificariam a esfera

de coordenagdo do metal.
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HI-PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

III.1. REAGENTES E SOLVENTES

Grande parte dos compostos organometilicos necessitam métodos de
trabalho especiais por causa de sua sensibilidade em relagdo ao oxigénio e por

consequéncia ao ar e umidade.

As técnicas bdsicas [135] que permitem manipulagdes na auséncia de
oxigénio sdo:

(1) técnica de linha de vécuo;
(2) técnica de Schlenk;
(3) técnica de cdmara de gds inerte”
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Neste trabalho, fez-se uso da técnica de Schlenk utilizando uma linha
com sistema de vdcuo/gds inerte. Todos os solventes foram purificados por destila¢do
sob atmosfera de argdnio na presenca do agente dessecante adequado, como mostra a

tabela 9, e os reagentes s6lidos foram secos sob vécuo de 10-3mm de Hg.

Tabela 9: Caracteristicas e processos de purificagdo dos solventes e dos padroes

cromatograficos.
PRODUTO ORIGEM (%) PUREZA SECAGEM,
PURIFICACAO
Ciclohexano Merck >99.5 dest. sobre Na
Clorobenzeno Grupo Quimica >99,8 dest. sobre PO
Diclorometano Merck >99,8 dest. sobre P>05
Tolueno Merck >99.5 dest. sobre Na

Todos os reagentes empregados para sintese dos complexos
organometdlicos usados como precursores cataliticos, foram purificados e secos
seguindo o mesmo critério de purificagdio e o mesmo procedimento de técnica em
atmosfera inerte. A tabela 10 mostra os reagentes utilizados, sua origem € os métodos

de purificagdo e secagem adotados.

Tabela 10: Origem , métodos de purificacdo e secagem dos reagentes.

PRODUTO ORIGEM (%) PUREZA SECAGEM,
PURIFICACAO

Trietilaluminio Alkyls Brasil 98 | memmemee-
Ni(MeCN)g(BF4)7 LRC* | recristalizagdo, vdcuo.
Acetato de Etila Vetec 99,8 destilagio sobre P,05
Acetonitrila Vetec 99,5 destilagio sobre POg5

NO(BFy) Aldrich ———— ————
Niguel metdlico Aldrich 99,99 lavagem dcida , vdcuo

cloreto de dietilaluminio Aldrich 2] R ———

*LRC = Laboratério de Reatividade e Catilise.

A tabela 11 apresenta as caracteristicas e processos de purificagao de

reagentes gasosos e dos padroes cromatogréficos utilizados neste trabalho.
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Tabela 11: Caracteristicas do gds inerte e outros gases usados.

PRODUTO ORIGEM (%)PUREZA TRATAMENTO
Eteno ‘White Martins >99,97 e aeme
Hexeno-1 Aldrich 97 e
Buteno-1 White Martins 98 S —
Butadieno Copesul >98 e mm
Argbnio Air Products >99,997 Peneira molecular 3A° e
catalisador BASF R 3-11.

I11.2. EQUIPAMENTO E CONDICOES DE ANALISE

II1.2.1. Cromatografia em fase gasosa (CG)

Esta técnica foi usada como método de andlise quantitativa, pelo uso de
padrdo interno. Considerou-se as dreas dos picos como proporcionais as massas, tendo
em vista a similiaridade da natureza dos compostos. Como método de andlise

qualitativa utilizou-se inje¢do conjunta de padroes cromatogréficos com os produtos

reacionais. As andlises foramefetuadas sobre os produtos brutos de reacio.

O cromatdgrafo utilizado foi um HP-5890A com detector de ionizagao

de chama acoplado a um integrador, HP-3392A. A coluna utilizada é -capilar

(LM-100 (OV-101)) de 50m de comprimento e 0,25mm de didmetro interno.

Condic¢des operacionais:

Gi4s de arraste : fluxo de hidrogénio=1 a 3ml/min
taxa de divisio de fluxo= 60

Chama :

Temperaturas :

Atenuagao
Range

purga do septo= 6ml/min

fluxo de hidrogénio= 33ml/min
fluxo de oxigénio= 400ml/min
fluxo de nitrogénio= 20m!/min

injetor= 250°C

detector= 250°C

forno : inicial= 30°C (Smin)

velocidade de aquecimento=10°C/min

final= 150°C (2min)

=4
=4
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I11.2.2. Espectroscopia Vibracional (IV)

A caracterizagdo por espectroscopia de infravermelho do precursor
catalitico bem como de alguns produtos de reagdo foi realizada num espectrometro de
infravermelho, Perkin-Elmer 1430 Ratio Recording, com faixa espectral de niimero de
onda de 4000cm™1 a 200cm-1. A precisdo deste aparelho é de aproximadamente 3em-1,
na faixa de 2000cm-! a 4000cm-! e de aproximadamente lcm'l, na faixa de 200cm-1 a
2000cm1. As frequéncias foram calibradas assumindo-se a banda em 1601cm-1 de um

filme padrdo de poliestireno como referéncia.

O precursor catalitico Ni(MeCN)g(BF4)7 foi analisado entre placas de

cloreto de sdédio e de iodeto de césio e em suspensao em Nujol. As amostras foram

preparadas sob atmosfera inerte.

Os produtos reacionais sélidos foram analisados entre janelas de brometo

de potdssio em suspensdo em Nujol.
I11.2.3. Anilise Elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)

O aparelho usado para as andlises elementares do complexo de niquel
dicatiénico Ni(MeCN)g(BF4); € do tipo Perkin-Elmer modelo 2400 acoplado a uma

ultramicrobalanga do tipo Perkin-Elmer AD-6.

Toda a manipulagdo das amostras do precursor catalitico para a andlise

elementar foi efetuada em atmosfera inerte. A precisdo do aparelho € de 0,3%.

69




I11.2.4. Espectroscopia Eletronica (UV-Visivel)

Para a realizagdo das andlises espectroscdpicas de ultra-violeta foi
utilizado o espectrofotdmetro UV-Visivel SHIMADZU, UV-160A, equipado com
registrador Plotter modelo Color X-Y e cubetas de quartzo com lcm de percurso ético.

Foi feita varredura na faixa de comprimento de onda 1100nm a 200nm.

Todas as amostras foram preparadas sob atmosfera inerte, usando-se

acetonitrila como solvente (previamente desidratado).

HI.3. SINTESE DO COMPLEXO DICATIONICO DE NIQUEL-
Ni(MeCN)g(BF4)2

A sintese do complexo bistetrafluoroborato de hexaquis(acetonitrila)
niquel(Il) foi realizada reagindo-se niquel metdlico com tetrafluroborato de nitrosila

usando acetonitrila como solvente e como agente coordenante:

Ni®©  + 2NOBFy --=—emmmmmmemee- >  Ni(MeCN)g(BFg; + 2NO

I11.3.2. Sintese

A sintese do complexo Ni(MeCN)g(BF4), foi efetuada inteiramente sob

atmosfera de argbnio e na capela (desprendimento de mondxido de nitrogénio).

Num tubo de Schlenk sob argénio pesou-se 0,74g (0,0126 moles) de

niquel metdlico previamente tratado, adicionaram-se 1,59g (0,0136 mmoles) de NOBF4

e por fim 20ml de acetonitrila seca e destilada. Deixou-se reagir por 24 horas sob
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agitacdo constante € a temperatura ambiente. De acordo com a reacdo observou-se
desprendimento de gds NO (amarelo), durante o perfodo inicial de rea¢do. O produto

formado apresenta uma coloragao azulada quando dissolvido em acetonitrila.

Ap0s a reagdo de sintese fez-se a recristalizagdo do produto. Retirou-se o
niquel metdlico excedente com uma barra magnética e através de uma destilagdo
eliminou-se o solvente. O produto seco foi dissolvido em acetonitrila aquecida a 60°C e

apos, filtrado em funil de vidro sinterizado, sob argdnio.

Para a precipitagio do complexo adicionou-se acetato de etila
previamente seco e destilado sob argdnio, e o conjunto foi colocado durante 2 horas em
banho frio para completa precipitacdo. Este precipitado apresentou uma coloragdo azul
intensa. Decantou-se, sob argdnio, para retirar o agente de precipitagdo e procedeu-se a
secagem do produto sob vécuo por pelo menos 10 horas, apresentando um rendimento
de 90%. O produto quando molhado com acetonitrila apresentou cor azul intensa.
A medida que se procedeu & sua secagem a cor deste se tornou azul fraca e depois,

violeta.

I1.4.CARACTERIZACAO DO COMPLEXO DICATIONICO DE NIQUEL
Ni(MeCN)¢(BF4)2

II1.4.1. Andlise qualitativa por espectrocopia vibracional (IV)

As atribui¢des das bandas de IV do composto Ni(MeCN)g(BFy4); foram

feitas em comparagido com dados da literatura [136] e em comparacdo com espectros de
acetonitrila previamente tratada, nos mesmos moldes da acetonitrila utilizada para a

sintese do complexo.
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A figura 10 mostra o espectro de infravermelho da acetonitrila, solvente
utilizado na sintese do complexo Ni(MeCN)g(BF4)9, onde podemos observar as bandas
fracas referentes as frequéncias de estiramento das ligagdes C-H (2997 ceml e
2938 cm-1l); as bandas fortes demonstrativas das frequéncias de estiramento da ligagio

C-N (2289 cm™! e 2249 cm-1).

0 ry B A A 3 r's A A Y 4 Y A

4000 3500 3000 2500 2000

niimero de onda (cm'l)

Figura 10: Espectro de infravermelho da acetonitrila.

A figura 11 mostra o espectro de infravermelho do complexo

Ni(MeCN)g(BF4)2 onde podemos observar as bandas intensas referentes as frequéncias
de estiramento das ligagoes C-N (2299 cm-1 e 2280 cm‘l); e a banda intensa e larga
correspondente & frequéncia de estiramento da ligacdo B-F (1100 cm=1-1000 cm-1).
A caracterfstica higroscépica deste complexo € evidenciada pela observacao da presenga

das bandas intensas correspondentes a ligagdo O-H.
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I11.4.2. Anadlise elementar

Encontram-se na tabela 12 os resultados da andlise elementar do

complexo Ni(MeCN)g(BF4)7 junto aos dados tedricos correspondendo ao complexo

nao hidratado e dihidratado, Ni(MeCN)4(H20)>(BF4)>.

Como foi comentado na discussdo da andlise por espectroscopia
vibracional do complexo, os resultados experimentais encontrados mostram que este se

encontra numa forma parcialmente hidratada.

A dificuldade experimental para efetuar essa andlise, impediu a

determinagdo definitiva da estrutura do complexo Ni(MeCN)g(BF4)7, mas evidenciou

sua forte tendéncia a coordenar moléculas de dgua.

Tabela 12: Comparagdo dos resultados experimentais da andlise elementar do complexo
Ni(MeCN)g(BF4)2 com os valores tedricos [139].

PERCENTUAL TEORICO RESULTADOS EXPERIMENTAIS
Ni(MeCN)g(BF4); | Ni(MeCN)4(H0),(BF4)y Ni(MeCN)(H0)y(BF ),
C =30,11% C=127,75% C = 27,96%
H =3,76% H = 4,62% H=375%
N = 17,56% N = 16,18% N = 15,41%
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II1.4.3. Andlise qualitativa por espectroscopia eletrénica (UV-Visivel)

Os resultados da andlise qualitativa por espectroscopia eletrOnica de

ultravioleta resumidos na tabela 13 evidenciam a coordenagdo octaedral do complexo
{Ni(MeCN)g(BF4)7.

Tabela 13: Atribuicdes das bandas e valores experimentais compardveis as referéncias.

BANDA | ATRIBUICOES | A (nm) | v (cml) | Absorbancia (A) | (g) (1/mol.cm)
vi 3Agy, - 2Tp, (F) | 965 10.363 0,235 6,47
v2 3Ag,, -'E, (D) 719 13.908 0,064 1,76
V3 3Agy, - 3T (F) | 588 17.007 0,211 5,81
v4 3Agg - 3T 1,(P) 364 27.473 0,448 12,3
V5 252 1,249

Nos espectros eletronicos deste tipo de complexos obtém-se por
transferéncia de carga bandas entre 230nm e 350nm e bandas de transi¢dao d-d entre

320nm e 840nm [139].

O espectro do complexo Ni(MeCN)g(BF4)p, figura 12, no UV-Visivel

mostra quatro bandas de absor¢do como € esperado para complexos com estrutura
octaédrica. Essas bandas sao resultado de transicOes d-d entre as quais somente trés sao
permitidas por multiplicidade [140]. O valor da razdo entre a banda 3 e a banda 1
(v3/vi = 1,64) mostra-se proximo ao valor mencionado na literatura (v3/v; = 1,80)
[141]. Estes dados permitem também a visualizagdo de uma banda de transferéncia de
carga (252 nm) entre os ligantes (MeCN) e o centro metdlico (Ni+2) caracteristica

deste tipo de complexos.
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Figura 12: Espectro eletronico de UV-Visivel do complexo Ni(MeCN)g(BF4)2

Os valores de absortividade () foram calculados através da equagdo de

Beer-Lambert e o valor do Dq foi obtido diretamente da transi¢do de mais baixa energia

(vy) [137 e 138].

Apesar das diversas andlises (espectroscopia vibracional -IV-,
espectroscopia eletrénica - UV-, e andlise elementar -CHN) terem sido conduzidas sob
atmosfera inerte, a andlise por espectroscopia eletronica permitiu a caracterizagdo do
complexo numa forma ndo hidratada pois a andlise elementar foi obtida a partir do
complexo em solu¢do (em acetonitrila) e ndo na forma sélida, nio havendo assim

adsorc¢do de dgua pelo sélido, jd que este estd em acetonitrila.
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Acredita-se que essa estrutura (octaédrica com seis ligantes MeCN)
representa a estrutura do precursor catalitico, uma vez que a obtengcdo da espécie

cataliticamente ativa € efetuada em meio liquido.

II1.5. TESTES CATALITICOS

O uso do complexo dicatidnico de niquel, Ni(MeCN)g(BFy4)2 como

precursor catalitico em reagdes de oligomerizagdo de eteno foi a meta primordial deste
trabalho,visando-se a avaliar suas potencialidades e caracteristicas conforme o tipo de

catdlise - homogénea ou heterogeneizada.
I11.5.1.Bancada de reacgoes.

Os testes cataliticos, tanto do sistema homogéneo quanto do sistema
heterogeneizado, foram realizados num reator semi-continuo, do tipo Grignard, com
adi¢do continua de eteno a pressdo constante, através de sistema regulador de pressdo

de gases.

A figura 13 mostra a bancada de reagdes. Este sistema permite o
controle do tempo de reagdo, de concentracdo do catalisador e do cocatalisador, da
agitagdo na reagdo, da temperatura do reator (medida por termopar) através do banho e
controle da pressio de eteno durante toda a reagdo. A temperatura do reator foi
regulada pelo banho termostatizado e o controle da temperatura foi feita a partir da

leitura obtida por um termopar.

77



-

Ma‘u.&netro T
Termopar
’
Y
—_ k_ REATOR
Vivda .
Esterica
E
T !
E
N
0
Banho
\__ Termostatico
./

Figura 13: Reator semi-continuo.

I11.5.2. Sistema Homogéneo. Reaciio de oligomerizagio do eteno.

O precursor catalitico, Ni(MeCN)g(BF4)2, foi pesado em tubo de

Schlenk. Dissolveu-se 0,09 mmol do complexo dicatidbnico de niquel em 20ml de

solvente, diclorometano ou clorobenzeno, quantidade na qual o complexo € soliivel.

A solugido do precursor catalitico foi adicionado 1ml de ciclohexano, que
na andlise de cromatografia gasosa dos produtos de reagao foi utilizado como padrao
interno. A solugdo assim constituida foi adicionada a autoclave (fig.13), previamente

purgada com argénio, através da vdlvula esférica. Este sistema foi resfriado em banho
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de etanol ou acetona com nitrogénio liquido até A temperatura de -100C. Apds o

resfriamento, foi adicionada a solugdo de cocatalisador, conforme a experiéncia, AlEt3

ou AIEtyCl de concentragdo pré-determinada.

O titulo da solugao de composto alquilaluminio pode ser controlado
sistematicamente através de titulagdo de aluminio com uma solugio padrdo de EDTA,

apos a reacdo de hidrdlise.

A autoclave foi conectada a bala de eteno e, apds purga por seqiiéncia
pressdo / descarga através da vdlvula de purga (fig.13), conectada ao sistema de banho
criostdtico, através do qual foi regulada a temperatura desejada para o ensaio. O eteno
foi entdo adicionado até a pressdo desejada, mantendo-se a pressao constante até o final
da reagio por um sistema de diafragma de regulagem de pressio de gases. O tempo

entre a adicdo do co-catalisador e a adi¢do da olefina foi fixado em 10 minutos.

Apo6s o término da reagdo, a autoclave foi resfriada com banho de etanol
ou acetona / nitrogénio liquido até a temperatura de -10°C. A mistura reacional foi

retirada da autoclave e imediatamente analisada por cromatografia gasosa.

I11.5.3. Sistema heterogeneizado

O complexo dicatidonico de niquel, Ni(MeCN)g(BF4)2, por sua natureza

i0nica, presta-se para heterogeneizagdo com resinas trocadoras de fons. Neste trabalho
usou-se uma resina macrorreticular cationica comercializada com o nome de
Amberlyst-15, escolhida devido aos precedentes estabelecidos em literatura no que se
refere ao tipo de troca i0nica, adaptagao a solventes nao aquosos, e acessibilidade de

reagentes.
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I11.5.3.1. Preparagio do precursor catalitico

A resina usada neste trabalho, Amberlyst-15, possui a capacidade
trocadora de 4,4 meg/g. O complexo dicatidnico de niquel, Ni(MeCN)g(BF4)2, usado
como precursor catalitico foi heterogeneizado usando-se apenas 10% da capacidade
trocadora da resina. A resina Amberlyst-15 € comercializada sob a forma sédica e em
nosso trabalho foi usada sob a forma sddica e sob a forma 4cida. Para tanto a resina

passou por processos de lavagem e de troca i0nica.
111.5.3.1.1. Resina na forma sédica

Quando foi usada a resina na forma sdédica, forma comercializada,
apenas passou por sistema de lavagem. As lavagens da resina foram executadas usando
o préprio solvente reacional, o diclorometano, pois ele apresentou boas caracteristicas
de lavagem. A resina foi lavada com 10ml de CHClp por trés vezes, sempre sob
agitagdo controlada para ndo quebrar as pérolas da mesma.

Apés a lavagem decantou-se o solvente e secou-se a resina sob vacuo por
15 minutos. A resina foi colocada sob argdnio para proceder a troca idnica do
complexo dicatidnico de niquel previamente pesado também sob argénio e dissolvido

em 20m! de diclorometano.

Deixou-se o conjunto sob agitagdo moderada sempre controlando a nao
destruicdo das pérolas da resina para que a avaliagdo da reacdo seja em funcdo de
propriedades fisicas conhecidas da resina: drea superficial (45m2/g) e didmetro dos

poros (265 A). Monitorou-se a reagio de troca idnica, analisando a solugdo do

complexo Ni(MeCN)g(BF4) por Ultra-Violeta. Observou-se o desaparecimento do
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sinal de absorgdo caracteristico do complexo. Apés uma hora a troca idnica foi

completa, mas sempre se efetuou essa reagio de troca i6nica durante 24 horas.

Decantou-se 0 excesso de solvente, € neste ponto observou-se a
formagdo de um sélido branco que analisado em I.V. mostrou as caracteristicas de
NaBF4 que foi produto da troca idnica da resina com o complexo. Lavou-se por trés
vezes com 10ml de diclorometano sob agitagdo por 5 a 10 minutos para lavagem
correta. ApdOs secou-se a vdcuo por pelo menos 1 hora. Assim o complexo
heterogeneizado estava pronto para ser empregado em testes cataliticos.A impregnagao

do complexo na resina foi feita em atmosfera inerte.

111.5.3.1.2. Resina na forma acida

Testou-se também o sistema catalitico obtido pelo suporte do complexo

de Ni(MeCN)g(BF4), sobre a resina na sua forma dcida.

A resina comercializada foi tratada com d4cido cloridrico 2M até que a
solucdo efluente apresentasse uma reagdo fortemente 4dcida com o indicador de
Alaranjado de Metila. Neste ponto todos os fons Nat foram trocados por fons HY
transformando a resina comercial em resina dcida. A resina assim trocada foi lavada
com 4gua bidestilada e deionizada e secada sob vdcuo para depois proceder-se 2 mesma
técnica de suporte, incluindo lavagem com diclorometano, anteriormente detalhada

(I1.5.3.1.1.).
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I11.5.3.2. Reagao de oligomerizagio do eteno

Todos os testes cataliticos heterogéneos foram feitos na mesma bancada

de reagdes usada para o sistema homogéneo.

E importante frisar alguns detalhes da manipulagio do precursor
heterogeneizado. Colocou-se o percursor catalitico heterogeneizado no reator
previamente purgado de forma que estivesse estritamente sob atmosfera inerte. Para
isto, usaram-se juntas especialmente confeccionadas para a transferéncia de material
sélido. Purgou-se o reator novamente e o processo seguiu 0 mesmo caminho do sistema
homogéneo, com os mesmos cuidados de resfriamento e de agitagdo, sendo que, esta

teve de ser regulada de maneira a ndo provocar fragmentagdo das pérolas da resina.

I11.5.3.3. Titulacao da resina

Apoés a reagdo catalitica, para melhor entendimento de seu mecanismo,
procedeu-se 2 titulagdo da resina para observacdo da quantidade de complexo de niquel
que nela se manteve na resina apds a reagdo. Desta forma tomou-se conhecimento da
quantidade de niquel lixiviado da resina. Para tanto, usou-se a titulagao de complexagio
com EDTA empregando-se como indicador o Negro de Eriocromo T (Negro de

Solocromo).

Pelo esquema abaixo, pode-se observar o roteiro da titulagdo utilizado

para a determinagio da quantidade de complexo lixiviado da resina.
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7 HCl

_,I Ni4+]!  (pH 4cido)
3 HNO3 '

4ind. {(Vermelho de Metila)
NH4OH conc.

resina~Ni4i+| 4

Ni+4+
‘ J {até pH neutro)

4 tampio
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Esquema: Roteiro da Titulagdo
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I11.5.4. Andlise dos Produtos de Reacio

A andlise dos produtos dos testes cataliticos foi feita por cromatografia
gasosa usando o método do padrdo interno. A substéncia usada como padrao interno foi

o ciclohexano que passou por processo de secagem e destilagdo apropriadas.

A confirmagdio da correspondéncia dos picos atribuidos para cada
produto foi feita com padrdes cromatogrificos usando o método de coinjecdo. Os

padrodes usados foram:

Buteno-1 (White Martins) >98% de pureza;
Hexeno-1 (Aldrich) 97% de pureza.

Abaixo, na figura 14, pode-se observar o perfil de um cromatograma

tipico de uma reacio de oligomerizagio de eteno usando o sistema catalitico

Ni(MeCN)g(BF4)2/AlEt3.

etenp buteuo-1

buteno-2 (cis) buteno-2 (trans) C)‘“

C“ZCIZ

tolueno

TV

Figura 14: Cromatograma tipico de uma reagao de oligomerizagdo de eteno com o
sistema catalitico Ni(MeCN)g(BF4)2/AlEt3.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAQO

Descreveu-se neste trabalho estudos relativos ao comportamento

catalitico do sistema constituido pelo complexo Ni(MeCN)g(BF4)) associado a um

composto alquilaluminio do tipo AlEtXC1(3_x) na reagao de dimerizagao de eteno.

O sistema catalitico foi testado em meio homogéneo e em meio
heterogeneizado no qual o complexo organometdlico foi imobilizado sobre uma resina

de troca idnica do tipo Amberlyst-15.

Determinou-se, para cada sistema e cada condigdo escolhida, a atividade,

expressa como frequéncia de rotagdo (h'l) e sua seletividade em dimerizacdo (taxa de
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conversdo em butenos) e seletividade em buteno-1 especificamente. O objetivo destes
estudos foi a obtengdo de um sistema catalitico capaz de produzir seletivamente buteno-

1, problema tecnoldgico de relevante importancia.

Para cada sistema (homogéneo e heterogéneo) estudou-se a influéncia de
parimetros reacionais considerados mais importantes como a natureza do solvente, a
temperatura reacional, o tempo de estada no reator e a agitagdo, além do estudo da
influéncia da relagdo molar do precursor catalitico com o co-catalisador (relagao
Al/Ni). Este iltimo pardmetro (relagio Al/Ni) foi incluido, pois costuma ser

determinante sobre a atividade e seletividade em sistemas Ziegler-Natta.
IV. 1. Estudo do sistema catalitico homogéneo

1V.1.1. Efeito da natureza do solvente

A natureza catidnica do complexo Ni(MeCN)g(BF4)p constituiu uma

limitagdo considerdvel para a escolha do solvente utilizado nas reagOes de dimerizagdo

de eteno.

Tendo em vista as dificuldades encontradas para dissolver

Ni(MeCN)g(BF4)2 em solventes apolares, ficamos limitados & escolha de solventes

polares para constitui¢do do meio reacional.

A fim de determinar a influéncia da natureza do solvente sobre a
atividade e a seletividade do sistema, observamos o comportamento do sistema

catalitico com dois solventes polares, tecnicamente aconselhdveis: diclorometano

(CH»Cly) e clorobenzeno (PhCl).
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Os resultados que figuram na tabela 14 mostram que tanto a seletividade
em buteno-1, como a atividade (FR) do sistema catalitico foram influenciadas pela

natureza do solvente.

Tabela 14: Influéncia da natureza do solvente na atividade e seletividade do
sistema em fase homogénea.

REACAO Solvente % buteno % buteno-1 FR(h" 1 )
1 CH,Cly 96 38 1274
2 PhCl 96 97 414

*Condigdes de reagdo: P=10bar; T=500C; t=1h; co-catal. =AlEt3; Al/Ni=5.

Usando o diclorometano como solvente obtem-se maior atividade
(reacdo 1) mas usando-se clorobenzeno obtém-se maior seletividade em buteno-1

(reagao 2).

Apesar da perda em atividade (fig.15), quando foi usado o clorobenzeno,
a seletividade em buteno-1 (fig.16), produto visado, aumentou de 38% para 97% razio
suficiente para escolha deste solvente como solvente de reag@o pois a seletividade € a

principal questio a ser resolvida para a viabilizagao deste processo catalitico

1400
12004
1000+
800+
6001
400
2001

FR (h-1)

CH2CI12 | PhCI

Figura 15: Influéncia do solvente na atividade do sistema homogéneo
(T=500C;P=10bar;t=1h;[Ni] =0,09mmol;co-catal = AlEt3).
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Figura 16: Influéncia do solvente na seletividade do sistema
homogéneo(T =500C;P=10bar;t=1h;[Ni]=0,09mmol;co-catal = AlEt3).

Estes resultados mostram que a reagdo de isomerizagio do buteno-1 em
buteno-2, evidenciada no estudo do efeito do tempo de reagdo (item IV.1.3.) € inibida
quando o solvente é clorobenzeno. A andlise do fendmeno ndo deve negligenciar que,
com os altos valores de atividade obtidos para este sistema, a exotermicidade da reagao,
da ordem de 14 kcal. mol-l de ligagdo C-C formada e o tipo de reator utilizado

conduzem inevitavelmente ao sobreaquecimento do meio reacional.

Em meio clorobenzeno a atividade do sistema € menor, o
sobreaquecimento tem menor contribuicdo ocorrendo portanto as reagdes de
oligomerizagdo (formagdo de ligagdes C-C) e isomerizacdo (quebra e formagdo de
ligagdes C-H) em temperatura mais baixa que o sistema que emprega diclorometano.

Nestas condigoes duas explicagdes podem ser levantadas:

1. sob baixa temperatura a reagdao de oligomerizacdo € predominante
sobre a reagao de oligomerizag¢do, acumulando-se buteno-1 no meio reacional;

2. sob alta temperatura ocorre decomposi¢ao térmica dos complexos de
niquel presentes no meio reacional gerando espécies possivelmente ativas como

catalisadores de isomerizacao de posi¢ao de duplas ligagoes carbono-carbono.
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1V.1.2.Efeito da temperatura reacional

A atividade e seletividade dos sistemas cataliticos estudados foram

fortemente dependentes da temperatura reacional escolhida.

O sistema Ni(MeCN)g(BF4)p/AlEt3 em fase homogénea mostrou-se

particularmente sensivel a variacao de temperatura. Foram comparadas reagdes
realizadas a -109C, 259C, 500C e 600C (tabela 15). Pela figura 17, pode-se observar
que em temperaturas mais baixas a seletividade em buteno-1 chegou ao valor de 84%;

j4 a temperaturas superiores a seletividade apresentou valores menores, entre 31 e 41%.

Tabela 15: A influéncia da temperatura na atividade e na seletividade do sistema

homogéneo.
REACAO T (°C) % buteno % buteno-1 FR (h'l)
3 -10 97 84 465
4 25 94 31 995
5 50 96 41 1087
6 60 95 34 736

*CondigOes reacionais foram: P=10bar; [Al]/[Ni]= 6; t=1h; solvente= CH7Clp;
co-catal. = AlEt3.

0
T (cC)

Figura 17: Influéncia da temperatura na atividade do sistema
homogéneo(P = 10bar;[Ni]=0,09mmol;t=1h;co-catal = AlEt3 solv=CH7Clp).
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Figura 18: Influéncia da temperatura na seletividade do sistema
homogeéneo(P = 10bar;[Ni]=0,09mmol;t=1h;co-catal = AlEt3 solv=CH,Clj).

A figura 17 mostra que a dependéncia entre a atividade e a temperatura é
frequentemente encontrada nas reacdes de oligomerizagdo de olefinas catalisadas por
complexos organometdlicos, sendo o resultado de duas contribui¢des: (i) aumento da
velocidade de reagdo com o aumento da temperatura e (ii) decomposicdo térmica dos
complexos com o aumento de temperatura, incluindo-se af a contribuigdo da prépria

exotermicidade do sistema.

A seletividade (figura 18) apresentou valores maiores em temperaturas
mais baixas. Conforme abordado anteriormente, o ganho de seletividade em buteno-1
em baixas temperaturas, atingindo 84% a -10°C (reag2o 3) pode ser entendido tanto
como resultado da menor velocidade da reagdo de oligomerizagao a baixas temperaturas
quanto, no sentido inverso, em maiores temperaturas observa-se a formagdo de espécies
isomerizantes, provavelmente oriundas da decomposicao térmica dos complexos de

niquel presentes no meio reacional.

90



1V.1.3 Efeito do tempeo de reacio

Estudamos a influéncia do tempo de reacdo sobre a atividade e a
seletividade do sistema catalitico, pois esse parimetro pode nos fornecer informagdes

sobre a desativagao do catalisador.

Os resultados, apresentados na tabela 16, mostram o efeito da mudanga
do tempo de reagdo sobre a atividade e seletividade do sistema catalitico. Tanto a
atividade quanto a seletividade sofrem variagdes: o mdximo de atividade deste sistema,
em fase homogénea e nas condigdes de reagdo usadas, é atingido a 1 hora; a

seletividade do sistema em buteno-1 € maior quanto menor for o tempo de reagio.

Tabela 16: Influéncia do fator tempo na atividade e na seletividade deste sistema em
fase homogénea,

REACAO tempo(min) % buteno % buteno-1 NR FR Q]—l)
7 10 95 52 343 574
1 60 96 38 1274 1274
8 180 97 28 1261 420

*Condigdes de reagdo: P=10bar; T=500C; Al/Ni=S5; co-catal. =AlEt3;
solvente=CH7Clp

Como podemos observar (fig. 19), a atividade do sistema aumenta de
574 h-1 para 1274 h-1 quando o tempo reacional passa de 10 para 60 minutos. Quando
se aumentou o tempo de reagdo de 60 minutos para 180 minutos, a atividade, medida
pela frequéncia de rotagdo, diminui de 1274 h-1 para 420 h-1, ou seja, 1274 mdéis de
olefina produzida por mol de complexo de niquel por hora e 420 mois de olefina
produzida por mol de complexo de niquel por hora, o que mostra uma queda no perfil

da atividade.

Este comportamento corresponde a dois fenOmenos: (i) existéncia de um

tempo de indugdo durante o qual o precursor catalitico € transformado em hidreto de
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niquel (ou complexo alquil-niquel) cataliticamente ativo e (ii) posterior desativagao

térmica do catalisador, determinando diminuigdo da atividade do sistema.

S
o O
o
1
T —

4

6

8

0
120 |
140
160
200

t (min.)

Figura 19: Perfil da atividade (frequéncia de rotacdo, FR) do sistema em fase

homogénea, em fungdo do tempo de reagao(T =50°C;P = 10bar;[Ni]=0,09mmol;
co-catal =AlEt3 solv=CH,Cly).

O fator tempo também altera a seletividade da reagdo: quanto menor o
tempo de reagdo maior € a seletividade da reacdo em buteno-1 (fig.20). Num tempo de
reacio de 10 minutos, a seletividade em buteno-1 atinge o valor de 52%; quando a
reagdo é processada durante um tempo de 60 minutos a seletividade em buteno-1 cai
ficando em torno de 38%; jd, num tempo de reacdo superior, 180 minutos, a

seletividade diminui, ficando em torno de 28%.

Este comportamento indica fortemente a existéncia de dois processos
cataliticos ocorrendo concomitantemente:

1) a formagao de buteno-1 por dimerizagdo do etileno, indicado como
produto primdrio uma vez que majoritdrio nas reagdes com menor tempo de estada no

reator;
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2) a isomerizagdo de buteno-1 em buteno-2 por isomeriza¢do da posi¢ao
da dupla ligagdo, num processo que aumenta gradativamente de importancia com 0

tempo de reagao.

Maiores tempos de contato determinam o aumento progressivo da reagao
paralela de isomerizagao do buteno-1 em buteno-2, podendo esta ser atribuida tanto ao
hidreto catidonico de niquel (catalisador de oligomerizagdo) quanto aos produtos de

decomposicdo térmica que se formam progressivamente no interior do reator e que so

observados no final do tempo de reagio.

% buteno-1

180

t (min.)

Figura 20: Variagdo da seletividade em buteno-1, C4 (1), do sistema homogéneo em

fungdo do tempo(T =500C;P = 10bar;[Ni]=0,09mmol;co-catal = AlEt3 solv=CH3Clp).

IV.1.4. Efeito da relagio molar do complexo organometilico com o agente

alquilante (relacdo [Al]/[Ni])

A relagdo molar precursor catalitico / co-catalisador, razio Al/Ni, tem

sido motivo de numerosos estudos nos grupos de pesquisa que trabalham com sistemas

cataliticos do tipo Ziegler-Natta. A importincia deste estudo estd relacionada com a
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necessidade de se estabelecer a melhor relagdo Al/Ni em termos de atividade maxima e

maior seletividade do sistema catalitico.

O resultado do estudo com o sistema em fase homogénea, usando como

co-catalisador o composto trietilaluminio, AlEt3, forneceu os dados apresentados em

termos de seletividade e atividade do sistema, na tabela 17.

Tabela 17: Influéncia da relagdo molar do complexo organometdlico com o composto
alquialuminio (relacdo Al/Ni).

REACAQ [Al}/[Ni] FR (b} % buteno % buteno-1
9 1,5 592 97 39
10 2,0 685 96 16
11 2,0 627 94 11
12 4,0 899 94 33
13 4,0 816 96 43
14 5,0 1221 95 34
1 5,0 1274 96 38
15 6,0 811 95 30
3 6,0 995 94 31
16 8,0 626 96 27
17 8,0 649 95 35
18 9,0 108 98 78

* Condigdes reacionais: P=10bar; t==1h; T=500C; co-catal. =AlEt3;

solvente=CHCl».

Neste estudo foi empregado como co-catalisador o AlEt3, uma pressdo

de eteno de 10 bar, a uma temperatura de 50°C tendo como solvente diclorometano,

em funcdo da melhor solubilidade do complexo neste solvente. Paralelamente,a esses

experimentos (9 a 18), foram realizadas nas mesmas condi¢des reacionais (P=10bar;

t=1h; T=500C; co-catal. =AlEt3; solvente=CH)Clp) duas reagdes: uma com 0

precursor catalitico na auséncia de co-catalisador e uma segunda somente com 0 co-

catalisador. Em ambos 0s casos o sistema se mostrou inativo.
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Como podemos observar pelos dados da tabela 17, apesar das
dificuldades técnicas inerentes a este tipo de trabalho, as reacoes, feitas nas mesmas
condicOes reacionais sdo reprodutiveis. Geralmente obteve-se uma reprodutibilidade da
ordem de 10% (porcentagens relativas) para os dados de atividade, da ordem de 2%
(porcentagem absoluta) para a conversao em buteno e da ordem de 5% (porcentagens
absolutas) para os dados de seletividade. Cabe salientar que cada reagdo mencionada

neste trabalho foi reproduzida, no minimo, trés vezes.

Essa reprodutibilidade estd de acordo com os dados encontrados na
bibliografia e refletem a sensibilidade do sistema a variagdo da relagdo AI/Ni, mas

numa mesma relacdo, caracteristica conhecida em sistemas Ziegler-Natta.

Analisando-se os dados da tabela 17, podemos observar que a atividade
(FR) cresce até a relacao Al/Ni=5 (reagdes 1 e 14), sendo este o valor mdximo de
atividade, de aproximadamente 1250 h-1, decrescendo progressivamente a partir deste
valor até 108 h~1 (AUNi=9, reacdo 18) (fig.21). Em termos de seletividade em buteno,
observamos que a mesma € independente do valor da relagao Al/Ni e sempre elevada,
acima de 94%, indo até 98%. Quanto a seletividade em buteno=1 (fig.22), ndo se
observou influéncia significativa da relagao Al/Ni sobre a produgio seletiva de buteno-
1, excecdo feita para a relagdo Al/Ni=9, para a qual se obteve uma grande seletividade

em buteno terminal (78%, reagdo 18). A avaliagdo simultidnea dos resultados em termos

de atividade e seletividade pode permitir a interpreta¢ao desse ultimo resultado.

As figuras 21 e 22 mostram como a atividade do sistema e a seletividade
em buteno-1 estdo relacionadas com a relagdo [Al]}/[Ni]. Observa-se que sistemas muito
pouco ativos levam a maiores seletividades (reacdo 18) e que maiores atividades

correspondem a seletividades menores em buteno-1.
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Figura 21: Efeito da razdo [Al]}/[Ni] sobre a atividade em oligomerizagdo em meio
homogéneo. (T=50°C; P=10bar; [Ni}=0,09mmol; t=1h;

80 ..
70 .
60
50
40 1

% buteno-1

20
10 +

co-catal = AlEt3;solv=CHpCL>).

[ 4.

B>

Al/Ni

Figura 22: Efeito da razdo [Al]/[Ni] sobre a seletividade em oligomerizagdao em meio
homogéneo(T =500C;P = 10bar;[Ni]=0,09mmol;co-catal = AlEt3 solv=CH,Clp).

O estudo do efeito da razio AI/Ni mostrou que a atividade do sistema

passa por um méximo para razdes que se situam em torno de 5. Pode-se entender que

abaixo deste valor a formagdo de espécies alquil-niquel € incompleta e que acima deste

valor ocorrem fendmenos de desativagao.
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Pode-se especular quanto a ocorréncia de redugdo do niquel em altas
razdes Al/Ni, conduzindo a espécies em baixo estado de oxidagdo com a perda de

atividade catalitica.

1V.2. Estudo do sistema catalitico heterogeneizado

Os testes cataliticos com o complexo imobilizado sobre a resina
trocadora de {ons foram realizados empregando a resina Amberlyst-15 em duas formas:

a resina na forma sddica e a resina na forma acida.

1V.2.1. Resina na forma sédica

Para o sistema heterogeneizado com a resina na forma sédica, foram
estudadas as variagdes dos parametros reacionais: velocidade de agitacdo, variagao da
natureza do co-catalisador, sensibilidade do sistema a exposi¢do ao ar atmosférico e
influéncia da temperatura. O objetivo maior do estudo detalhado das melhores
condi¢oes de reagdo € a determinagdo de uma curva 6tima da relagdo molar Al/Ni
levando-se em conta a atividade e, principalmente, seletividade do sistema em

buteno-1.

IV.2.1.1. Influéncia da agitacio

A utilizagao de catalisadores suportados pressupde a avaliagdo prévia do

efeito de fatores que determinam o acesso dos reagentes aos sitios ativos.

A agitagdo € o primeiro destes fatores que tem de ser otimizada de modo
a evitar a incidéncia de efeitos de difusdo dos reagentes sobre os valores de atividade e

seletividade.
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Avaliou-se para o sistema a influéncia da velocidade da agitagdo sobre a
atividade efetuando duas reagoes, a primeira (reacdo 19) com forte agitacdo e a segunda
(reagdo 20) com agitacdo fraca. Os resultados obtidos que figuram na tabela 18,
mostram que o sistema apresenta limitagdes difusionais, pois passando de uma agita¢ao
forte a fraca a atividade expressa em termos de frequéncia de rotagio passa de 159 h-1
a 33 h-l. Como a resisténcia mecinica das pérolas e as caracteristicas do sistema
(volumeA de solvente, volume do reator,...) constituem limitacdes ao aumento da
agitacdo, escolhemos uma agitagdo de tipo forte, para a qual ndo se observe quebra das

pérolas e que permita minimizar o efeito de difusdo.

Essa agitagdo foi mantida constante durante o tempo de reagdo e igual

para todos os experimentos.

Tabela 18: Efeito da agitacdo na atividade do sistema.

REAGAOQ Agitagdo FR (b}
19 forte 159
20 * fraca 33

*Reacdo com menor agitagdo.Condigdes de reagio: T=500C;
P=10 bar; t= 1h; co-catal. = (AlEt3), [Al}/[Ni]= 20; solvente= CH,Clj.

I1V.2.1.2. Influéncia da natureza do co-catalisador

Estudou-se a variacgdo da natureza do co-catalisador, mais

especificamente o aumento da sua acidez sobre a atividade e seletividade do sistema

catalitico. Efetuamos experiéncias comparativas empregando o trietilaluminio (AlEt3) e

o cloreto de dietilaluminio (AlEtyCl).
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sistema em fase heterogénea.

REACAO Co-catalis. FR (b} % buteno % buteno-1
21 AlEt; 173 98 67
22 AlEtyCl 256 85 22

Tabela 19: Influéncia da natureza do co-catalisador na atividade e na seletividade do

*Condig¢des de reagdo: T=500C; t=1h; P=10 bar; solvente= CH,Cly; Al/Ni=15.

Os resultados dessas experiéncias, apresentadas na tabela 19 e ilustrados
nas figuras 23 e 24, mostram que a seletividade e a atividade do sistema estudado sio

afetados pelo aumento da acidez do co-catalisador: o uso de um composto mais dcido

(AIEtCl) tem por consequéncia. (i), o aumento da atividade, passando a frequéncia de

rotagao de 173 a 256 h-1, (ii) uma leve diminuicdo da producdo de dimeros (passando
de 98 para 85%) e (iii) a grande diminui¢do da seletividade do sistema em relacdo a

produgac de buteno-1 (passa de 67 para 22%).
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Figura 23: Influéncia da natureza do co-catalisador sobre a produgao de dimeros de
eteno, e sobre a seletividade em buteno-1 na reacdo de oligomerizacdo de eteno com o

complexo Ni(MeCN)g(BF4)7 em fase heterogénea (T=500C;P = 10bar;
[Ni]=0,09mmol;t=1h;solv=CH7Cly).
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Figura 24: Influéncia da natureza do co-catalisador na atividade da reacao de
oligomerizagao de eteno com o complexo Ni(MeCN)g(BF4)7 em fase

heterogénea(T=500C;P=10bar;[Ni] =0,09mmol;t=1h;solv=CH,Cl»).

Essas observagdes permitem evidenciar que o aumento de cardter dcido
do co-catalisador tem pouco efeito sobre as propriedades dimerizantes do catalisador

mas provoca um aumento de atividade e uma diminuigdo de seletividade.

A figura 23 mostra como a seletividade, na fragcdo de butenos e mais
especificamente em buteno-1, € afetada em fungdo de uma acidez maior do
co-catalisador. Observa-se que a diminuicdo da seletividade em buteno-1 ndo §é
diretamente relacionada com a diminuicdo da produgdo de dimeros. Novamente
podemos evidenciar que a seletividade em buteno-1 € relacionada com a atividade do
sistema catalitico: quanto maior é a frequéncia de rotacdo, menor € a produgao de

buteno-1.
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IV.2.1.3. Sensibilidade da espécie catalitica com relagiio & presenca de oxigénio

Os sistemas cataliticos a base de compostos organometdlicos de niquel
apresentam sensibilidade a agentes presentes no ar. Neste trabalho, observou-se que
quando se faz a heterogeneizagdo do sistema catalitico, diminui acentuadamente a

sensibilidade.

Apresentamos na tabela 20 os resultados de duas experiéncias: a reacdo
21 para a qual toda a manipulago foi conduzida sob atmosfera inerte e a reaciao 23

para a qual o precursor catalitico foi exposto durante uma hora ao ar.

Tabela 20: Efeito da exposicao ao ar do precursor catalitico heterogeneizado.

REACAO Exposi¢ao ao FR (h'l) % buteno-1
ar
21 nio 173 67
23 1 hora 58 80

*As condi¢des de reacdo foram: P=10 bar; T=500C; t=1 h;
co-catalis. = AlEt3; Al/Ni=15; solvente= CH7Cly.

Observa-se que a atividade da reagdo diminui com a exposi¢cio do
precursor catalitico ao ar atmosférico (reacao 23), porém o sistema se mantém ativo o
que n3o se observa no sistema homogéneo onde a exposi¢do do complexo ao ar leva

decomposicdo da espécie catalitica ativa.
Nota-se uma seletividade em buteno-1 maior, na reacdo que foi exposta

ao ar. Podemos relacionar aqui também o abaixamento da seletividade com o aumento

da atividade.
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1V.2.1.4. Influéncia da temperatura

Como estudado no sistema homogéneo, procurou-se determinar a
influéncia da temperatura sobre o sistema. Comparando as reagdes apresentadas na
tabela 21, podemos observar a influéncia da temperatura tanto na atividade quanto na

seletividade do sistema.

Tabela 21: Influéncia da temperatura na atividade e na seletividade do sistema

heterogeneizado.
REACAO T (°C) FR (b)) % buteno % buteno-1
24 25 47 98 81
21 50 173 98 67

*CondigOes de reacdo: P=10 bar; t= 1 h;co-catal. =AlEt3; solvente= CHCly;
[Al}/[Ni]=15.

Os dados da tabela 21 mostram que a diminuicdo da temperatura
reacional provoca uma diminui¢do da atividade: com uma variagdo de temperatura de
500C para 259C a atividade do sistema diminui de 173 h-1 para 47 h-1. Esta tendéncia

¢ normalmente esperada.

Os dados de seletividade em buteno mostram que o sistema catalitico
mesmo quando pouco ativo apresenta uma grande seletividade para a reacdo de

dimerizacao de eteno (98% para as reac¢des conduzidas a 25 e 50°9C).
Mais interessantes sdo os resultados obtidos para a seletividade em

buteno-1 variando de 81% (reacdo 24) a 259C, valor particularmente elevado, até 67%

em 500C.
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Cabe salientar que a dependéncia da seletividade com a temperatura €
menos dramdtica no sistema heterogeneizado que no sistema homogéneo, anteriormente

descrito (IV.1.2.).
IV. 2.1.5. Efeito da relacdo molar: co-catalisador/ precursor catalitico, [Al}/[Ni]

A semelhanca do sistema em fase homogénea, também foi feito o estudo
da influéncia da variagao da relagdo [Al]}/[Ni] em fase heterogeneizada. Como podemos
observar na figura 25, que ilustra os resultados da tabela 22, a curva da atividade
versus relacdo complexo / co-catalisador, [Al]/[Ni], € crescente été ao valor de
Al/Ni=15, correspondendo a 173 h-1. Para relagOes [Al]/[Ni] aumentando e superiores

a 15, a atividade diminui. Em [Al}/[Ni]=25 a atividade atinge 16 h-l.

Tabela 22: Influéncia da relagdo [Al]/[Ni] sobre a atividade e seletividade do sistema
catalitico heterogeneizado, com a resina na forma sédica.

REACAO [AI)/[Ni] % buteno % buteno-1 FR (b))
25 6 96 68 51
26 8 95 66 70
27 10 95 68 152
21 15 98 67 173
19 20 94 68 159
28 25 98 >99.5% 16

As condigoes usadas foram: P=10bar; T=500C; t=1h ; co-catal. = AlEtj3
e o solvente CHCly.
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Figura 25: Curva da atividade em fungdo da relagao [Al}/[Ni] no sistema

heterogeneizado com a resina na forma s6dica(T =50°C;P=10bar;[Ni] =0,09mmol;co-
catal = AlEt3;t=1h; solv=CH7Cly).

A seletividade na fracio de butenos foi em torno de 96%, ndo
apresentando uma oscilacdo considerdvel independentemente da variagdo da propor¢ao

[AL]/[Ni].

Representou-se na figura 26, a partir dos dados da tabela 22, a influéncia
da relagdo [AIl]/[Ni] sobre a seletividade em buteno-1. Observam-se valores de
seletividade em buteno-1 aproximadamente constantes, bastante elevados, da ordem de
67% para razbes [Al}/[Ni] até 20 e um aumento significativo, para valores acima de

99% quando a relagdo [Al]/[Ni] atinge 25.

A seletividade mdxima em buteno-1 foi observada na relagao
[Al}/[Ni]=25 para a qual a atividade € muito baixa, FR=16 h-1. Novamente este
resultado estd de acordo com o que foi exposto para este sistema em fase homogeénea:

observam-se seletividades altas para sistemas que mostram atividades pequenas.

Por outro lado a seletividade do sistema em buteno-1, como mostra a

figura 26, apresentou-se muito maior que no sistema homogéneo o que pode ser
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explicado (i) pela interacdo entre o complexo e o suporte que lhe confere uma maior
rigidez (comentdrios maiores encontram-se na discussdo posterior sobre a proposi¢do de
mecanism, (ii) a dispersdo da espécie suportada minimizando as decomposicoes
térmicas do complexo de niquel, que geram agregados metdlicos que podem ser

responsaveis por 1Somerizagao.
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Figura 26: Curva de seletividade em buteno-1 em fungdo da relagdo [Al}/[Ni] no

sistema heterogeneizado com a resina na forma sédica(T =50°C;P = 10bar;
[Ni]=0,09mmol;t=1h;co-catal = AlEt3;s0lv=CH7Cl»).

IV.2.2. Resina 4cida

Foi avaliado para o sistema em fase heterogeneizada a influéncia da
natureza do suporte sobre a atividade e a seletividade do sistema, na reacdo de

oligomerizagao do eteno.

A resina Amberlyst-15, usada como suporte para a heterogeneizagdo do

precursor catalitico NiftMeCN)g(BF4)7, € comercializada na forma sédica (I1.2.3.8.).

Neste trabalho, foi feita a troca do contra-fon sédio da resina por fons HT, pela adicdo

de uma solucao de HCI (II1.5.3.1.2.). Depois deste pré-tratamento foi efetuada a




heterogeneizagio do complexo organometdlico Ni(MeCN)g(BF4)p seguindo o mesmo

procedimento que foi executado com a resina sob sua forma sédica (I11.5.3.1.1.).

Como a acidez da resina foi alterada, foram feitos testes em branco com
a resina, na auséncia do precursor catalitico, usando as mesmas condigbes reacionais
adotadas para a maioria das reagdes (P=10bar; T=500C; t=1h; solvente=CHyCly).
Nestas condi¢des, nenhuma atividade foi observada de sorte que os resultados

mencionados ulteriormente representardo o efeito da espécie catalitica suportada.

Dentre os pardmetros de reagdo foram avaliados, no sistema
heterogeneizado com a resina na forma dcida, a influéncia da pressdo, da temperatura,
da natureza do solvente e da relacdo [Al]}/[Ni] permitindo a obtencdo de resultados em
termos de atividade e seletividade que poderdo ser comparados aos resultados que

correspondem aos dois sistemas descritos anteriormente: Ni(MeCN)g(BF4)p em fase

homogénea e suportado sobre a resina sédica.

1v.2.2.1. Influéncia da pressio de etileno e da relacio molar: co-

catalisador/precursor catalitico [Al]/[Ni]

A variacdo de pressdo de etileno em sistemas do tipo Ziegler-Natta, jd
foi motivo de vdrios trabalhos. Em geral, com o aumento da pressio de etileno
observa-se um aumento de atividade e de seletividade. O sistema dimeriza o eteno a
buteno, que €& liberado como produto e, em seguida, uma nova molécula de eteno mais
reativa que as olefinas formadas e em maior concentracgdo no meio reacional se
coordena ao sistema catalitico causando a saida dos butenos e dando continuidade ao

processo com aumento de seletividade em buteno, produto primdrio da reagdo.
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Figuram na tabela 23 resultados de duas séries de experimentos: (i)
experimentos conduzidos a 10 bar (reagdo 29 a 34) e (ii) experimentos conduzidos a
30bar (reagdo 35 a 39). Para cada pressdo testada foi avaliada a sensibilidade do

sistema frente a relacdo molar co-catalisador/precursor, razio [Al]/[Ni].

Tabela 23: A influéncia da pressdo e da relagdo molar: co-catalisador/precursor
catalitico [Al)/[Ni] na atividade e na seletividade do sistema em fase heterogeneizada
com a resina na forma 4cida.

REACAO P (bar) [A1}/[Ni] % buteno % buteno-1 FR (b1
29 10 15 96 85 114
30 10 18 96 78 125
31 10 20 95 52 220
33 10 23 98 54 196
34 10 25 95 81 161
35 30 15 98 94 213
36 30 18 96 79 543
37 30 20 91 54 789
38 30 23 97 83 616
39 30 25 98 98 37

*Condigoes de reacdo: T= 50°C; t= 1h; co-catalis. =AlEt3; solvente= CH;Cl,.

O primeiro comentdrio que convém fazer a leitura desses dados refere-se
aos resultados de seletividade em butenos: nem a faixa de pressdo testada, nem as
diversas relagdes [Al]/[Ni] afetam as propriedades dimerizantes do sistema catalitico

que se caracterizam por percentagens altas de butenos produzidos, entre 91 e 98%.

O efeito da pressdo de eteno sobre o sistema reacional é visualizado nas
figuras 27 e 28, que indicam a variagdo da seletividade em buteno-1, e da atividade em
funcdo da pressio de eteno e da relagio [Al]/[Ni] empregada. Observa-se que o
aumento da pressio leva a um pequeno aumento da seletividade em buteno-1,

comparado ao aumento provocado sobre a atividade.
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Figura 27: Influéncia da pressdo na seletividade em buteno-1, do sistema em fase

heterogeneizada com a resina na forma 4cida(T=50°C;[Ni]=0,09mmol;
co-catal =AlEt3;t=1h;solv=CH7Cly).
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Figura 28: Influéncia da pressdo na atividade do sistema em fase heterogeneizada com a
resina na forma dcida(T =500C;t=1h;[Ni]=0,09mmol;co-catal = AlEt3;
solv=CH7ClIp).

Esses resultados estdo de acordo com a literatura pois o aumento de
pressdo de eteno aumenta a atividade do sistema e favorece a produgdo de olefinas
principalmente produtos primdrios de reacdo. Mas como jd foi visto em diversas

ocasides, o aumento da atividade tem por consequéncia a diminuigdo da seletividade em
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buteno-1 que é o produto primdrio desta reagdo. Esse fato € claramente evidenciado

pela proximidade das duas curvas da figura 28.

Finalmente o estudo da influéncia da relagao [Al]/[Ni] sobre esse sistema
permite, de uma maneira mais geral e mais precisa, mostrar novamente os resultados
antagoOnicos obtidos entre seletividade e atividade: obtem-se curvas com minimo para a
variagdo da seletividade em funcdo da relagio [Al}/[Ni] (figura 27) e curvas com
mdximo para a variagao da atividade em fungdo da atividade em fungio da relagao

[AI)/[Ni].

1v.2.2.2. Influéncia da temperatura

Estudou-se a influéncia da temperatura reacional sobre a atividade e

seletividade do sistema heterogeneizado com a resina na forma 4cida.

A semelhanca do que foi observado com o sistema homogéneo, a
varia¢do de temperatura interfere tanto na seletividade quanto na atividade do sistema.
Como podemos observar na tabela 24, a frequéncia de rotacdo diminui de 697 h-1 para
55 n-l quando a temperatura varia de S09C para 25°C. Em relagdo a seletividade da
reagdo para formacdo de dimeros, este sistema forma, mesmo para baixa atividade,

preferencialmente butenos.

Tabela 24: Influéncia da temperatura na atividade e na seletividade do sistema
heterogeneizado com a resina na forma dcida

REACAO T (°C) FR (h']) % Cq % Cq (1)
40 25 55 98 >99
41 50 697 86 64

*Condigdes de reacdo: P= 20bar; t= lh; Al/Ni= 20; solvente= CH,Cl;.
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Como mostram os dados da tabela 24, a seletividade deste sistema em
buteno-1 também é afetada pela variacio de temperatura. Quando a reagdo € conduzida
a baixa temperatura (250C, reacdo 40) a seletividade em buteno-1 € superior a 99%,
valor notavelmente elevada, porém quando conduzida a S0OC (reacdao 41) essa

seletividade baixa para 64%.

Justapondo-se esses resultados com os de seletividade em butenos
(figura 29) se observa o mesmo comportamento dos sistemas descritos anteriormente:
as maiores seletividades em buteno-1 sdo obtidas para sistemas que mostram uma baixa

atividade.

Esta variacdo pode ser explicada pela suscetibilidade da espécie ativa em
relacio 2 elevagdo da temperatura que por decomposigo leva a espécies isomerizantes.
O efeito observado pode ser atribuido diretamente ao efeito do aumento da temperatura

reacional, que pode ser consequéncia do aumento da atividade.
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Figura 29:Influéncia da temperatura na seletividade em butenos e em buteno-1 do
sistema heterogeneizado com a resina na forma
4cida(t=1h;P=10bar;[Ni]=0,09mmol;co-catal = AlEt3;solv=CH7Cl).
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1v.2.2.3. Influéncia da natureza do solvente

Da mesma forma como foi testada a influéncia da natureza do solvente
no sistema homogéneo foram feitos testes cataliticos com o sistema heterogeneizado,

para poder comparar nos dois sistemas o efeito deste fator.

Como podemos observar na tabela 25 a atividade e a seletividade do

sistema sao afetados pela natureza do solvente.

Tabela 25: Influéncia da natureza do solvente na atividade e na seletividade do sistema
heterogeneizado com a resina na forma 4cida.

REACAO Solvente FR (h-}) % Cq % Cyq(1)
Rea 30 CH,Cly 196 98 54
Rea 39 PhCl 135 84 76

* Condigdes de reagdo: T= 500C; t= lh; Al/Ni= 23; P= 10bar; co-catal. = AlEt3.

A reagdo para qual foi usado o solvente mais polar, diclorometano,
mostrou um valor de atividade de 196 h-1 enquanto a reagao que foi conduzida com um

solvente menos polar, o clorobenzeno, apresentou uma atividade de 135 h-l.

A seletividade do sistema em buteno-1 também € afetada conforme o tipo
de solvente usado na reacdo. Quando se usou o diclorometano como solvente, a
seletividade do sistema em buteno-1 apresentou valores de 54% para uma relacdo de
[A1]/[Ni]=23, enquanto que para reagdes, nas mesmas condi¢des, conduzidas em
clorobenzeno, os valores de buteno-1 ficaram em torno de 76%. Comparando os
resultados de atividade e seletividade (figura 30), pode-se observar que a variagao da
seletividade em buteno-1 pode ser devida a mudancga da natureza do solvente mas,
baseando-se nas observagbes anteriores, também devido ao aumento da atividade. A
mudanga de solvente causou um aumento de atividade e consequentemente uma

diminuicdo da seletividade.
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Figura 30: Influéncia da natureza do solvente na seletividade em buteno-1 do sistema

heterogeneizado com a resina na forma 4cida (T =500C;P =10bar;[Ni]=0,09mmol;
t=1h;co-catal = AlEt3).

IV.2.3. Comparacio dos sistemas heterogeneizados: resina na forma sédica e na
forma dcida

A partir dos resultados que figuram nas tabelas 22 e 23 elaboramos as
figuras 31 e 32 que representam respectivamente o efeito da relagdo [Al}/[Ni] sobre a
frequéncia de rotagdo e a seletividade em buteno-1 para os dois sistemas suportados

(sobre a resina sédica e sobre a resina dcida).
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Figura 31: Efeito da relagao [Al]/[Ni] sobre a frequéncia de rotacao nos dois sistemas
suportados(T =500C;P=10bar;t=1h;[Ni]=0,09mmol;co-catal = AlEt3;solv =CH7Cly).
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Figura 32: Efeito da relagdo [Al]/[Ni] sobre a seletividade de buteno-1 nos dois

sistemas suportados(T=50°C;P=10bar;t=1h;[Ni]=0,09mmol;co-
catal = AlEt3;solv=CH7Clp).

Em relagdo a figura 31 observa-se que as duas curvas apresentam um

valor médximo de frequéncia de rotacio, sendo que cada mdximo corresponde a um

113



valor de [Al}/[Ni] diferente, [Al]/[Ni]=15 para a resina sodica e [Al}/[Ni]=23 para a
resina 4cida). Além disso esses resultados mostram que se obtiveram maiores atividades

para a resina dcida.

A explicagd3o para esta observacdo pode ser atribuida a formagdo de

NaBF4 e HBF4 quando da troca idnica com [Ni(MeCN)6]+2(BF4)2, nos respectivos

casos. O NaBF4 ndo € soliivel nos solventes utilizados ocorrendo sua precipitagao nas

paredes do tubo de Schlenk onde ocorre a troca idnica mas podendo também ocorrer
sua deposi¢do nos reticulos da resina constituindo limitagdo adicional ao acesso de

reagentes até os complexos imobilizados sobre a matriz polimérica. No caso do HBFy,

sua solubilidade evita tal ocorréncia.

Em relagdo 2 representagdo da seletividade em funcdo da relagao
[A1}/[Ni], no intervalo de valores para a relagdo [Al]/[Ni] testado, o sistema suportado
sobre resina sddica apresenta valores constantes de seletividade em torno de 65% no
intervalo [AlJ/[Ni]=5 a 20 e uma tendéncia a aumentar para valores de [Al]/[Ni]

superiores a 20.

Os resultados obtidos para o sistema suportado sobre a resina dcida,
mostram um comportamento mais sensivel a variagdo da relacdo [Al]}/[Ni], passando a

curva de seletividade por um minimo quando o valor de [Al]/[Ni] € igual a 20.

Deve-se salientar que com o sistema suportado sobre a resina dcida
obteve-se uma seletividade maxima de 80%, enquanto a seletividade para o sistefna
suportado sobre a resina sédica situa-se em torno de 65% com a excegdo da experiéncia
conduzida com o valor ([AI]}/[Ni]) igual a 25 para o qual se obteve 99% de buteno-1,

mas uma baixa atividade (FR=16).
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IV.3. Comparacio do sistema em fase homogénea com o sistema heterogeneizado

A fim de poder comparar os trés sistemas (homogéneo, heterogeneizado
sobre resina sddica e resina dcida), utilizamos os dados das tabelas 16, 21 e 22 para
representar a influéncia da relagdo [AI}/[Ni] sobre a atividade (figura 33) e a

seletividade em buteno-1 (figura 34).
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Figura 33: Influéncia da relacio [Al]/[Ni] sobre a atividade dos trés
sistemas(T=500C;P = 10bar;t=1h;[Ni]=0,09mmol;co-catal = AlEt3;solv=CHClp).

Observando a figura 33 podemos apontar que os trés sistemas sao
sensiveis a relacdo [Al}/[Ni], sendo que cada sistema apresenta um valor maximo de
frequéncia de rotacdo para um valor diferente da relagdo [Al]J/[Ni]. Este valor ¢ de 5
para o sistema homogéneo, 15 para o sistema imobilizado sobre a resina sédica e 23

para o sistema imobilizado sobre a resina dcida. Podemos ressaltar que o sistema em
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fase homogénea € bem mais ativo que os sistemas heterogeneizados, sendo que altos

valores de atividades sd3o obtidos para valores da relacdo [Al]/[Ni] baixos.
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Figura 34: Influéncia da relag@o [Al]/[Ni] sobre a seletividade em buteno-1 para os trés
sistemas(T=500C;P = 10bar;t= 1h;[Ni] =0,09mmol;co-catal = AlEt3;solv=CHClp).

As curvas de dependéncia da atividade com a relagdo [Al]/[Ni]}
apresentadas na figura 33 podem ser explicadas como consequéncia da diferenga de
redutibilidade do complexo de niquel que, quando heterogeneizado, se torna muito mais

resistente ao ataque pelo agente alquilante trietilaluminio.

Em relacdo a seletividade em buteno-1 (figura 34) o sistema homogéneo,
em geral, apresenta valores de seletividade em tormo de 40%, e o mdximo de
seletividade que se obtém é 80%. O sistema heterogeneizado mesmo em condigdes
desfavordveis (menor atividade), alcanca seletividades superiores a 50%. Devemos
lembrar que a alta seletividade em buteno-1 obtida com o sistema homogéneo foi

atingida com um experimento atipico correspondendo a uma atividade muito baixa
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(FR=100 h-l) em relagio as atividades alcangadas nos outros experimentos

(FR=600 - 1000 h-1).

O sistema imobilizado sobre a resina sddica mostra seletividades sempre
superiores a 60%, sendo que se obteve uma seletividade de 99% para um sistema que

se mostrou pouco ativo (reacgao 28).

Merece destaque a comparagao dos resultados obtidos neste trabalho
[145] com os demais sistemas descritos em literatura para a oligomerizagao de eteno,
sobretudo aquele que emprega complexo de niquel. Os resultados apresentados

mostram uma combinacado de :

alta seletividade em dimerizagdo, como apresentado pelo sistema
Ni(l)/silica descritos por Cai e colaboradores [144], os quais obtiveram butenos em
quantidades superiores a 95% do total dos oligdmeros;

alta seletividade em a-olefinas, como apresentado pelos sistemas
Ni[P"O] descritos por Keim e colaboradores [85], nos quais foram obtidas olefinas

terminais com taxas da ordem de 99% ou superior.

1V.4. Mecanismo

A oligomerizagio do etileno catalisada pelo sistema constituido por

Ni(MeCN)g(BF4)7 e composto alquilaluminio (AlEt3 ou AlEtpCl) pode, sem maior

margem de divida, ser atribuida 2 agdo de hidreto catidnico de niquel.

Diferentes argumentos contribuem para a atribui¢do da reatividade

observada a um catalisador do tipo hidreto catidnico de niquel, destacando-se:
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1. A alta seletividade em dimerizagdo, obtendo-se buteno-1 e buteno-2,
em diferentes propor¢oes em fungdo das condi¢des reacionais. A auséncia de maiores
quantidades de produtos pesados ou de isobuteno conduzem 2 exclusio de uma agdo
que possa ser atribuida a complexo catidnico, semelhante a0 mecanismo proposto por

Sen e colaboradores [141];

2. A existéncia de dois processos cataliticos, a saber, dimerizacdo e
isomerizagdo, ocorrendo concomitantemente, como mostrado pelo aumento da taxa de
isomerizagao em maiores tempos de estada no reator, levam a excluir a existéncia de
um intermedidrio metalaciclico, como no mecanismo proposto por Soto e colaboradores

[71, pois este ndo teria capacidade isomerizante, conduzindo somente ao buteno-1;

3. A existéncia de um intermedidrio hidreto catiénico de niquel explica a
alta atividade em oligomerizacao de etileno, do mesmo modo que proposto por Ceder e
colaboradores [142], assim como a atividade em isomerizagdo de posi¢do de dupla

ligagdo carbono-carbono.

O esquema a seguir mostra um caminho para a formagdo do hidreto

catidnico de niquel a partir dos complexos Ni(MeCN)g(BF4)3.
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Esauema de formacio do hidreto cationico de niguel

O composto alquil-aluminio tem fungdo alquilante, gerando espécie

alquil-niquel catidnica (figura 35). Esta afirmacdo encontra amparo na observagdo de
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formagdo de eteno em processo de oligomerizagio de olefinas superiores empregando o

mesmo sistema catalitico [143].

§

NS
~
7~

>

Me CN H

/N

MeCN NCMe

16e”
Figura 35: Espécie alquil-niquel cationica.

Deve ser destacado que ndao existem indicagGes de ocorréncia de
processo de reducdo do composto dicatidnico de niquel, mesmo com alto excesso de
composto alquil-aluminio, sobretudo a partir da reatividade fortemente diferenciada em

relacdio ao comportamento de "niquel nu”.

O composto alquil-aluminio deve permanecer como ligante, na esfera de
coordenagdo do niquel, unica explicacdo para a influéncia da natureza do composto
alquil-aluminio sobre o comportamento catalitico do sistema. Esta mesma caracteristica
de dependéncia da reatividade de sistemas cataliticos a base de niquel com a natureza
do co-catalisador alquil-aluminio tem inUimeros precedentes na literatura de
oligomerizagdo [72], [73], [74], {75], [76] e € observada com o mesmo sistema
catalitico descrito neste trabalho empregado em outras reagdes de oligomerizacdo. A
mesma conclusio a que somos levados neste trabalho jd foi proposta por Wilke e

colaboradores [77] e Souza [79].
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As modificagdes observadas no espectro eletrénico dos complexos
Ni(MeCN)6(BF4)2 quando submetidos a acdo de co-catalisadores alquil-aluminio
indicam a diminuigdo de nimero de coordenagdo, apontando na dire¢ao da formacgdo de
intermedidrios do tipo estruturas quadradas (fig. 61) [143], que, por sua prdpria
natureza s3o altamente instdveis e reativos, provdveis responsdveis pela reacdo de

oligomerizagio do etileno estudada neste trabatho.

A estrutura comentada acima € essencialmente especulativa, uma vez que
ndo é possivel a obtencdo de caracterizagdo espectroscépica direta do complexo
formado no meio reacional, mas atende aos requisitos de um composto que pode ser

responsdvel pelo comportamento catalitico observado neste estudo.

A capacidade isomerizante do sistema pode ser atribuida aos hidretos
catidnicos de niquel, potenciais catalisadores desta rea¢dao. Quando os complexos
catibnicos de niquel sdo imobilizados sobre resina trocadora de fons observa-se que o
sistema permanece ativo em oligomerizagdo, caracteristica de hidreto de niquel, mas
ocorre a perda da capacidade isomerizante. Trabalhos de Cai e colaboradores [144]
indicam que a formagdo de hidretos catiénicos de niquel em superficie contendo mais
de um ponto de ancoramento conduzem a espécies extremamente pouco isomerizantes,

caso no qual podem estar enquadrados os estudos aqui descritos.

Na realidade o complexo hidreto catidnico de niquel pode, no interior da
resina, estar coordenado a dois grupamentos sulfOnicos distintos conduzindo a um
conjunto rigido que, tal como descrito por Cai e colaboradores [144], e mesmo por
Keim e colaboradores [85], perderia a capacidade em isomerizagdo de posi¢ao de dupla

ligagdo carbono-carbono.
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V - CONCLUSAO:

O trabalho apresentado teve como objetivo principal estudar o

comportamento catalitico do complexo Ni(MeCN)g(BF4)2 combinado com compostos

alquilaluminio na reagdo de dimerizacdo seletiva do eteno a buteno-1.

O sistema catalitico mostrou-se extremamente ativo em dimerizacdo de
eteno, atingindo frequéncias de rotagdo superiores a 1250 h-1. A atividade do sistema é

determinada pelos pardmetros reacionais (sobretudo pressdo de eteno) e pela natureza

do co-catalisador. Em presenca de Ni(MeCN)g(BF4)7 e AlEt3 ou AlEtyCl o eteno é

dimerizado, ficando a fracdo C4 acima de 96%, mas o contetido de buteno-1 foi
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varidvel, em funcido das condigdes reacionais e, somente em condigdes de atividade

muito baixa, que se chegou a altos contetidos de olefina terminal.

O uso do complexo dicatidnico de niquel possibilitou a heterogeneizagio
por troca idnica, tendo sido escolhida a imobiliza¢do sobre a resina Amberlyst-15. O
sistema empregando o complexo heterogeneizado combinado com compostos
alquilaluminio foi testado na oligomerizagdo de eteno nas mesmas condigdes de reacdo,
mostrando pequena perda de atividade mas com ganho significativo de seletividade em

buteno-1.

Os melhores resultados obtidos com 0 sistema

Ni(MeCN)g(BF4)2/AlEt3, usando diclorometano como solvente foram:

Frequéncia de rotagao: 789 h-l
ou seja: 46 g de buteno / g de Ni . hora

A alta seletividade encontrada nos estudos relatados indica a existéncia
de um mecanismo envolvendo um hidreto catidnico de niquel, ativo na oligomerizagao
do eteno a buteno-1.

A formagdo de butenos internos foi atribuida a reagdo paralela de
isomerizagdo da posicao de duplas ligagOes carbono-carbono, um processo induzido por

complexos de niquel que foi praticamente suprimido quando se utilizou o complexo

Ni(MeCN)g(BF4), imobilizado sobre resina trocadora de fons.

Merece destaque a comparacdo dos resultados obtidos neste trabalho

[145] com os demais sistemas descritos em literatura para a oligomerizagao de eteno,
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sobretudo aquele que emprega complexo de niquel. Os resultados apresentados

mostram uma combinagao de :

alta seletividade em dimeriza¢do, como apresentado pelo sistema
Ni(I)/silica descritos por Cai e colaboradores [144];
alta seletividade em o-olefinas, como apresentado pelos sistemas

Ni[P" O] descritos por Keim e colaboradores [85];

Finalmente destaca-se que sistema extremamente simples (¢ pouco

oneroso) como este, baseado em complexo de niquel estivel, Ni(MeCN)g(BFg)p e

componentes de uso comum como os compostos alquilaluminio e a resina Amberlyst-15

conduza a sistema com comportamento catalitico extremamente interessante em termos

de valorizacdo da corrente Cp de craqueamento de nafta. Os compostos

Ni(MeCN)g(BF4)2 / AlEt3_xXx / Amberlyst-15 abrem a via de utilizagdo de sais de

niquel heterogeneizados por troca idnica em preparagao seletiva do buteno-1.
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