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RESUMO

Este trabalho consistiu no estudo da reacdo de oligomerizacdo/cooligomerizacdo das a-olefinas
buteno-1/hexeno-1/octeno-1, a oligdmeros lineares na.faixa C's a C'y5, promovida por sis-
temas cataliticos 3 base de um complexo de niquel (II) como precursor catalitico e de um
composto alquilaluminio como co-catalisador. O sistema mais reativo obtido constituiu-se em
Ni(acac),/AlEt,OFEt, empregando-se uma relacdo Al/Ni na faixa de 0,8~1,4, em tolueno e a
60°C. Nestas condicdes obtéve-se produtos com taxas de linearidade variando de 98%, para
a fracio C'g, a 65% para a fracio C'j5. A taxa de seletividade média observada para este
sistema foi de 40% em oligomerizacdo, sendo obtidas taxas de conversdo superiores a 90%. As
grandezas reacionais como: taxa de conversio; de seletividade (isomerizacdo e oligomerizacdo)
e de linearidade, foram determinadas com o auxilio de cdlculos de distribuicio em massa das
a-olefinas reagentes nos diversos produtos. Os parametros do processo foram otimizados pela

execucdo de um plano de experimentos de primeiro grau do tipo Simplex Modificado.
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ABSTRACT

This work describe the study of oligomerization/cooligomerization reactions of a-olefins (1-
butene/1-hexene/1-octene) to linear oligomers (C's—C’y¢ range), promoted by catalytic sys-
tems based on nickel(ll)salts/alkylaluminum complexes. The best results were attained with
Ni(acac),/AlEt,OEt systems working at 60°C, Al/Ni ratio in the range 0,8-1,4 and in toluene
medium. Under these conditions, the convertion ratio was greater than 90% with 40% seletivity
to oligomerization. Moreover, linear oligomers were obtained in 65% (C'y¢ fraction) to 98%
(C's fraction) in seletivity. Conversion, selectivity (isomerization and oligomerization) and line-
arity ratios were determined through mass distribuction calculation of reagent a-olefins in the
products. The process parameters were optimized by execution of a first degree experiments

plane Modified Simplex type.

V1



Sumario

1 Introdugao A 1
2 Revisao Bibliografica 3
2.1 Oligomerizacdo de a-olefinas . . . . . . . ... ... ... ... .. 3
2.1.1 Oligomerizacdo Catidnica . . . . . . . . ... .. .. ... ... 4
2.1.2 Oligomerizagdo AniGnica . . . . . . . . . ... o 5
2.1.3 Oligomerizacdo Catalisada por um Complexo Organometdlico . . . . . 7
2.14 Oligomerizacdo por Coordenacdo . . . . .. ... ... ... ..... 8
2.1.4.1 Sistemas Cataliticos do tipo Ziegler-Natta . . . . . ... .. 11
2.1.4.2 Sistemas Cataliticos do tipo N3o-Ziegler-Natta . . . . . . . . 16
2.1.4.3 Sistemas Cataliticos envolvendo Complexos Quelatos . . . . . 21
2.2 Mecanismos Propostos para Oligomerizacio de o-Olefinas . . . . . . . .. .. 27
2.2.1 Mecanismo Metal-Hidreto . . . . . . . . .. ... 27
2.2.2  Mecanismo Metalaciclico . . . . . ... ... ... ... ... ..., 35
2.3 Sistemas Cataliticos Ziegler-Natta em fase Homogénea ativos na Oligomerizagio
de a-olefinas . . . . . L 44
2.3.1 Estudos da Interacdo de Compostos Organoaluminio com Complexos de
Metais de Transicdo . . . . . . . . . .. .. ... 45
2.3.2 Oligomerizacio de a-Olefinas catalisada por Sistemas do tipo Ziegler-
Natta formados por Complexos de Niquel e Aluminio . . . . . . . . . .. 48
2.3.2.1 Oligomerizacdo de a-Olefinas superiores ao Propeno . . . . . 48

vii



2.3.3 Cooligomerizacdo de o-Olefinas . . . . . . .. .. ... ... .....

24 Conclusio . . . . . .. e

3 Procedimento Experimental
3.1 Procedimentos Analiticos . . . . . .. ..o oo
3.1.1 Cromatografia em Fase Gasosa . . . . . ... ... ... .......
3.1.2 Espectroscopia no Infravermelho. . . . . . . . ..o o000
3.1.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear . . . . . . .. . ..

3.1.4 EspectrometriadeMassas . . . . .. ...

3.1.5 Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica

3.2 Sinteses e Caracterizagcoes
3.2.1 Sintese do Bis(estearato) de Niquel(ll) . . .. .. ... ... .....
3.2.2 Sintese do Bis(octoato) de Niquel(ll) . . . ... ... ... ... ...
3.2.3 Sintese do Bis(acetilacetonato) de Niquel(ll) . . . .. .. ... .. ..
3.2.4 Sintese do Dietiletoxialuminio . . . . . . ... ..o

3.2.4.1 Anélise Quantitativa por Espectrofotometria de Absorcao Ato-

3.3 Testes Cataliticos . . . . . . . . . o

3.3.1 Grandezas Reacionais

3.3.2 Descricio de uma Reacdo de Oligomerizacio Tipica

3.3.3 Célculos para o Balanco de Massas

3.3.3.1 Caélculos do balanco de massas para reacoes de composicao

equimolar entre as a-olefinas reagentes

3.3.3.2 Célculos de balanco de massas para reacées com excesso molar

relativo em buteno - 1

3.3.3.3 Aplicacio dos calculos apresentados para o balanco de massas
em uma reacdo de cooligomerizacdo de a-olefinas

3.4 Anilise dos Produtos

341 Preparo de uma Amostra para Determinacdo de Linearidade . . . . . .

Vil

51
32

53
95
55
59
59
60
61
61
61
62
67
69

31
84
85



3.4.1.1 Hidrogenacio de uma Fracdo Olefinica . . . . . .. ... .. 85
342 Calculoda Linearidade . . . . . . .. ... ... 0oL, 86

3.5 Planejamento dos Experimentos para a Otimizacdo das Varidveis Experimentais 87

4 Resultados e Discussao 89
4.1 Estudo da Influéncia da Relacdo Al/Ni na Reatividade do Sistema Ni(acac),/AlEt; 91
4.2 Determinaciao Espectroscépica da Estrutura do Complexo Dietiletoxialuminio . 94
4.3 Reacdes de Cooligomerizacio do Buteno - 1; Hexeno - 1 e Octeno -1 . . . . . 97

4.3.1 Estrutura dos Produtos Olefinicos Obtidos . . . . . ... . ... ... 101

43.2 Taxasde Linearidade nos Produtos de Cooligomerizacdo C'_4/C o_6/C 4-3102

4.4 Reacdes de Oligomerizacdo do Buteno - 1, Hexeno - 1 e Octeno -1 . . . . .. 111
441 Oligomerizacdo do Hexeno-1eOcteno-1. . . . .. .. ... . ... 111

442 Oligomerizacdo do Buteno-1. . . . . .. ... ... ... ....... 112

45 Otimizacio Empirica das Reacdes de Cooligomerizacdo . . . . . . . . . . . .. 116
4.6 Proposicio de um Mecanismo Reacional . . .. ... .. ..o 120

5 Conclusao 128
A Otimizagao Empirica 138
Al Introducdo . . . . . . L 138
A.2 Conceitos Fundamentais . . . . . . . . . ..o 139
A.3 Planos de Primeiro Grau . . . . . . . . . ... 112
A.3.1 Planos SIMPLEX . . . . . . . . . 142

A3.2 Planos Fatoriais . . . . . . . ... 144

A3.2.1 Planos Fatonriais Completos . . . . . . . .. o 144

A 322 Planos Fatoniais Fracionarios . . . . .. . . ... ... ... 116

A.4 Planos de Segundo Grau . . . . . . . ... oL 148
A4.1 Redesde Doehlert . . . . . . .. ... ... 148

B Lista de Abreviaturas e Definigoes 150

1X



Relacao das Figuras

21
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
2.7

2.8

2.9

2.10
2.11
2.12
2.13
2.14
2.15

2.16

2.17

Formac3o de carbocation pela reacao do propeno com um acido de Bronsted

Rearranjos estruturais dos carbocations . . . . . . . .. ... ... L.
Formacdo do carbanion induzida por metais alcalinos . . . . . .. .. ... ..
Etapas de propagacdo e terminacdo na dimerizacao anidnica . . . . . . . . ..
Rearranjos estruturais em carbanions . . . . . . ... ..o
Polimerizacdo do etileno por um sistema Ziegler . . . . . . . .. .. ...
Dimerizacdo do propeno por um sistema Ziegler e aplicacdo tecnolégica do

dimero obtido . . . . .. e e e e e e
Polipropileno isotdtico . . . . . . . . . .. Lo
Estrutura da espécie ativa na oligomerizacdo do eteno segundo Cossee [28]
Estruturas propostas para aluminoxanas . . . . . . . . . . ... ... ...
Representacdo esquematica do policiclopentano isotdtico . . . . . . . ... ..
Oligomerizacao assimétrica do buteno-1. . . . . . .. .. .. ... ... ...
Estrutura do precursor alil-catidnico de niquel ativo na oligomerizacdo do eteno.
Formacdo da espécie LnNi-H, ativa na dimerizacdo do eteno

Intermedidrios metalaciclopentanos (tt) e (ht) envolvidos na dimerizacdo de a-
olefinas por complexos de tantalo . . . . . . ... ... oL
Estrutura do complexo quelato de niquel ativo na dimerizacao do eteno, segundo
Keim e colaboradores. . . . . . . . .. ..o

Representacdo de um complexo quelato de niquel ressaltando-se os grupamentos

organico e quelato . . . . . ... Lo

[o ol NN e N L

10

14
15
15
17
18



2.18

2.19

2.20

2.21
2.22
2.23
2.24
2.25

2.26
2.27
2.28

2.29
2.30

2.31

2.32
2.33

2.34
2.35

Precursor catalitico Ni- PO-sulfonado utilizado por Kissin na oligomerizacao de
a-olefinas . . . L L L e e
Ciclo catalitico para a oligomerizacdo de a-olefinas através de intermediario
metal-hidreto . .. .. B
Estruturas propostas para os intermediarios das etapas de propagacao e ter-
minacdo no mecanismo metal-hidreto . . . . . . ... 00000
Dimerizacdo do cicloocteno por um complexo alilico de niquel . . . . . . . ..
Formacido da espécie ativa Ni-H . . . . . . ... ... .. o0 0L
Formacdo do complexo alilico(5) . . . .. ... ... ... ... ...
Isolamento do complexo niquel-hidreto . . . . . ... ..o
Espécie niquel-etila isolada (3) e formacdo do niquel-hidreto (2) por -eliminacio
de (3) . . . e
Representacdo da dimerizacio/co-dimerizacdo de a-olefinas nido-simétricas

Isomerizacio de uma a-olefina catalisada por um complexo metal-hidreto . . .

Sintese do complexo tintalociclopentano (7) a partir de propeno e de um carbeno

detantalo (1) . . . . . . . .

Ciclo catalitico proposto para o mecanismo metalaciclico

Estrutura das olefinas produzidas a partir de um composto metalaciclico do tipo

(1) (D e(ht) (2) . . . o

Formacdo dos produtos (tt) (1) e (ht) (2) a partir dos intermediarios metalaci-

clobutano (1’) e (3’) respectivamente . . . . . ... ...

Estruturas dos complexos titaniociclopentanos sintetizados

Formac3o dos titaniociclopentanos (3) e (4) derivados da co-dimerizacdo buteno-

I/eteno . . . . oL
Trimernizacio do etenc através de um mecanismo metalaciclico

Estrutura dos precursores cataliticos que apresentaram atividade enzimadtica na

oligomerizacio do propeno (1) edoeteno (2) . . . .. ... ... ... ...

X1

30
31
32
33

34
35
36

37
38

39
40
41
43

49



3.1

3.2

33

4.1

4.2

4.3
4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

Espectros no infravermelho do 3cido estedrico (nujol) e do bis(estearato) de
niquel(I) (nujol) . . . . . .o 63
Espectros no infravermelho do 4cido n-caprilico (filme liquido) e do sal de niquel,
Ni(oct)y (nujol). . . . . . . .. ... ... O 66
Espectros no infravermelho da acetilacetona (filme liquido) e do sal complexo

de niquel, Ni(acac)s (nujol) . . . . . .. ... 68

Comportamento do sistema catalitico Ni(acac),/AlEt; face a variaces na relacio

............ 94
Espectro de RMN-'H do dietiletoxialuminio em C¢Dg, 25°C com 128 vareduras 95
Espectro de RMN-'H da fracdo Cy, olefinica em CDCl;, 25°C com 128 vareduras.103
Espectro de RMN-'H da fracdo Cy; olefinica em CDCl3z, 25°C com 128 vareduras.104
Espectro de RMN-!H da fracdo Cg hidrogenada em CDCl3, 25°C com 32 vareduras.105
Cromatogramas de uma mistura de padrdes olefinicos lineares hidrogenados (a)
e de uma reacéo tipica hidrogenada (b) . . . . . .. ... Lo o oL 107
Espectro de massas da fracdo Cy, padrio hidrogenada, sendo (a) o espectro de
um isdmero ramificado e (b) o espectro do isbmero linear. . . . . . . . ... .. 108
Espectro de massas da fracao Cy, obtida por cooligomerizacdo, sendo (a) e (b)
os espectros de fragmentacdo dos isdmeros supostamente ramificado e linear,
nestaordem. . . . . .. L. e 109
Espectro de RMN-'H da fracdo C'5 hidrogenada para o cdlculo da taxa de
linearidade em CDCl;, 25°C com 32 vareduras. . . . . . . . . . . .. .. .... 110

Espectro de RMN-*H da fracdo Cy, hidrogenada obtida por trimerizacio do

buteno-1 em CDCls, 25°C com 32 vareduras. . . . . . . . . . . . ... ... 114
Cromatograma dos produtos da reacdo de oligomerizacdo do buteno-1 hidroge-
nados . . .. L L e 115
Deslocamentos do simplex no espaco das vanaveis centradas reduzidas x, vy, e z.
Os pontos representam os experimentos realizados . . . . . . e 121

x11



4.14 Esquema reacional apresentando as etapas envolvidas na producio de dodecenos
lineares a partirdo buteno-1. . . . . . . ..o Lo 123

4.15 Mecanismo catalitico proposto para as reacdes de oligomerizacio/cooligomeri-

zacdo/isomerizacio de a-olefinas pela espécie LnNi-H gerada . . . . . . . . .. 125
4.16 Distribuicio dos produtos reacionais obtidos por cooligomerizacdo em uma reacio

do tipo 1/1/1, em termos de composicdo (a) e taxa de linearidade (b). . . . . . 126
A.1 Representacdo de um poligono Simplex ABC em relacio a superficie de resposta

de um determinado sistema . . . .. .. .. .. 142
A.2 Movimentos de um Simplex sobre a superficie de resposta . . . . .. .. ... 144

A.3 Representacao dos efeitos de deformacdo ocorrida em Simplex do tipo SSM e SCP 145

A4 Rede de Doehlert para um sistema com dois fatores a otimizar . . . . . . . .. 149

X1l



Relacao das Tabelas

2.1

31
3.2
3.3
3.4

35
3.6
3.7
3.8

4.1

4.2
4.3
4.4

4.5
4.6
4.7

Sistemas Ziegler-Natta a base de niquel em fase homogénea ativos na oligome-

rizacio de a-olefinas

Listagem dos reagentes utilizados nas sinteses e testes cataliticos . . . . . ..

Solventes empregados nas etapas de sinteses e de testes cataliticos

Substratos e padrdes cromatograficos utilizados neste trabalho
Fatores de resposta obtidos experimentalmente para as olefinas utilizadas neste
trabalho . . . . L L

Atribuicio dos espectros no infravermelho apresentados na figura 3.1

Atribuicio dos espectros no infravermelho apresentados na figura 3.2

Atribuicio dos espectros no infravermelho apresentados na figura 3.3

Origem dos produtos reacionais para a cooligomerizacdo das a-olefinas buteno -

1/hexeno - 1/octeno - 1

Oligomerizacio do hexeno-1 utilizando sistemas cataliticos a base de Ni(ll) e um

complexo organoaluminio

Atribuicio do espectro de RMN-"H do complexo de aluminio sintetizado

Resultados das reacSes de cooligomerizacdo do buteno-1, hexeno-1 e octeno-1

Taxas de linearidade obtidas nos produtos hidrogenados das reacdes: 1/1/1;
2/15/1; 4/2/1 . oo
Resultados obtidos para as reacoes de oligomerizacdo do hexeno-1 eiocteno-l .
Resultados obtidos para a oligomerizacdo do buteno-1

Matriz de experimentos construida para o simplex inicial

Xiv

54
%)
596

58
64
65
70

75



4.8 Matriz de experimentos construida para o primeiro movimento do simplex (a=1) 118
4.9 Matriz de experimentos construida para o segundo movimento do simplex (a=2) 118

4.10 Matriz de experimentos construida para o terceiro movimento do simplex (a=1) 119

A.1 Matriz de Experimentos envolvendo i experimentos e j fatores . . . . . . . .. 141
A.2 Matriz de Experimentos para o plano Simplex . . . . . . . .. ... ... ... 143
A.3 Matriz de Experimentos para um plano fatorial completo 22 . . . . . . .. .. 146
A.4 Matriz de Experimentos para um plano fatorial fraciondrio 2=t . . . . . . .. 147
A5 Construcdo matemdtica da rede de Doehlert mostrada na figura A4 . . . . . . 149

XV



Capitulo 1

Introducao

O interesse tecnoldgico por olefinas lineares superiores tem sido crescente, dada as impor-

tantes aplicacOes destes produtos na sintese de detergentes biodegradaveis, plastificantes,etc.
Atualmente, a preparacdo de olefinas lineares na faixa de detergentes (C'1~C';6) € limitada
a processos como a desidrogenacao de parafinas lineares e a oligomerizacio de eteno a &-
olefinas com ampla distribuicdo de pesos moleculares. Ambos os processos apresentam como
desvantagem as dificuldades na obtencdo de matérias primas ou a escala de producio.

Este trabalho se insere em um projeto de oligomerizacao, tendo como estratégia basica duas

etapas:

Etapa 1: oligomerizacao do eteno a buteno-1, hexeno-1 e octeno-1 majoritariamente, desen-
volvido anteriormente no Laboratdrio de Reatividade e Catélise (LRC), sendo obtida uma

composicdo molar relativa entre estas olefinas de 4/2/1, respectivamente;

Etapa 2: dimerizacdo/codimerizacdo das a-olefinas produzidas na etapa 1, conduzindo a

olefinas internas lineares na faixa C'g—C'4.

O trabalho apresentado nesta dissertacdo, incluso na etapa 2 do projeto acima referido,
buscou, fundamentalmente, obter um sistema catalitico capaz de produzir com alta eficiéncia,
olefinas lineares na faixa correspondentes a sua utilizacdo como precursores a detergentes. O

sistema que mais se adequou a estes propédsitos foram aqueles formados por sais de niquel(ll)



tendo um composto alquilaluminio como co-catalisador, tipicamente:
Ni(acac),/AlIEt,OFt

O estudo consistiu na variacdo da composicio do sistema e nas condicdes reacionais de modo
a se obter a melhor resposta do catalisador a producio de oligdmeros lineares, principalmente
decenos, dodecenos e tetradecenos.

A otimizacdo dos parametros reacionais seguiu um metodologia multivaridvel adotando-se
um plano de experimentos de primeiro grau a fim de aproximar a resposta do sistema, expressa

em termos do rendimento em oligbmeros, do étimo experimental.

]



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

O estudo de sistemas reacionais que levem a obtenc3o de olefinas lineares na faixa Cg-
Cis, torna-se importante haja visto suas aplicacBes tecnolégicas. Os processos atualmente
disponiveis, embora eficientes na producdo desta faixa de alcenos a partir de a-olefinas supe-
riores, sao inadequados a producdo de olefinas lineares pois, baseiam-se em catalisadores do
tipo dcidos de Lewis ou Bronsted [1]. Os catalisadores dcidos levam i formacio de carga nas
moléculas do mondmero, as quais poderdo rearranjar-se no sentido de melhor dispersi-la. Uma
melhor dispersdo de cargas é obtida, na medida em que a cadeia do oligdmero torna-se -ra-

mificada levando, por conseguinte, 3 producao de fracles altamente ramificadas ao final do
processo.

Esta revisao bibliogréafica pretende levantar o material existente sobre as reacdes de oligome-
rizacdo/cooligomerizacio de a-olefinas dando principal enfoque aquelas catalisadas por sistemas

do tipo Ziegler-Natta , em meio homogéneo e , principalmente, com o emprego de complexos

a base de niquel.

2.1 Oligomerizagao de a-olefinas

Serdo apresentados os procedimentos mais importantes em oligomerizacio de a-olefinas,
sendo dado principal enfoque as reacoes de oligomerizacdo por coordenacio do substrato in-

saturado ao centro metalico, constituido por um metal de transicdo, uma vez que o sistema
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Figura 2.2: Rearranjos estruturais dos carbocations

reacional estudado neste trabalho pertence a este grupo.
As o-olefinas podem ser oligomerizadas por sistemas catidnicos, anidnicos, do tipo Ziegler,
ou pela ac3o de sais complexos de metais de transicio com ou sem a presenca de co-catalisadores

e aditivos: oligomerizacdo por coordenacdo[2].

2.1.1 Oligomerizagao Catidnica

A oligomerizacdo catidnica, geralmente é levada a termo por sistemas compostos por acidos
de Bronsted ou de Lewis suportado ou ndo em matrizes inorganicas. A olefina, por exemplo o
propeno, é exposta a um acido (préton ou cation) resultando na formacdo de um carbocation
no carbono mais substituido (regra de Markovnikov) como mostra a figura 2.1.

O carbocdtion formado reagira, entdo, com uma molécula de propeno promovendo a pro-
pagacao da cadeia. Entretanto, este carbocdtion, poderd sofrer rearranjos (migracdo de hidreto
ou da metila) levando & formacdo de uma mistura complexa de produtos olefinicos na etapa de

terminacgdo (figura 2.2).



Apesar da termodindmica afetar fortemente na seletividade destes sistemas, modificacdes
foram feitas no sentido de implementar-se a producdo de metilpentenos, usados na producio
de isopreno.

Por exemplo, um sistema composto por acido fosférico a 0,5% e cobre metilico proporcionou
uma seletividade de 64% para metilpentenos|3].

Resultados similares foram obtidos empregando silicatos de magnésio[4] e dcido fosférico con-
tendo propano-2-ol[5]. Entretanto, quando utilizou-se um catalisador a base de silica-alumina
tratado com uma solucdo a 10% de carbonato de sédio, obteve-se, apesar da excelente seleti-

vidade de 95% para os metilpentenos, uma conversio em torno de 5% [6].

2.1.2 Oligomerizagao Anidnica

'

A dimerizac3o anidnica de olefinas procede pelo contato do substrato olefinico com metais
alcalinos geralmente dispersos sobre suportes inorganicos. O método de preparo mais comum
de catalisadores para oligomerizacdo anidnica constitui-se na mistura do metal alcalino fundido
com particulas do suporte, a temperaturas da ordem de 225-500°C. Os suportes podem ser:
alumina, talco, carvao ativo, grafite, etc.[7].

O mecanismo da dimerizacdo anidnica do propeno em presenca de metais alcalinos foi objeto
de pesquisa por parte de Shaw e colaboradores[8]. Os autores sugerem como inicio da reacio a
formacdo de um par i6nico, [olefina] "M™*, pela acdo do metal alcalino sobre a olefina conforme
a figura 2.3, A etapa de propagacdo ocorrera pelo ataque do carbanion alilico (1) gerado
sobre uma molécula de olefina, produzindo um outro carbanion. Este novo carbanion (2),
nao possui a estabilidade termodindmica conferida pela estrutura alilica do primeiro (1), sendo
portanto, muito mais reativo. Esta reatividade, conforme os autores, pode ser melhor explicada
levando-se em conta a intensa concentracdo de carga sobre um carbono; no sistema alilico esta
mesma carga encontra-se distribuida nos trés dtomos de carbonos conjugados. Este carbinion
portanto, poderd reagir com uma molécula de olefina, abstraindo-lhe um préton, gerando o

dimero insaturado (3) e restituindo o carbanion alilico (1).

Ut
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Figura 2.3: Formagao do carbanion induzida por metais alcalinos
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As etapas de propagacio e terminacio acima descritas estdo resumidas na figura 2.4.
Da mesma forma que para o mecanismo catidnico, o produto obtido pode sofrer rearranjos,
dando origem a uma mistura de produtos (figura 2.5).
Encontra-se na literatura sob forma de uma patente [9], sistemas muito ativos na dimerizacao
de a-olefinas contendo de trés a oito carbonos além de olefinas internas, como o buteno -
2 e ramificadas, como o isobutileno, descritos detalhadamente. Este trabalho refere-se ao
+4+RH
CHy—CH—CH,—CH = CH,+ R M’ = [ Chy= CH—CH = CH» = CH, 1 M B
l
CH, CH3

—— CHy—CH—CH=CH—CH, + RM ————
CH,

Figura 2.5: Rearranjos estruturais em carbanions



desenvolvimento de sistemas cataliticos a base de metais alcalinos, sobretudo o potdssio, muito
ativos e seletivos na dimerizacdo do propeno. Os sistemas descritos sdo formados por um metal
alcalino e um ativador, constituindo-se em uma molécula orginica possuidora de um grupamento
carbonila: ésteres, cetonas, 4cidos, etc. As condicdes reacionais resumem-se a temperaturas
entre 100-150°C; pressdes entre 50-80 bar e solventes do tipo parafinicos saturados.

Um exemplo da performance destes sistemas na dimerizacio do propeno é a reacio de
potédssio metdlico pulverizado e terc-butilpropionato com 68 bar de pressdo de propeno a 140°C.
Este sistema apresentou 73% de conversio com 93% de seletividade para a dimerizacdo do
propeno. Na mistura de dimeros, 97% constituiu-se em metilpentenos, sendo que 90% dos
quais eram 4-metilpentenos.

A relevincia da dimerizacdo do propeno deve-se a importancia econdmica dos produtos
obtidos. As vias catidnicas ou anidnicas produzem, majoritariamente, metil-pentenos. Diversas
patentes foram depositadas relatando a obtencdo destes produtos com alta seletividade [3,9].
Os metil-pentenos sdo precursores na producdo de isopreno, matéria-prima usada na sintese de
produtos poliméricos e de borrachas sintéticas.

Como se pode observar nos exemplos apresentados, a dimerizac3o catalitica de a-olefinas,
no caso, o propeno, por sistemas catidnicos ou anidnicos, mostra-se problemdtica quanto ao
controle da seletividade dos produtos formados. A concentracao de cargas nos intermedidrios
reacionais juntamente com as condicOes dristicas necessarias as reacdes (T>100°C ; P=50-100

bar) levam, produtos e intermedidrios, a rearranjos estruturais indesejaveis.

2.1.3 Oligoimerizagao Catalisada por um Complexo Organometalico

A oligomerizacdo de olefinas efetuada por um sistema do tipo Ziegler, compreende a insercio
da ligacdo dupla da olefina reagente em uma ligacdo metal-carbono ou metal-hidreto de um
complexo organometdlico. O metal que compde este complexo, geralmente pertence aos grupos
1,2o0u13.

A viabilidade desta reacao veio com as observacdes de Ziegler e Bahr ainda na década de

vinte. Os autores observaram a adicdo da ligacio dupla do estilbeno 3 ligacio potédssio-carbono
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Figura 2.6: Polimerizacao do etileno por um sistema Ziegler

° ( K-C ), sendo esta, a primeira reacido de carbometalacdo registrada[10]. A reacdo entre o

estilbeno e o fenilisopropilpotdssio pode ser descrita conforme a equacido (2.1):

S

PhCH=CHPh + PhMe,CK — PhMe,C K
» Posteriormente, Ziegler verificou a formacdo de polietileno como produto da reacio de

eteno gasoso com trietilaluminio, esta reacdo foi chamada de “Aufbaureaktion” ( reacdo de
crescimento ) que ocorre segundo a figura 2.6 [11, p.77].

Esta reacio empregada para olefinas que apresentem um ndmero superior ou igual a trés
carbonos na cadeia, limita-se a dimérizagéo destes substratos[11].

Na figura 2.7, pode-se verificar as etapas envolvidas na dimerizacido do propeno pela agéb
do Al(n — pr)s, bem como alguns passos da utilizacdo dos produtos obtidos.

A dimerizacdo do propeno pelo sistema Ziegler ndo apresenta isomerizacdes e produz 2-
metilpenteno-1 com uma seletividade superior a 95%[12]. A seletividade para dimerizacdo

) é fortemente dependente das condicOes reacionais como: temperatura, pressio e tempo de

contato|2].

2.1.4 Oligomerizagao por Coordenagao

A oligomerizacao por coordenacao envolve, necessariamente, a formacdo de um complexo

n? metal de transicio - olefina. A oligomerizacio por coordenacio é, sem divida, a rota mais
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Figura 2.7: Dimerizagdo do propeno por um sistema Ziegler e aplicagdo tecnolégica do

dimero obtido

eficiente e versitil de todas as apresentadas. O impulso fundamental para o desenvolvimento
deste caminho para as reacGes de oligomerizacdo e producio de a-olefinas, foram desenvolvidos,

principalmente, por Witke em meados da década de 70 [13].

Ziegler[14] e Natta[15] na década de 50, revolucionaram a producdo de polimeros ( polieti-
leno e polipropileno, respectivamente ) com o desenvolvimento de um sistema catalitico formado

pela reacdo de um sal de titanio com um composto organoaluminio.

O sistema desenvolvido por Ziegler e colaboradores em 1955, constituiu-se na associacao de
TiCly com AlEt;. Este sistema ( também conhecido como Processo Milheim de Polimerizagdo
de Ftileno a Pressio Atmosférica[ll, p.423] ) polimerizou etileno a pressdo atmosférica pro-
duzindo polietileno de alta densidade. Neste mesmo ano, Natta e colaboradores empregaram
uma modificacdo do sistema Ziegler obtendo, para a polimerizacdo do propeno, um produto

polimérico isotdtico (figura 2.8) [27].

A ampla utilizacdo dos metais de transicio como promotores de reacdes quimicas por exem-
plo, a oligomerizacio de a-olefinas, reside na grande versatilidade destes elementos em combina-
rem seus orbitais atomicos, gerando novos orbitais de simetna e energia adequadas as moléculas

dos substratos com as quais se vai interagir.
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Figura 2.8: Polipropileno isotatico

A quimica dos metais de transicio encontra-se amplamente discutida na literatura[11,16,17],
tornando possivel resumir a participacdo destes elementos em determinadas reacdes como sendo
um fornecedor de caminhos cinéticos vidveis. Como se sabe, uma reacio proibida por simetria
dos orbitais, por exemplo, na nomenclatura de Hoffmann [18], uma reacdo do tipo [2+2] é
apontada como sendo uma das etapas intermedidrias mais importantes nos mecanismos de

polimerizacdo Ziegler-Natta de a-olefinas ocorrendo com uma energia de ativacdo da ordem de

6-12 Kcal/mol [19,20].

Esta reacao torna-se permitida, gracas a existéncia de orbitats com energia e simetria ade-

quadas pertencentes ao metal de transicdo [21].

Portanto, como se pode depreender do exemplo supracitado, € possivel suplantar obstdculos
cinéticos para que uma determinada reacado seja levada a termo, utilizando um metal de transicdo
com uma configuracio eletrénica bem definida e adequada para aquela reacio. A versatilidade e
eficiéncia das reacdes de oligomerizacdo de a-olefinas por coordenacdo encontra-se nas inimeras
possibilidades em obter-se estas “configuracGes bem definidas”, manipulando-se o campo ligante

em torno do dtomo metélico.

Revisdes bibliograficas recentes apresentam muitos exemplos de sistemas cataliticos a base
de metais de transicio ativos na oligomerizacdo de eteno e propeno. Nestas revisGes, fica claro

o efeito do campo dos ligante sobre a reatividade de um complexo de metal de transico[1,22].

Para um mesmo metal de transicdo uma mudanca nos ligantes induz modificacdes de sele-
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tividade e atividade no sistema catalitico. Por exemplo:
Ti[N(CHa)als / AlEt; <% 1-buteno(100%) (2.2)

Ti(O-n-Bu), / AlEt; %% 1-buteno(77%), héxenos(22%), polimeros(1%) (2.3)
TiClg /AIEt; <% Polietilenc de alta densidade (2.4)

Nas equacdes (2.2) [23], (2.3) [24] e (2.4) [14] temos exemplos da flexibilidade permitida,
em termos de controle de seletividade, na reacdo de complexos de titdnio/trialquilaluminio com

eteno gasoso.

A oligomerizacdo de a-olefinas catalisada por sistemas a base de metais de transicao pode

ser descrita através de trés sistemas cataliticos:
1. sistemas cataliticos do tipo Ziegler-Natta;
2. sistemas cataliticos do tipo N3o-Ziegler-Natta;

3. sistemas cataliticos compostos por complexos quelatos.

2.1.4.1 Sistemas Cataliticos do tipo Ziegler-Natta

Um sistema catalitico do tipo Ziegler-Natta é composto por dois componentes: um com-
posto organometalico, MR, _; X,, chamado de co-catalisador; sendo M, um metal pertencente
aos grupos 1, 2 ou 13; R, um radical alquila, arla; X, um halogénio e/ou alcéxidos e um com-
plexo de metal de transicio chamado de precursor catalitico sendo o metal, pertencente aos
grupos de 4, 8, 9 e 10 das séries de transicao.

Além de todas as combinacGes possivels entre os metais de transicio com seus ligantes,
constituindo diversos precursores cataliticos e dos metais dos grupos 1, 2, 13 com os respecti-
vos ligantes, gerando variados co-catalisadores, um sistema do tipo Ziegler-Natta pode ainda,
ser homogéneo ou heterogéneo. Para os sistemas heterogéneos pode-se individualizar duas ca-
tegorias: (i) sistemas onde os componentes pertencem a fases diferentes, por exemplo o sistema

utilizado por Natta para polimerizar o propeno: TiCls — a(s) + AlEtsqy; (ii) a outra categoria
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representaria aqueles sistemas onde os dois componentes pertencem a mesma fase (liquida nor-
malmente) e que o precursor catalitico é impregnado em um suporte de natureza orgéanica ou
inorganica.

Para exemplificar esta segunda categoria de catalisadores (heterogeneizados), pode-se citar

dois sistemas 3 base de sais de niquel(ll) ativos na dimerizacdo do propeno:

Ni(11)/Al,03 ou SiO, + Al(i-Bu),Cl "F5° dimeros (2.5)

Ni(IT)= Ni(acac),, NiCly, NiBrqy, Ni(NO3), ou NiSO,

Ni(H1)/poliestireno-PL3 + AlRs_, X, PR dimeros (2.6)
Ni(IT)= Ni(acac)(COD); Ni(acac)(C4Hs)
R= -Et; -i-Bu
X= -CI;
L= -OEt, -Et, -1-Bu, -NEt,, -Cl

A equacdo (2.5) exemplifica o caso da utilizacdo do suporte inorgdnico[25] e a equacdo (2.6),
o caso do emprego de um suporte orgdnico[26]. Em ambos os casos, tem-se a possibilidade de
modificar as caracteristicas do suporte, através da funcionalizacdo e de tratamentos térmicos
(sobretudo para os suportes inorganicos).

Nos sistemas cataliticos do tipo Ziegler-Natta, homogeéneos ou heterogéneos, o co-catalisador
exerce a funcdo de agente alquilante, redutor do metal de transicdo e estabilizante da espécie
cataliticamente ativa através da formacdo de complexos bimetdlicos [27}. Estas tres funges
podem operar isoladamente ou n3o, sendo que a predominancia de cada uma delas serd de
grande importancia na concepcao de um catalisador Ziegler-Natta.

Para ilustrar o papel do co-catalisador, o sistema catalitico composto por Ti(OR); + AlEt;
é um bom exemplo. Segundo Cossee [28], a espécie da figura 2.9 seria a responsavel pela

atividade catalftica deste sistema diante do etenoc.
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Figura 2.9: Estrutura da espécie ativa na oligomerizagio do eteno segundo Cossee [28]
Neste exemplo, pode-se verificar a atuacdo das trés funcoes do co-catalisador:
e alquilando o titanio, formando espécies contendo ligacdes Ti-Et;
¢ reduzindo o titanio de (IV) para (lIl);
e estabilizando a estrutura bipiramidal do complexo cataliticamente ativo. '

Segundo Novaro [29], o sitio vacante, representado por O na figura 2.9, serd ocupado pelo
eteno formando uma ligacdo 7 com o titanio. Esta coordenacdo da olefina leva o complexo a
assumir a simetria octaédrica que, apds a reacio de deslocamento, retorna a simetna bipiramidal
trigonal.

Apesar do amplo espectro de possibilidades oferecido pela manipulacio de ligantes e co-
catalisadores,a natureza do metal de transicio empregado no complexo precursor catalitico é
determinante na capacidade do sistema em converter o substrato no produto desejado.

Assim sendo, por exemplo, sabe-se que os metais de transicio do grupo 4 (Ti e Zr, princi-
palmente) sdo mais eficientes na polimerizacdo de olefinas, enquanto os dos grupos 8 a 10 (Ni,
principalmente) apresentam-se mais adequados a oligomerizacdo de a-olefinas [30].

No inicio da década de 80, surgiu uma nova concepcao em catalisadores do tipo Ziegler-
Natta em fase homogénea: os catalisadores do tipo Kaminsky -Sinn [31].

Estes sistemas sio constituidos por compostos organometalicos de metais do grupo 4 ou
5, geralmente metalocenos e por um co-catalisador do tipo aluminoxana. As aluminoxanas

sdo compostos de estrutura polimérica do tipo [-Al(R)-O-],, obtidas pela hidrélise parcial de
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Figura 2.10: Estruturas propostas para aluminoxanas

compostos organoaluminios, [32,33,34]. As estruturas das aluminoxanas dividem-se em lineares

e ciclicas conforme a figura 2.10 [35].

Os catalisadores de Kaminsky-Sinn s3o de destacada importancia na polimerizacdo de olefi-
nas. Em reacdo com o eteno, o sistema, Cp,ZrCl,/MAO (MAO = metilaluminoxana) possui
uma atividade superior a 40 x10% P.E./g Zr.h, sendo a densidade do polietileno (P.E.) obtido,
facilmente controlada pela adicio de a-olefinas como co-mondmeros [35]. Outra caracteristica
do produto obtido é a baixa dispersio de peso molecular, M,,/M, = 1,6 - 1,4. O polietileno
obtido pode ter de 10.000 a 2.000.000 de massa molar média, sendo que pode-se atingir um
controle acurado desta propriedade, manipulando-se a temperatura (20-100°C), a concentracio

do complexo organometdlico e por adicdo controlada de hidrogénio ao meio reacional.

Utilizando complexos quirais de zirconio, como o etileno bis(tetrahidroindenil) dicloreto de
zircdnio(lV) e aluminoxana ( MAO ), pode-se obter polipropileno isotitico. Da mesma forma,
um complexo andlogo de zircdnio, o etileno bis (indenil) dicloreto de zircénio (IV) /MAO, produz
policiclopentano isotdtico sem a abertura dos anéis durante o processo [35]. A figura 2.11

apresenta a estrutura deste polimero.

O policiclopentano obtido apresenta-se insolivel em solventes aromdticos ou alifaticos, pos-

sui alta cristalinidade e um ponto de fusdo superior a 250°C.
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Figura 2.11: Representacao esquematica do policiclopentano isotético

(v}
BUTENO (1) + Zr/MAQ ———————— -

Tetramerizacao
50 °C | 5 7

Figura 2.12: Oligomerizagao assimétrica do buteno-1

QOutra aplicacdo importante de sistemas cataliticos do tipo Kaminsky-Sihn é na producio de
oligbmeros opticamente ativos do propeno-1 e buteno-1.

Kaminsky, Ahlers e Lindenhof [36], desenvolveram um sistema catalitico constituido de um
complexo quiral de zirconio: o (S) - [1,1" -etileno  bis(4,5,6,7-tetrahidro-1- (indenil)}-zircénio-
bis(o-acetil-(R)-mandelato) e metilaluminoxana, capaz de oligomerizar buteno-1 e propeno-1 a
produtos insaturados-2-alquilsubstituidos, possuindo um grau de polimerizacio “n”,de2 a7 e
apresentando (n-2) carbonos assimétricos na cadeia.

Os centros quirais encontram-se em excesso enantiomérico (ee) crescente de acordo com o
niimero de centros quirais pré-existentes na cadeia [37]. Por exemplo, na figura 2.12 tem-se
27% (ee)-(R) para o primeiro carbono assimétrico, C; e 80% (ee)-(R) para o dltimo carbono
assimétrico, CJ.

Esta rota de sintese é, atualmente, a mais simples e direta para o preparo de olefinas

assimétricas a partir de a-olefinas simples. Os alcenos quirais encontram utilizacio na sintese
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de feroménios e de compostos quirais de baixa funcionalizacdo [36].

Em relacdo a participacdo das aluminoxanas no sistema catalitico, Giannetti e colaboradores
[33] compararam-nas a suportes inorganicos de estruturas cristalinas organizadas como silica,
alumina e zedlitas, de baixo peso molecular. A alta atividade observada para os sistemas
Kaminsky-Sinn, foi atribuida a presenca de ligacSes Al-O-M, como fora observado para sistemas
& base de Zr(lV) suportado em Al,03 [38], definindo este tipo de sistema como intermedidrio
entre os sistemas homogéneos e heterogéneos classicos.

A gama de aplicacGes destes sistemas, sobretudo em sintese assimétrica, é muito ampla,
cada vez um maior nimero de linhas de pesquisa sao abertas nesta drea abrangendo interesses

a nivel industrial e academico.

2.1.4.2 Sistemas Cataliticos do tipo Nao-Ziegler-Natta

Estes sistemas sdo compostos apenas por um componente: o complexo do metal de
transicdo. Para que este complexo seja um precursor catalitico em reacdes de oligomerizacdo
de olefinas sem o auxilio de um co-catalisador, deve apresentar pelo menos uma das seguintes

propriedades:

e apresentar-se coordenativamente insaturado;

e possuir ligacdo(cdes) M -H ou M -C 1abil(eis) ou labilizavel(veis) ou potencial para forma-

las;

e possuir ligantes de facil dissociacdo.

Dentre os metais de transicdo pode-se encontrar exemplos de sistemas N3o-Ziegler-Natta
em praticamente todos os grupos [22,39]. A diferenciacio da-se na distribuicio de produtos
apresentada pelos diversos sistemas metélicos, uma vez que cada um seguird o mecanismo
reacional mais adequado as suas disponibilidades estérico-eletrénicas !.

Os exemplos mais frequentes na literatura s3o de sistemas a base de metais de transicao

dos grupos 4, 5, 8, 9 e 10. Os complexos de metais dos grupos 4 e 5 das séries de transicdo

10s mecanismos mencionados serio apresentados e discutidos na préxima secéo.

16



Figura 2.13: Estrutura do precursor alil-catiénico de niquel ativo na oligomerizagao do

eteno.

geralmente seguem mecanismos metalaciclicos, sendo que os pertencentes aos grupos de 8-10,
usualmente s3o explicados em termos de um mecanismo envolvendo um intermediario do tipo

metal -hidreto.

Recentemente, Souza e Tkatchenko desenvolveram e estudaram um sistema do tipo Nao-
Ziegler-Natta, tendo como precursor catalitico um complexo alil-catinico de niquel [40]. A
figura 2.13 mostra este precursor que, em presenca de 10 bar de eteno, a 20°C apresenta uma

1

freqiiéncia de rotacio de 80 s~ correspondendo a 137 kg de a-olefinas produzidas por grama

de niquel por hora. O estudo cinético realizado pelos autores indicou ser possivel extrapolar

1

esta freqliéncia de rotacdo para cerca de 3000 s™' a pressoes maiores de eteno.

Este sistema produz, majoritariamente, butenos e hexenos sendo a fracdo C4 composta, Aem
94%, por buteno-2 cis e trans e a fracio C4, por metil -3-penteno -2 e hexeno-3 em 75% do
total.

A espécie cataliticamente ativa foi apontada como sendo um hidreto catidnico de niquel

( LaNit-H ), gerada conforme a equacao (2.7).

AN

o+ ;
Ni+ 2 // 4+ Ni (2.7)

//

Nit= LnNit
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Figura 2.14: Formacao da espécie LnNi-H, ativa na dimerizagao do eteno

McClure e Barnett da compania Shell, obtiveram bons resultados na oligomerizacao catalitica
do eteno utilizando um complexo de niquel derivado da hidrogenacdo parcial do niquelocenof41].
O precursor catalitico empregado pelo autor foi o (7°-CsHs)Ni(n?-CsHs) que, por aquecimento a

150°C em presenca de eteno, gerava buteno-1 com 90% de seletividade e >80% de rendimento.

Neste sistema,a espécie ativa na dimerizacio do eteno, segundo os autores, é o hidreto de
niquel: (7°-CsHs)Ni-H, espécie (3) da figura 2.14.
A forca motriz para a formacido do hidreto de niquel (3) seria a dimerizacdo do ciclopenta-

dieno liberado (2) do complexo (1) [41].

Um exemplo do emprego de metais do grupo 9 como componentes de sistemas N3o-Ziegler-
Natta foi relatado por Pu, Yamamoto e lkeda. Os autores descrevem a dimerizacao de eteno
e propeno por um complexo de cobalto a temperatura e pressio ambiente {42].0 complexo
utilizado foi o nitrogenotris(trifenilfosfina)hidreto de cobalto, (1) o qual, em presenca de olefinas,
(eteno ou propeno) libera uma molécula de nitrogénio. A espécie ativa seria, portanto, um
complexo do tipo 7?-olefina-CoHL; sendo proposto um mecanismo do tipo metal-hidreto para

a oligomerizacdo e isomerizacao das olefinas reatantes.

Este sistema catalitico produziu 72% de buteno-2 trans, 26% de buteno-2 cis e 2% de
buteno-1, pela dimerizacio do eteno. A reacdo com buteno-1 puro foi apenas de isomerizacdo

gerando butenos com a mesma distribuicdo obtida para a dimerizacdo do eteno.



A dimerizacdo do propeno produziu 2-metil-penteno-1 seletivamente, indicando a existéncia
de um caminho preferencial na etapa de propagacao da cadeia. Este caminho preferencial seria
a entrada do metal no carbono terminal do propeno nas duas etapas de propagacao como serd
explicado na préxima secao.

Speier relatou resultados semelhantes para a dimerizacdo do propeno catalisada por um
complexo de cobalto andlogo: o [Co(N,)(PPhs)s), [43]. A espécie ativa foi apontada como
sendo um LnCo-H, gerado por intermédio de uma reacio de ciclometalacdo®do cobalto com um

ligante fosfina conforme estd apresentado na equacio (2.8):

H

”\ )'PPh l
= (PP ) — Co — < (29)
A + PPhy N\

Ph,P —— CgH,

|
= [Colny) (PPh

O mecanismo reacional proposto pelo autor segue o tipo metal-hidreto.

Sistemas a base de zirconio e titanio também apresentam atividade catalitica na dimerizacao
do eteno e do propeno, conforme relataram Datta, Fischer e Wreford [46]. Estes autores
descreveram a reatividade de complexos do tipo M(7*C4Hg),(dmpe), sendo M= Zr(0), Ti(0);
C4He= butadieno; dmpe= dimetilfosfinaetano, na dimerizacio do eteno, produzindo buteno-1
e do propeno, produzindo 2,3 dimetilbuteno-1.

Com estes sistemas o buteno-1 obtido por dimerizacdo do eteno, sofre cooligomerizacio
com o mesmo, produzindo 3-metilpenteno-1 2-etilbuteno-1 e tracos de hexeno-1.

O produto majoritario da oligomerizacdo do eteno, apds 50 horas de reacdo é o 2-etilbuteno-
1, constituindo-se em 46% dos produtos obtidos. O 3-metilpenteno compde 29% e o buteno-1
13% da mistura de produtos. J3 para o propeno, cuja conversio é de 9%, obteve-se 100% de
seletividade para o 2,3 dimetilbuteno-1.

A auséncia de isdmeros de posicao e a distribuicdo de produtos observada, levou a proposicio

de um mecanismo metalaciclico para este sistema pelos autores. O intermediario catalitico

*Uma revisao bibliografica até 1977 sobre reagdes de ciclometalagio foi realizada por Bruce[44]
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seria um complexo metalaciclopentano formado pela condensacio de duas olefinas previamente
coordenadas ao metal de transicao.

Schrock, Sancho e Mclain [47,48], estudaram a dimerizacdo de a-olefinas catalisada por
complexos de tintalo. O precursor catalitico mais efetivo foi o Cp*Ta(cicloocteno)Br,, onde
Cp*= pentametilciclopentadieno (CsMe;), sendo que o complexo utilizando propeno no lugar do
ciclooteno também mostrou-se ativo. Outras combinacdes de ligantes foram testadas mantendo-
se a férmula geral: CpTa(olefina) Xy. Por exemplo, Cp=n*-CsHs ou n>-CsMe;; olefina=
propeno, 2,2-dimetilpropeno, cicloocteno; X,= CI~, Br~, OMe™.

Segundo os autores, as olefinas disubstituidas sdo inertes face aos sistemas cataliticos es-
tudados sendo que as a-olefinas (eteno, propeno, penteno-1, estireno e octeno-1) dimerizam

segundo um mecanismo metalaciclico composto por duas etapas:
1. formacido de um composto metalaciclopentano;
2. contracdo deste a um composto metalaciclobutano.

A etapa (1) j@ havia sido proposta por Mclain e Schrock em 1978 [49], enquanto que a
etapa (2) sé foi considerada dois anos mais tarde, quando foram realizados estudos cinéticos
envolvendo o efeito isotdpico causado pela substituicao de hidrogénio por deutério no carbono 2
das a-olefinas estudadas [47].

A dimerizac3do de a-olefinas por estes sistemas pode levar a produtos provenientes de dois
tipos de intermedidrios, conforme os carbonos olefinicos de ambos os alcenos terminais en-
volvidos na dimerizacdo: (tt) (“tail-to-tail” ou cauda-cauda: C,-C;) e (ht) (“head-to-tail”,
cabeca-cauda: C;-C,). A figura 2.15 exemplifica estas duas estruturas: (1)-(tt); (2)-(ht).

A formacdo de produtos derivados de um ou outro intermedidrio, (tt) ou (ht), estd rela-
cionada ao radical R ligado aos carbonos insaturados assim, quanto maior e mais ramificado
for este radical, maior serd a percentagem de produtos (ht). Por exemplo, a dimerizacio do
eteno produz 100% de buteno-1 (tt); do propeno, produz 98% de 2,3-dimetilbuteno-1 (tt) e 2%
de 2-metilpenteno-1 (ht); do 4-metilpenteno-1, produz 61% de 3,5-dimetil-2-isobutil-hexeno-1

(tt) e 39% de 6-metil-2-isobutil-hepteno-1 (ht); sendo que obtem-se 100% de 6,6-dimetil-2-

20



A R h R

(- (tt) 2-(ht)
Figura 2.15: Intermedidrios metalaciclopentanos (tt) e (ht) envolvidos na dimerizacdo de

a-olefinas por complexos de tantalo

neopentil-hepteno-1 (ht), através da dimerizacdo do 4,4-dimetilpenteno-1. Estes produtos sdo

obtidos pela eliminacdo redutiva dos respectivos intermediarios metalaciclobutanos.

2.1.4.3 Sistemas Cataliticos envolvendo Complexos Quelatos

Os sistemas cataliticos a base de complexos quelatos de metais de transicdo sdo de reconhe-
cida importancia em reacdes de oligomerizacdo de «-olefinas, podendo ser do tipo Ziegler-Natta
ou N3o-Ziegler-Natta.

Os ligantes quelatos sao importantes na estabilizacdo térmica de muitos precursores reacio-
nais importantes na formac3o de espécies cataliticas [50, pp.527-534].

Os complexos a base de niquel sdo os mais representativos da classe dos “quelatos”, sendo
esta afirmacdo baseada na existéncia do processo SHOP (Shell Higher Olefins Process) [51],
desenvolvido por Keim e de propriedade da Shell [52,53,54]. O processo SHOP, até 1987, vinha
produzindo cerca de 400.000 t/ano de a-olefinas lineares a partir da oligomerizacio do eteno
catalisada por complexos quelatos de niquel [55], sendo considerado como a maior aplicacdo de
metais de transicio em catalise [56,57].

Os precursores cataliticos empregados no processo SHOP sdo complexos organometalicos
quadrado-planos a base de niquel e ligantes do tipo 135[58,59}. Complexos quadrado-planos de
niquel sdo de reconhecida reatividade na oligomerizacio linear de eteno [60]. Por exemplo, o
complexo da figura 2.16 produz, a partir do eteno, a-olefinas lineares com, aproximadamente,
100% de seletividade em condicdes brandas de operacdo(T= 80°C e P= 60 bar) [60].
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Figura 2.16: Estrutura do complexo quelato de niquel ativo na dimerizacdo do eteno,

segundo Keim e colaboradores.

Recentemente, Monteiro e Souza [61] obtiveram excelentes resultados na producio de a-
olefinas lineares na faixa C4 a Cg a partir da oligomerizacdo do eteno em condicdes experimentais
suaves: 5 a 30 bar de pressio de eteno e 30 a 70°C de temperatura. Os autores realizaram
estudos cinéticos que tndicaram uma distribuicdo de produtos do tipo Shulz-Flory caracterizada
por valores elevados de 3.3

Uma equagdo para a previsio destes valores nas condicGes experimentais utilizadas foi de-
senvolvida em funcao da pressao de eteno e da relacao fosfina/niquel [61,62].

Keim apresenta estes complexos de niquel colocando em evidéncia os grupamentos: orgdnico
e quelato, conforme esta representado na figura 2.17 [63].

O grupamento quelato pode ser representado por ligantes do tipo PO; OO; PN e PP, e
o organico, por radicais fenila; metila; ciclopentadienila, etc.

O ligante quelato utilizado deve ser capaz de manter a simetria quadrado-planar do complexo
durante as etapas do ciclo catalitico devendo, portanto, apresentar certa rigidez na cadeia que
liga as extremidades complexadas ao metal. Portanto, sio exemplos de ligantes quelatos os
ilideos de fésforo (R3P=CR;-CO-R;), as f-dicetonas (R;-CO-CH;-CO-R,), os iminofosforanos
(R3SiN=),P -R) dentre outros.

3Por definicio B= vy/vp; onde v, é a velocidade de terminagio e vp é a velocidade de propagagio [61].
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Figura 2.17: Representacdo de um complexo quelato de niquel ressaltando-se os grupamen-

tos organico e quelato

Quanto ao grupamento orginico, experimentalmente observou-se que, a temperatura e o
tempo, envolvidos na etapa de inducdo da reacao de oligomerizacio do eteno por complexos
Ni- PO, eram menores quanto maior a facilidade de eliminacio do ligante organico [565]. Para
estes complexos, a eliminacido da parte organica ocorre somente na presenca do eteno, sendo os
produtos obtidos constituidos de CHy=CH-R (onde R é o radical orginico previamente ligado

ao metal) e o complexo quelato cataliticamente ativo [56].

Para complexos quelatos de niquel do tipo OO, possuindo como parte organica o 7%-
ciclooctenila (cicloocta-4-en-1-ila) observou-se, apds a etapa de inducdo na auséncia de a-
olefinas, a presenca de um composto ciclico (biciclo-(3,3,0)-octeno-2), o BCO, em quantidades

préximas ao nimero de méis do complexo precursor [59].

Em ambos os casos, Ni- PO e NiOO citados, acredita-se na formacdo de uma espécie ativa do
tipo Ni -H como consequéncia da eliminacdo do grupamento organico [55,59]. A equacdo (2.9)
representa a formacao da espécie ativa para o primeiro caso, gerando o complexo H-Ni- PO
e estireno. A equacdo (2.10) apresenta a formacido do H-Ni-00O pela 3-eliminacdo da parte

organica (biciclo-(3,3,0)-octila) formada pelo rearranjo do cicloocta-4en-lila pré-existente.

o) PO [. H,C==CH o)
3 2 2
< >SN — ~_( S Ni—H + @ —CH=CH,
P~ pn P - | (2.9)
2. /3~ eliminagdo especie ativa estireno



Figura 2.18: Precursor catalitico Ni- PO-sulfonado utilizado por Kissin na oligomerizagio

de a-olefinas
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A espécie ativa formada na equacdo (2.10), H-Ni-OO, mostrou-se ativa em reacdes de oli-
gomerizacao, cooligomerizacdo e isomerizacao de a-olefinas na faixa C,-Cg [59,64]. Entretanto
a sua reatividade face a olefinas internas é muito baixa. Para olefinas superiores em tamanho de
cadeia ao propeno, observou-se uma isomerizac3o extremamente rdpida no sentido da producio
de isbmeros internos. O hexeno-1, por exemplo, é isomerizado completamente, em menos de
30 minutos, a hexenos-2 e-3 [59].

A alta eficiéncia na isomerizacdo e a baixa reatividade em relacio a olefinas internas tornam
este sistema Inadequado em oligomerizacdo de a-olefinas superiores ao propeno, como fica
evidente pelas baixas conversGes apresentadas para o buteno-1,(40%); hexeno-1,(31%); octeno-
- 1,(15%) [59].

Kissin e colaboradores estudaram a oligomerizacio do eteno com um sistema do tipo Ni- PO-
sulfonado (figura 2.18) isoladamente ou na presenca de co-catalisadores & base de compostos
organoalumfnios obtendo oligdmeros com alta taxa de linearidade na faixa C'4-C'4o [65].

Beach e Herrison da Companhia Chevron, j& no inicio da década de 80, apresentaram uma
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patente onde descreveram as técnicas de sintese e testes cataliticos destes complexos quelatos
sulfonados de niquel [66]. Os mesmos autores, posteriormente, apresentaram uma patente
onde empregam este precursor catalitico em uma mistura metanol/dgua, onde a quantidade
de 4gua é um fator importante na atividade e seletividade do sistema [67]. A presenca da
4gua no sistema provocou um enriquecimento percentual das fracGes mais leves, influenciou na
seletividade para oligdmeros lineares terminais em cada fracdo. Foi determinada uma quantidade
4tima de dgua no sistema sendo que este valor foi em torno de 10% da quantidade total de
solvente (metanol). O emprego da mistura metanol/dgua como solvente e o razodvel tempo
de vida 0til deste catalisador, permitiu uma facil separacdo dos produtos e a reinjecdo da fase

alcodlica (contendo o catalisador) ao reator para um novo ciclo de producao.

As condi¢Ges reacionais foram brandas, 50°C e 21 a 52 bar de pressio de eteno. Nestas
condicGes obteve-se oligdmeros na faixa C4-Csp com 88-95% de seletividade para os produtos
lineares e terminais [67].

Este complexo apresenta um aumento de 25 vezes no nimero de rotagio (N.R.) quando
em presenca de alquiletoxialuminio, sobretudo com o AlEt,(OEt). Por exemplo, a 50°C, 14,6
bar de eteno e 120 minutos de reacdo o N.R. passa de 2 x 10* mdis de oligdmeros/mdis de

complexo para 5,2 x 10° méis de oligdmeros/méis de complexo.

A acdo do co-catalisador segundo os autores, também é de estabilizacdo da espécie ativa,
pois permite trabalhar-se em temperaturas da ordem de 100°C, possibilitando um aumento de

cerca de 150 vezes no N.R. comparado ao sistema sem co-catalisador e a 50°C.

O produto principal do sistema a dois componentes descrito sdo a-olefinas lineares entre-
tanto, olefinas internas também s3o produzidas. Verificou-se que a isomerizacio é uma reacio
concorrente a oligomerizaciao de olefinas, uma vez que esta aumenta com a elevacio da tem-

peratura de reacio e com o tempo [65].

Este mesmo sistema foi utilizado em reacdes de cooligomerizacdo de eteno com a-olefinas
na faixa de C3-Cyq [68]. Os oligbmeros obtidos possuiam, no maximo, duas unidades destas
a-olefinas na cadeia pois o eteno mostrou-se de 50 a 70 vezes mais ativo na primeira reacio de

deslocamento-1,2 (reatividade frente a espécie Ni-H) e de 100 a 120 vezes mais na segunda etapa

o
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de crescimento de cadeia (reatividade frente a espécie Ni-alquila) do que as demais a-olefinas
[69].
O mecanismo reacional para este sistema, segundo Kissin [68], é do tipo metal-hidreto,

sendo a espécie ativa H-Ni- PO, formada conforme a equacdo (2.9).
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2.2 Mecanismos Propostos para Oligomerizagao de a-Olefinas

2.2.1 Mecanismo Metal-Hidreto

O mecanismo metal-hidreto descreve a transformacao catalitica de um substrato insaturado
por um complexo do tipo hidreto metdlico. Em se tratando da oligomerizacio de a-olefinas, o

mecanismo metal-hidreto é composto por trés reacGes estequiométricas elementares:
1. coordenacio da a-olefina em um sitio vacante do metal de transicio;
2. deslocamento-1,2; formando uma espécie metal-alquila;

3. p-eliminacdo; gerando produtos oligoméricos insaturados e regenerando a espécie catali-

ticamente ativa, LnM-H.

'

Estas trés reacGes (itens 1, 2, 3 acima mencionados) podem ser encadeadas gerando um
ciclo catalitico para a oligomerizacao de a-olefinas (figura 2.19).

Na figura 2.19 estd representado o ciclo catalitico de oligomerizacdo de uma olefina nio-
simétrica, ou seja, com um radical alquila substituindo a um hidrogénio em um dos carbonos
olefinicos. Neste caso obtem-se produtos oligoméricos diferentes caso o dtomo metilico resulte
ligado ao carbono 1 (carbono terminal) ou 2 desta olefina, apds a etapa de deslocamento-1,2.
Portanto, representou-se por R’ o radical alquila resultante da primeira reacio de deslocamento-
1,2 da a-olefina em relacdo a espécie M-H e, por R” o radical alquila gerado apds n etapas
de deslocamento-1,2 (crescimento ou propagacio da cadeia).

A terminacao do ciclo catalitico ocorre através da transferéncia para o dtomo metilico, de
um hidrogénio situado em um carbono # do radical alquila ligado ao metal (.-eliminacdo).

A terminologia adotada para a etapa de propagacdo(deslocamento-1,2) engloba os dois
caminhos possiveis para o crescimento da cadeia:(i) insercdo da a-olefina na ligacio M-R ou
(1) migracdo -cis do radical alquila ligado ao metal, para a a-olefina coordenada ao mesmo.

Um estado intermedidrio polar a quatro centros foi proposto para as etapas de propagacio

e de terminacdo [13,58] conforme estd representado na figura 2.20.
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Figura 2.19: Ciclo catalitico para a oligomerizagao de a-olefinas através de intermediario

metal-hidreto
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Figura 2.20: Estruturas propostas para os intermediarios das etapas de propagacao e ter-

minac¢ao no mecanismo metal-hidreto



Segundo Olivé e Olivé [30,70,71], o favorescimento a propagacdo ou a terminacio estd
relacionado com a natureza do metal de transicio (estado de oxidacdo e posicao na tabela
periédica) e o ambiente eletrdnico provocado pelos seus ligantes. Os autores, estudando sistemas
homogenios a base de titdnio, observaram que a espécie relacionada com o crescimento da cadeia
constitufa-se em um metal-alquil (M-R(1)), sendo o intermedidrio responsivel pela terminacdo
o (n*-olefina)M-H(2). A espécie (1) caracteriza-se por uma menor densidade eletrdnica sobre
o metal comparada a espécie (2) pois, considerando os mesmos ligantes para ambas, o radical
alquila de (1) conta apenas 1 elétron para o metal enquanto que o hidreto somado a olefina
em (2), representam 3 elétrons doados para o dtomo metélico. A situacido descrita pode ser

representada pela equacdo (2.11) seguinte:
M-CH;-CH,-R = (n*-olefina)M-H — M-H + CH,=CH-R (2.11)

Portanto, este equilibrio dependera da densidade eletronica localizada sobre o 4tomo metilico;
sendo elevada, a espécie (1) serd favorescida (1¢) levando ao crescimento da cadeia caso
contririo, a [-eliminacdo serd preferida. Por outro lado, Peuckert [58], estudando sistemas
3 base de complexos quelatos de niquel em reacGes de oligomerizacio de eteno e buteno-1,
concluiu que a atividade e a seletividade para oligbmeros lineares estava diretamente relacio-
nada com a presenca de ligantes eletrofilicos. O efeito de diminuicdo da densidade eletr8nica
sobre o niquel provocado por estes ligantes levou, ndo sé a um aumento na velocidade de pro-
pagacdo pela diminuicdo da barreira energética mas, sobretudo, na de 3-eliminacio resultando
em sistemas extremamente seletivos a dimerizacio de a-olefinas.

Estes resultados ratificam as hipdteses lancadas por Olivé e Olivé anteriormente apresenta-
das.

Os exemplos discutidos na secao anterior, tratando da oligomerizacdo de a-olefinas catali-
sada por complexos de cobalto e niquel, trazem evidéncias da acdo de uma espécie LnM-H
como catalisador desta reacao. Estas evidéncias foram constatadas pelo tipo e distribuicdo dos
produtos obtidos. A presenca de oligomeros, constituindo-se em uma mistura de isdmeros de

posicdo em relacdo a ligacdo dupla, representa um forte indicio da acdo isomerizante de um

hidreto metélico [39,59,65].
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Figura 2.21: Dimerizagao do cicloocteno por um complexo alilico de niquel

Pu e colaboradores [42] bem como Parshall [72] e Speier [43], estabeleceram a presenca da
ligacio Co-H em complexos do tipo H(N;)Cols, sendo atribuido a esta ligacdo a atividade
catalitica exibida por estes complexos na dimerizacdo do eteno e do propeno [42,43].

Bogdanovic e colaboradores [73] buscando esclarecer o mecanismo reacional da dimerizacdo
de eteno e propeno catalisada por complexos de niquel, estudaram a dimerizacio do cicloocteno
catalisada pelo composto (1®-C3Hs)Ni(acac) (1) ( w-alilacetilacetonato de niquel(ll) ) em pre-
senca de (CyHs)3Al,Cl3 (2) como co-catalisador, obtendo os dimeros 1-ciclooctil-cicloocteno-2
(3) e diciclooctilideno (4) e o complexo alilico de niquel formado a partir destes dimeros (5).
A figura 2.21 apresenta este esquema reacional.

Um estudo cinético foi realizado a fim de determinar o mecanismo reacional. Este estudo
consistiu em coletar amostras durante o tempo reacional e determinar a composicio de todos
os componentes envolvidos na reacdo. Cada amostra foi tratada com amdnia de modo a parar

a reacio. Este estudo revelou que:

e a espécie ativa ndo incluia o composto alilico de niquel, uma vez que sua concentracao

era minima quando a velocidade reacional atingiu o seu maximo;

e a espécie ativa era formada pela reacdo do composto alilico de niquel com a a-olefina

reatante (cicloocteno);

30



[ —_Ni (acac)+ — Ni (acac)

Ni (acac)

RS — ~- [H—Ni (acac) 1
eliminagd

A

H Ni (acac)

Figura 2.22: Formagao da espécie ativa Ni-H

e no final da reacdo, a espécie ativa era transformada na espécie (5) da figura 2.21.

Procurando determinar a natureza da espécie ativa, os autores executaram a reacio a -

A 40°C, temperatura em que esta mostrou-se bastante lenta. Assim, foi possivel verificar que,
da reacao do complexo de niquel com o cicloocteno resultava um composto insaturado de

férmula C;;1H,g, correspondendo a cerca de 85% do niimero de méis de radical alila inicialmente

adicionado. Além disto, ndo foi observado desprendimento de hidrogénio da reacdo, indicando

que esta olefina fora produzida por uma reacio de 3-eliminacio constituindo uma evidéncia

indireta da formacdo de uma espécie niquel-hidreto.

A figura 2.22 apresenta um esquema reacional mostrando a formacio da olefina C;;H s

(biciclo[6.3.0]-undeceno-3) e do composto niquel-hidreto.

Além dos produtos (3), (4) e (5) formados (figura 2.21) foi detectada a presenca, em

[ quantidades equimoleculares a (5), de ciclooctano (7). Os autores explicaram a hidrogenacio
do mondmero, pela reacio deste com a espécie Ni-H, gerando um composto niquel-octil{acac)

(6). A posterior reacdo deste composto com um dos dimeros (composto (3) ou (4)) levou 3

formacdo do referido alcano. Esta reacao promoveu a transferéncia de um &tomo de hidrogénio

do dimero através do niquel para o radical octila, gerando o composto alilico de niquel (5) e o

produto hidrogenado (ciclooctano) (figura 2.23).
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Figura 2.23: Formacao do complexo alilico (5)

Recentemente, Muller, Keim, Kriiger e Betz [74]", apresentaram resultados que sustentam,
de maneira importante, o mecanismo metal-hidreto para a oligomerizacdo de a-olefinas por
complexos a base de niquel. Estes autores relataram o isolamento e identificacdo por RMN in
silu de espécies N1-H em experimentos de oligomerizacao do eteno por complexos quelatos de

niquel.

Quando se reagiu bis(ciclooctadieno) de niquel(0) (Ni(COD);) com 3-difenilfosfina-1,1,1-tri-
flior-2-trifldormetil-2-prop anol (1) em tolueno a 50°C e 50 bar de pressdo de eteno, obteve-se
oligbmeros com distribuicao geométrica na faixa C; a Czo. Estes oligomeros apresentaram-se
com 98% de linearidade sendo 99% destes produtos compostos por olefinas terminais. Este

sistema apresentou uma atividade (N.R.) de 5.000 mdis de eteno convertidos/mdis de complexo

de niquel.

Este sistema, bastante ativo na dimerizacao do eteno, quando resfriado a - 10°C, permitiu
a deteccdo por RMN-"H in silu do sinal da espécie niquel-hidreto (6=-23,8ppm) formado logo
apds a reacdo do Ni(COD), com o ligante Po (1). Apds a adicdo do eteno, pode-se observar
um sinal atribuido a espécie niquel-alquila (Ni-CH,; 6=0,6ppm) que, com o decorrer da reacdo

deslocou-se para 1,12-1,51 ppm indicando a formacdo de uma cadeia carbonada oligomérica.

TWerificar, também, referéncias citadas neste trabalho.
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Figura 2.24: Isolamento do complexo niquel-hidreto

A espécie niquel-hidreto (2) foi isolada quando reagiu-se Ni(COD), com o ligante PO (1)
em presenca de triciclohexilfosfina (PCy3), conforme a figura 2.24.

A estrutura da espécie (2) foi determinada por R-X estabelecendo uma configuracio quadrado-
planar em torno do niquel.

O complexo (2) mostrou-se inativo para a oligomerizacdo do eteno, este comportamento
foi atribuido & ocupacdo de um sitio de coordenacdo do eteno pela fosfina.

O mecanismo metal-hidreto inclui, como foi mostrado (figura 2.19), a presenca de uma
espécie metal-alquila. Procurando isolar este intermedidrio, os autores fizeram reagir Ni(COD),
com o ligante PO (1) em tolueno deuterado adicionando o eteno a - 20°C. Apds, adicionou-
se a tricicloexilfosfina formando cristais amarelo-alaranjados relativos ao complexo (3). Por
aquecimento a temperatura ambiente, este complexo converteu-se em (2) (niquel-hidreto) con-
firmando uma etapa importante do mecanismo metal-hidreto: a JF-eliminacio.

A figura 2.25 apresenta a estrutura proposta para o complexo (3) e a reacdo de .3-eliminacio
gerando o complexo (2).

O ciclo catalitico apresentado na figura 2.19 representa, esquematicamente, a oligomerizac3o
de uma a-olefina ndo simétrica por uma espécie LnM-H. De modo a tornar mais claro este
mecanismo, pode-se desenvolver um diagrama como o que estd apresentado na figura 2.26.
Esta representacdo da oligomerizacao de a-olefinas vem sendo adotada por autores como: Keim
[39], Wilke [13], Bogdanovi¢ [73], e Yamamoto [16]. Keim e colaboradores [39] adotaram as

terminologias Markownikow e Anti-Markownikow para designar a adicdo do metal ao carbono
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Figura 2.25: Espécie niquel-etila isolada (3) e formagdo. do niquel-hidreto (2) por
B-eliminagéo de (3)
2 e ao carbono 1 da a-olefina, na etapa de deslocamento-1,2, respectivamente. Yamamoto
[16] utiliza os termos inscr¢do primdria, para a entrada do metal no carbono 1 e inser¢do
secunddria, referindo-se a entrada do metal no carbono 2 da a-olefina. Por outro lado, Wilke
[13] e Bogdanovié [73] utilizaram as expressGes n e iso para indicar a formacgdo do complex/o
- M-C; e M-C,, respectivamente.

Nesta dissertacao serd utilizada a expressio M-C;, para indicar a entrada do metal pelo
carbono 1 e M-C,, indicando a formacdo da ligacdo entre o metal e o carbono 2 da «-olefina
nas etapas de deslocamento-1,2.

No esquema apresentado na figura 2.26, quando R=R’, se tem a dimerizacao da «-olefina
que pode ser: propeno, se R=R’=H; buteno-1, se R=R’=(-CH,-)oCHj;; penteno-1, se
R:R’:(’CHQ')1CH3; etc.

A co-dimerizacido ficara estabelecida quando R#R’. Os produtos obteniveis, sem considerar
a isomerizac3o da ligacio dupla pela espécie M-H, serdo do tipo vinilidénicos [ rotas:(M-C;,

» M-C;) e (M-Cy, M-C,)}; lineares [rota:(M-C;, M-C;)] e ramificados {rota:(M-Cy, M-G,)J°.

Como foi anteriormente mencionado, a acao isomerizante de espécies M-H é muito impor-
tante sendo, inclusive, utilizada como evidéncia da presenca de um mecanismo metal-hidreto em

reacdes de oligomerizacio de a-olefinas [75,76]. Foi observado que a isomerizacdo apresenta-se,

S[rota:(M-Cy, M-C,)], por exemplo, significa que na primeira e segunda etapas ocorrera a entrada do

metal no carbono 1 da a-olefina.
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Figura 2.26: Representagao da dimerizagao/co-dimerizagao de a-olefinas nao-simétricas

muitas vezes, como uma reacao concorrente com a reacao de oligomerizacio de a-olefinas, uma
vez que os isdmeros olefinicos internos produzidos apresentam uma menor reatividade, face ao
catalisador, do que a olefina terminal inicialmente presente [59,65}, [76,77].

O mecanismo para a isomerizacao catalitica de a-olefinas envolvendo um catalisador do tipo
metal-hidreto esta representado na figura 2.27 [16].

A exemplo do que ocorre com a oligomerizacdo de a-olefinas, as etapas elementares na
isomerizacio sio as mesmas (ver figura 2.19) exceto pela inexisténcia da segunda etapa de
deslocamento-1,2. Da mesma forma, um intermedidrio a quatro centros é também proposto
para as etapas (2) (deslocamento-1,2) e (3) (7-eliminacdo) para a isomerizacao de a-olefinas

(ver figura 2.20).

2.2.2 Mecanismo Metalaciclico

Com o desenvolvimento da quimica dos complexos metalaciclicos foi possivel estabelecer a

presenca destes compostos em ciclos cataliticos de oligomerizacio de a-olefinas [39, p.374] e
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Figura 2.27: Isomerizagdo de uma a-olefina catalisada por um complexo metal-hidreto

[16, p.320].

Recentemente, Mclain e Schrock [49] isolaram e analisaram um complexo amarelo-alaranjado
obtido da reacdo entre um carbeno de tantalo (TaCpCl,(CHCMes)) (1) e propeno a 0°C.
Este complexo, quando aquecido a temperatura ambiente, decompunha-se formando uma ole-
fina (2,3-dimetilbuteno-1) e um sdlido de coloracdo marrom . Anélises por espectroscopia de
RMN-13C e 'H sugeriram a presenca do complexo de tantalo j3,#-dimetiltantalociclopentano

(7) sendo proposta uma rota para a sua sintese como estd descrita na figura 2.28.

Na figura 2.28 est3o apresentadas todas as etapas da sintese do complexo (7). A estrutura
g p p p
(2) (complexo tantalociclobutano) foi proposta como intermedidrio devido a formacio seletiva

da a-olefina (5), embora ndo tenha sido detectada por RMN.

As etapas mais importantes na sintese de (7) segundo Mclain [49] sdo: a /3-eliminacido

gerando o intermedidrio Ta-H (3) e a eliminacdo redutiva gerando o complexo de Ta*3 (4).
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Figura 2.28: Sintese do complexo tantalociclopentano (7) a partir de propeno e de um

carbeno de tantalo (1)

A decomposicio térmica do complexo (7) pode ser escrita, com base nas observacGes an-

teriores, conforme a equacdo (2.12):

1o ﬂenm}; \I e \/ e.12)
50
3 /‘\

Este complexo metalaciclico de tantalo exibiu atividade catalitica na reacao de dimerizacdo

do propeno a 2,3-dimetilbuteno-1, sendo proposto o ciclo catalitico apresentado na figura 2.29.

Nesta figura, os radicais R e R’ podem ser iguais ou diferentes. Sendo iguais teremos uma
dimerizacio caso contrario, uma codimerizacdo. Para o caso da dimerizacao do propeno por
complexos de tantalo, R=R’ e M=Ta.

Neste esquema, sé foi representado o metalaciclico do tipo (tt) entretanto, como foi mencionado®

®Se¢do 1, Sistemas Cataliticos do tipo Nio-Ziegler-Natta.
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Figura 2.29: Ciclo catalitico proposto para o mecanismo metalaciclico

pode-se ter como intermedidrio um complexo metalaciclico do tipo (ht) (ver figura 2.15).

As etapas elementares para o mecanismo metalaciclico seriam, portanto:
1. B-eliminacdo; gerando uma espécie metal-alquil-hidreto;

2. eliminacao redutiva; gerando o dimero;

3. coordenacio de duas moléculas de olefina;

4. reacdo de ciclometalaciao envolvendo as olefinas coordenadas ao metal regenerando o

complexo metalaciclopentano.

Schrock [47], com o objetivb de estudar o mecanismo da dimerizacao do penteno-1 com
complexos de tintalo e partindo da hipdtese de que um intermedidrio metalaciclopentano seria
formado [49], utilizou como substrato o 2-d-penteno-1 a fim de avaliar o efeito cinético sobre
a formacio dos dimeros (tt), o dideutériometil-3,propil-2hexeno-1 (1) e (ht), o dideutério-
4,propil-2hepteno-1 (2). Um efeito isotdpico, kh/kd, aprecidvel era esperado para a formacio

de ambos uma vez que os intermedirios metalacilopentano (tt) e (ht) estariam deuterados em
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Figura 2.30: Estrutura das olefinas produzidas a partir de um composto metalaciclico do

tipo (tt) (1) e (ht) (2)

carbonos tercidrios 5.7 A figura 2.30 apresenta a estrutura dos produtos (1) e (2) esperados
pela decomposicio de um intermedidrio metalaciclopentano (figura 2.29). |

O efeito isotépico para a formacdo do produto (tt) (1) foi o esperado (kh/kd=3,3£0,6)
entretanto, o produto (ht) (2) n3o se formou. Em seu lugar obteve-se o analogo 3,4-dideutério-
2-propil,hepteno-1 (3), apresentando um efeito isotdpico, kh/kd=1,24+0,2 [47].

Para explicar a formacdo de (3), Schrock considerou a hipbtese da formacdo de um inter-
mediario metalaciclobutano (MC3) obtido por contracdo do metalciclopentano (M C4) inicial.
A figura 2.31 apresenta a proposta do autor para a formacdo dos produtos (tt) e (ht).

Admitindo-se que a decomposicdo de espécies metalaciclicas sejam mais rdpidas que a sua
formac3o, Schrock e Mclain [47,49] atribuiram como etapa determinante da formacao dos
dimeros (tt) (1) e (ht) (3) (figura 2.31) a etapa de contracdo dos complexos MC4, que leva
3 formacdo dos compostos MC3 (1°) e (3’).

Esta proposta acomoda tanto a natureza dos produtos formados quanto o efeito isotdpico
observado na sintese de cada um, pois a formacdo do intermedidrio (1’) na etapa lenta (con-
tracilo MC4—MC3) envolve uma ligacdo Ta-D ja a formacdo do intermedidrio (3’) provém

de uma espécie Ta-H, resultando no efeito isotépico (kh/kd=1,2+0,2) esperado.

“Segundo McLain [49]. a -eliminagao em carbonos terciarios é preferida em relagao aos primarios ou

secundarios.
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Figura 2.31: Formagao dos produtos (tt) (1) e (ht) (2) a partir dos intermedidrios metala-

ciclobutano (1’) e (3’) respectivamente

Outros experimentos envolvendo marcacdes isotépicas foram desenvolvidos, como por exem-
plo, a co-dimerizacio do propeno com o 2-d-penteno-1 [48]. Nestes experimentos McLain obser-
vou somente os produtos provenientes da eliminacdo redutiva de intermediarios do tipo MC3.
Dentre os produtos possiveis por este caminho, foram detectados, somando 80% dos produtos
de co-dimerizacdo, aqueles provenientes de intermedidrios Ta-H ou Ta-D formados por uma
[-eliminacdo de hidrogénio ou deutério ligados a um carbono tercidrio.

Estes experimentos confirmam a etapa de contracdo, sendo esta a etapa determinante da
cinética de formac3o dos produtos de dimerizac3o e co-dimerizacio.

Bre, Chauvin e Commereuc, estudando reacdes de dimerizacdo/co-dimerizacdo do eteno com
um sistema Ziegler-Natta (Ti(OBu),-AlEt;)[78] encontraram evidéncias, analisando a distri-
buicio dos produtos obtidos, que indicariam a existéncia de intermediarios metalaciclopentanos
de titdnio [79]. Esta hipdtese estaria baseada em estudos dos produtos derivados da decom-
posicao térmica de compostos titdniociclopentanos. Estes compostos foram sintetizados pela
reacio do tetrabutéxititanio(1V) (Ti(OBu)4) com dilitiobutanos (1,4-dilitiobutano e 2-metil-1,4-

dilitiobutano). Estas reacdes produziram o titaniociclopentano (1) e o S-metiltitaniociclopentano
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Figura 2.32: Estruturas dos complexos titaniociclopentanos sintetizados

(2) conforme a figura 2.32.°

Para a reacao de dimerizacdo do eteno com o sistema Ziegler-Natta acima descrito, os
autores propuseram a existéncia de dois intermedidrios além do titdnio ciclopentano (1). Estes
intermedidrios foram propostos a fim de explicar a presenca de olefinas Cg nos produtos indicando
a presenca de co-dimerizacdo de uma molécula de buteno-1, formada pela decomposicio térmica
do intermedidrio (1), com o eteno preﬁente no meio reacional. O modo como estard posicionado
a molécula de buteno-1 em relacio ao metal (Ti-C, ou Ti-C,) permitiria a formacio das duas
espécies mostradas na figura 2.33.

Dentre os produtos obtidos na fracao (g, foi observada a predominincia dos derivados da
J-eliminacdo no carbono tercidrio, conforme ja havia observado Mclain [48] para complexos de

s-eliminacio C 34r10

tantalo. Assim o metalaciclico (3) da figura 2.33 apresentou uma razio s P
s—eliminacao C 22M°
2.5 ou seja formou 2,5 vezes mais etil-butenos que metil-pentenos. Por outro lado, a soma das

quantidades de etil-butenos e metil-pentenos produzidas, resultou em 90% da fracio Cg, o que

mostra a formacao preferencial do intermediario (3) em relacio ao (4).”

Recentemente, Briggs, da Union Carbide [80], relatou a formacdo de hexeno-1 com 74%

®Estes complexos metalaciclopentanos nao foram isolados em virtude da instabilidade térmica

apresentada.

“Pode-se fazer una analogia com os intermedidrios metalciclicos envolvidos na dimerizacao do propeno

onde, a espécie (3) seria o intermedidrio (tt) e a espécie {4) o complexo do tipo (ht).
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Figura 2.33: Formacao dos titaniociclopentanos (3) e (4) derivados da co-dimerizagio

buteno-1/eteno

de seletividade e 1,2 s™! de freqiiéncia de rotacdo a partir da trimerizacio do eteno com um
catalisador a base de cromo(lil) (1), alquilaluminio e dimetéxietano (glima).

O autor propds a trimerizacdo do eteno via um mecanismo metalaciclico envolvendo a
formacdo de uma espécie metalaciclopentano (2) que, por entrada de uma molécula de eteno,
transforma-se em um intermedidrio metalacicloheptano (3) o qual originaria, por etapas de j3-
eliminacdo e eliminacdo redutiva, o hexeno-1 obtido. A figura 2.34 apresenta o ciclo catalitico
proposto por Briggs.

Além do hexeno-1 foi observada a formacdo de polietileno, o qual apresentou-se com alta
linearidade (pouca incorporaciao de hexeno-1 formado) e alto peso molecular (na ordem de

10%g.mol™1). As condicdes tipicas de reacdo foram 95°C e 30-40 bar de pressio de eteno.
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Figura 2.31: Trimerizacao do cteno através de um mecanismo metalaciclico
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2.3 Sistemas Cataliticos Ziegler-Natta em fase Homogénea ati-

vos na Oligomerizacao de a-olefinas

Os sistemas do tipo Ziegler-Natta exibem um comportamento catalitico fortemente influ-
enciado pelas condicdes experimentais. Assim, mudancas na polaridade do meio reacional, na
temperatura ou na press3o de substrato influenciam, de maneira importante na atividade, no
tempo de vida (Gtil e na seletividade deste catalisador [30,71,82]. Revises bibliogréficas recen-
tes sobre dimerizacio de a-olefinas apresentam muitos exemplos referentes a estas observacoes
[1,22].

Por outro lado, pode-se atuar sobre a composicio do sistema catalitico de modo a obter-se
um catalisador mais seletivo. Um modo de se fazer isto é adicionando um terceiro componente ao
sistema Ziegler-Natta como fosfinas, arsinas, aminas além de compostos de enxfre e oxigénio.

Pode-se citar exemplos importantes em que se utiliza sistemas Ziegler-Natta modificados:

~ A patente depositada pela companhia japonesa Idemitsu na Europa [84] tratando da oligo-
merizacido do eteno a a-olefinas lineares na faixa C4-Cyy empregando um sistema a base
de zircdnio(IV) (ZrCly), um composto alquilaluminio (sesquialogeneto de alquilaluminio)

e uma base de Lewis (tiofeno, de preferéncia).

— Outro exemplo, seria o processo descrito em uma patente francesa depositada pelo Instituto
Francés do Petrdleo e tendo como inventores Chauvin, Lefebvre e Uchino [85]. Esta
patente descreve a dimerizacdo do propeno por um sistema do tipo Ziegler-Natta mo-
dificado a base de niquel, produzindo, seletivamente, 4-metilpentenos pela acao de um
sistema composto por NiX;, alquilaluminio e dgua. O composto de niquel pode ser um sal
(X= halogeneto, éster, etc.), o composto de aluminio seria, preferentemente, um haloge-
neto de dialquilaluminio. A presenca de uma quantidade especifica de dgua mostrou-se

fundamental ao bom funcionamento do sistema catalitico.

Uma abordagem mais criteriosa do problema poderia ser feita pelo estudo do modo pelo
qual a espécie cataliticamente ativa seria formada. Como foi dito anteriormente, o catalisa-

dor em um sistema Ziegler-Natta forma-se, fundamentalmente, pela reacao entre o precursor
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catalitico (complexo de um metal de transicdo) e o co-catalisador (composto organometalico
pertencente aos grupos 1, 2 e ou 13). Portanto, a sensibilidade dos sistemas Ziegler-Natta as
condicdes experimentais fica explicada, uma vez que estas influenciam diretamente na reacio
de sintese da espécie cataliticamente ativa e n3o somente nas reacbes de producio do ciclo
catalitico. Neste sentido foram desenvolvidos trabalhos, os quais mostraram ser a relacio molar
co-catalisador/precursor catalitico, um fator determinante, sobretudo na atividade catalitica do
sistema [86,87,88]

Para os sistemas Ziegler-Natta, destacam-se como co-catalisadores os complexo organoa-
luminios [27,76,89]. Portanto, serdo apresentados os resultados dos estudos realizados sobre a

reacio compostos organoaluminios/complexos de metais de transicdo.

2.3.1 Estudos da Interagao de Compostos Organocaluminio com Complexos de

Metais de Transigao ,

Nicolescu [86] estudou sistemas do tipo Ziegler-Natta em fase homogénea 3 base de V15,
Crt® e Co*® empregando trietilaluminio (AlEt3) como co-catalisador. O autor procurou rela-
cionar a razdo Al/M com a atividade em promover a polimerizacdo do acetileno. Nicolescu
acompanhou a reacdo entre co-catalisador e precursor, variando a relacdo Al/M, por espec-
troscopia na regiao ultravioleta (U.V.) e medidas de condutividade elétrica das solucbes. Os
precursores cataliticos utilizados foram: VO(acac),; Cr(acac); e Co(acac);. Foi observada uma
forte dependéncia da atividade catalitica com a relacdo Al/M(acac),, sendo obtido, para os sis-
temas estudados, a maior atividade na polimerizacdo do acetileno para Al/M = n (n = niimero
de moléculas de acetilacetonato coordenadas ao metal de transicdo).

Estudos espectroscépicos na regiao do U.V. mostraram, para esta relacio Al/M, uma banda
de absorcio comum para os trés sistemas, situada a 294nm. Neste comprimento de onda
também observou-se, o maior coeficiente de extincdo molar média (¢) para cada sistema. Se-
gundo o autor, estas observacdes indicariam a formacio de uma espécie ativa de estrutura

semelhante para os trés sistemas estudados.
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Medidas de condutividade elétrica nas solugGes destes sistemas em tolueno, apresentaram
um méiximo de condutividade para a relacio Al/M(acac), = n, indicando a participacdo de
espécies ionizadas na polimerizac3o do acetileno por estes sistemas.!®

Schmidt e colaboradores [88] também desenvolveram estudos acerca da interacdo entre tri-
etilaluminio e complexos de metais de transicio com ligantes do tipo OO (acetilacetonatos).
Os metais de transicdo estudados foram: Cr, Fe, Co, Ni e Pd. Os compostos M(acac),, foram
tratados com AlEt; em meio a ciclohexano e/ou benzeno, sendo realizado um acompanha-
mento das reacdes, onde se variou a relacdo Al/M, por espectroscopia na regdo U.V. e medidas
magnéticas. Verificou-se, para relacées 1<Al/M<n, uma gradual transferéncia dos grupos ace-
tilacetonatos (acac) do metal para o dtomo de aluminio, gerando, ao final da reacdo duas
espécies:AlEty(acac) e Al(acac)z. O aumento da quantidade de AlEt; adicionado levou ao au-
mento na velocidade de formacdo destas espécies, sendo que para relacGes Al/M>n obteve-se
unicamente AlEt,(acac), formado j& nos primeiros minutos de reacdo, indicando um consumo
dos complexos M(acac),, e Al(acac); pelo AlEt; adicionado em excesso.

Em todos os casos estudados, o metal de transicao sofreu reducdo gradual pela acdo do
composto organoafuminio. O AlEts agiu como alquilante e redutor, sendo a forca motriz destas
reacGes a formacdo de complexos estdveis entre o dtomo de aluminio e os ligantes acetilace-
tonatos. A reducdo dos metais de transicio ocorre apds a alquilacio seguindo mecanismos de
transferéncia de hidrogénio intramoleculares culminando em uma eliminacdo redutiva que leva
a formacao de hidrocarbonetos saturados ou olefinicos e espécies metalicas reduzidas [88].

Uma observacio importante foi feita no caso dos complexos Ni(acac), e Pd(acac),, para
os quais foi observado a formacdo de um intermedidrio do tipo Et-M(acac)'! através de uma
observacao no espectro de U.V. em A, ;ximo =290nm em benzeno, quando empregou-se a relacio
Al/M=n. A atribuicdo desta banda, no caso do niquel foi realizada por comparacio com o

espectro apresentado pelo complexo Et-NiP(Cy);(acac) em benzeno, o qual exibiu uma absor¢do

19Recentemente, Mel'nikov e colaboradores [90] observaram, também uma relagio direta entre a condu-
tividade elétrica e a atividade catalitica para um sistema 4 base de zirconio (ZrX4-AlCl3(Et);) ativo na
oligomerizag¢do do eteno a a-olefinas lineares na faixa C’4-C’3q.

Uma espécie EtNi(acac) foi proposta por Peuckert [91] como a responséavel pela dimeriza¢io do eteno.
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méxima no mesmo comprimento de onda. No caso do palddio, um intermedidrio do tipo Et-
Pd(acac) foi proposto por analogia ao composto de niquel, atribuindo-lhe uma banda larga

observada a 275-330nm.

Foi atribuido 3 espécie AlEty(acac) a funcio de estabilizar os produtos metilicos formados

3 relacdesAl/M elevadas [88,89)].

Goma e Kappenstein [89] desenvolveram um estudo detalhado a respeito da reacdo entre
AlEt; e Co(acac); determinando, por espectroscopia nas regides U.V. e L.V., todas as etapas
envolvidas variando a relacio Al/Co de 0 a 4. O acompanhamento por L.V.!? revelou que,
para um mesmo tempo de reacdo a espécie AlEt,(acac) forma-se (as expensas dos complexos
Al(acac)s e Co(acac); [88]) na medida em que se aumentava a razéo Al/Co. Com vistas a
estabelecer a origem do complexo AlEt,(acac), testou-se a hipétese ( jd lancada por Schmidt
[88]) de uma reacdo direta entre o Al(acac)s e o AlEt; obtendo-se, unicamente, o AlEt,(acac)

conforme a equacdo (2.13) abaixo:

Al(acac)s + 2AlEty; — 3AIEty(acac) (2.13)

A reacio estequiométrica total para a reacio entre o Co(acac)s e o AlEts, segundo Goma e

Kappenstein poderia ser escrita conforme a equacdo (2.14):

CO(acaC)3 + 3A|Et3 - COO -+ 3AIEt2(aC3C) + [CQH‘;; CQHG; CA;HIO] (214)

A espécie Co® representa a formacio de agregados metdlicos' o qual seria responsével
pela atividade catalitica exibida por este sistema. Da mesma forma como observaram Schmidt
Goma e Kappenstein atribuiram ao composto AlEt,(acac) o papel de estabilizante dos agregados

de cobalto cataliticamente ativos.

2 ~ s .
1245 bandas referéntes as espécies Co(acac)s, Al(acac); e AlEt.(acac) correspondein ao estirainento

v(C-CH3) do ligante acetilacctonato verificando-se a: 1.282. 1.289 ¢ 1.295.5 em™ ! respectivamente.

13Tyrlic [92] ja havia proposto a formagdo de agregados de cobalto hidreto do tipo [Cosll]r, onde x é o

grau de polimerizagao. Sendo x suficientemente pequeno, seria possivel ter estes agregados em solugao.
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2.3.2 Oligomerizacao de «a-Olefinas catalisada por Sistemas do tipo Ziegler-

Natta formados por Complexos de Niquel e Aluminio

Bestian e Claus, no infcio da década de 60, desenvolveram um sistema a base de titanio e
um halogeneto de alquilaluminio capaz de oligomerizar &—olefinas na faixa C4-Cs a oligdmeros
do tipo RR'C=CH;(vinilidenos) [82]. Entretanto, sistemas do tipo Ziegler-Natta em fase ho-
mogénea formados por um complexo de niquel(ll) e um organoaluminio como co-catalisador na
presenca ou n3o de promotores (bases ou 4cidos de Lewis) sio os mais efetivos na oligome-
rizacio/isomerizacdo de a-olefinas (sobretudo eteno e propeno) [13,39,89,93].

Bogdanovié, Spliethoff e Wilke, relataram os resultados obtidos na dimerizacdo do pro-
peno a 2,3-dimetilbuteno-1 (76% de seletividade) catalisada por um sistema composto por
bromotrialquilfosfina(n3-alil)niquel(ll) (1) e dicloreto de etilaluminio em clorobenzeno. A reacio
foi realizada a -55°C, obtendo-se uma atividade de 230 s™!. A temperaturas préximas a ambi-
ente, esta atividade poderia ser extrapolada para 6,0x10% s71, a qual seria da ordem encontrada
para enzimas como, por exemplo, a catalase [94]'.

Recentemente, Masters e Brown desenvolveram um sistema catalitico a base de Ni(ll) em-
pregando ligantes quelatos do tipo S (ditioacetilacetonatos) (2) e cloreto de dietilaluminio
como co-catalisador, extremamente ativo na oligomerizacdo do eteno. Contrariamente ao sis-
tema desenvolvido por Bogdanovi¢ e colaboradores, este sistema apresentou-se ativo mesmo
a temperaturas pouco acima da ambiente (~25°C), na qual foi possivel medir uma atividade
(freqiiéncia de rotacio) de 1000 s~' [95].

A figura 2.35 apresenta as estruturas dos precursores cataliticos estudados por Bogdanovié

[94] (1) e Masters [95] (2).

2.3.2.1 Oligomerizagao de a-Olefinas superiores ao Propeno

Baseando-se na comprovada reatividade dos sistemas Ziegler-Natta 3 base de comple-

xos de niquel e compostos organoaluminio face a a-olefinas, tomou-se como objetivo desta

14Bogdanovié comunicou entretanto ndo ser possivel medir esta atividade uma vez que o sistema mostrou-

se instavel & temperatura ambiente, decompondo-se .
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Figura 2.35: Estrutura dos precursores cataliticos que apresentaram atividade enzimatica

na oligomerizagao do propeno (1) e do eteno (2)

dissertacdo, o estudo de sistemas do tipo acima referido como catalisadores de reacdes de
oligomerizacdo/cooligomerizagao de a-olefinas superiores ao propeno em extensdo da cadeia
carbonada.

Sistemas cataliticos do tipo Ziegler-Natta envolvem, muitas vezes, espécies ativas do tipo
M-H, sobretudo quando se utiliza metais dos grupos 8, 9 e 10 das séries de transicdo. Como foi
apresentado na secdo anterior, as espécies M-H catalisam, além da oligomerizacao, a isome-
rizacao das a-olefinas reatantes [96].}° Esta reac3o torna-se indesejivel uma vez que o isémero
interno desta a-olefina apresenta uma baixa reatividade em relacdo a espécie ativa [97]. Além
disso, a oligomerizacio de olefinas internas conduziria a produtos ramificados indesejiveis, para
diversas aplicacOes tecnoldgicas.

A tabela 2.1 apresenta exemplos de sistemas do tipo Ziegler-Natta em fase homogénea
ativos na oligomerizacdo de a-olefinas superiores ao propeno.

A exigiidade no niimero de exemplos apresentados procuraram transmitir a dificuldade real
que se enfrenta quando se tenta desenvolver sistemas ativos na oligomerizacdo linear de a-

olefinas com mais de trés carbonos na cadeia (olefinas superiores). Para se mostrar adequado,

- . . . - . . =g~ -~
YSh[asters observou uma velocidade de isomerizagao do hexeno-1, por sistemas do tipo Ni-OO/AlEt,Cl,
de até uma ordem de grandeza superior a da reagdo de oligomerizagao do propenc nas mesmas condigoes

experimentais [96].
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Tabela 2.1: Sistemas Ziegler-Natta & base de niquel em fase homogénea ativos na oligome-

rizagdo de a-olefinas

a-olefinas  Sistemas Cataliticos Produtos Principais Referéncias Bibliogrificas
Cy Ni(OAc)z/AlEt,;Cl Isoocteno(+ isododecenos) [76]
Cy-Cis Ni(acac)2/BRY Dimeros (98]
Cs Ni(acac)z/AlEt,Cl/H,0 Dimeros ramificados (85]
Ce-Cs NiCl,.PR2 /AIEt,Cl/H,0  Dimeros [99]
C4-Ce Ni(acac),/AlEt,OEt Dimeros lineares(>75%) [77]
C4+Cs Ni(diisobut)§ Dimeros lineares(>70%) (100]
Cs-Cs Ni(sacsac)y/AIRY_, Cl Dimeros [97]

4R = alquila ou fenila bR= fenila ou butila “diisobut= diisobutirilmetano

dR = alquila



o sistema deve apresentar uma baixa reatividade em relacdo a isomerizacao da dupla ligacio
e percorrer a rota:M-C;, M-C,, seletivamente em relacao as demais possibilidades, de modo a

produzir oligbmeros lineares (ver figura 2.26).

2.3.3 Cooligomerizagao de a-Olefinas

Como se observa na tabela 2.1, os sistemas descritos apresentam uma seletividade pronun-
ciada para a dimerizacdo (além da isomerizacdo, que ocorre sistematicamente nestes sistemas).
A fim de se obter a fracdo oligomérica desejada, pode-se lancar m3o do emprego de dois ou mais
mondmeros, obtendo-se dimeros e codimeros, principalmente. A proporcao entre os monomeros
pode, também ser ajustada de modo a controlar a seletividade em uma determinada fragao de-
sejada. Qutra forma de controle d4-se pela introducio de a-olefinas com reatividades diferentes
face ao catalisador [101].16

Poucos exemplos importantes envolvendo a cooligomerizacdo de a-olefinas sdo conhecidc;s.
Talvez o mais importante seja, o Processo Dimersol desenvolvido pelo Instituto Francés do
Petréleo [101,102] no qual a cooligomerizacdo do propeno e buteno-1 é catalisada por com-
plexos de Ni(ll) em presenca de compostos organoaluminio, como ji foi citado. Este processo
e o processo SHOP, sdo os exemplos mais importantes do emprego tecnoldgico de sistemas
cataliticos homogéneos na oligomerizacdo de a-olefinas.

Chauvin [101,102] e colaboradores estabeleceram a reatividade relativa entre os mondmeros
propeno e buteno-1. Os valores das constantes de velocidade k para as rea¢bes de dimerizacdo

(knn) € codimerizacdo (k,,,) foram determinadas e resultaram em:
propeno + propeno: k33=50,00;
propeno + buteno-1: k3,=1,00;

buteno-1 -+ buteno-1: k4,=0,02.

18Segundo Chauvin {101}, a ordem crescente de reatividade de olefinas na faixa Co-C4 frente a espécie

Ni-H seria: eteno>>propeno>buteno-1>isobuteno.



A fracao C; e Cg olefinica, importante na producdo de dlcoois por oxidacdo tem sua presenca
comprometida face aos baixos valores de k obtidos para as constantes k34 ky4, respectivamente.
Para se obter o maximo de seletividade para a fracdo C; (=55%) foi necessirio trabalhar-se
com relacdes molares C3/C4 = 0,025, durante todo o processo [102].

Por outro lado as fracdes C; e Cg exibiram boa linearidade, tornando-as adequadas a etapa

oxo do processo Dimersol destinada 3 producio de 4lcoois!”

2.4 Conclusao

Esta revisio bibliografica mostrou a existéncia de diversos sistemas cataliticos, baseados ou
n3o em complexos de metais de transic3o, capazes de oligomerizar de modo eficiente, a-olefinas
a produtos, predominantemente, ramificados.

As diversas aplicacdes tecnolégicas de olefinas lineares na faixa C's—C'y4 entretanto, exigem
que se desenvolva processos em que estes produtos sejam majoritarios. Neste sentido no entantvo,
pouco sucesso foi conseguido até hoje, sendo os casos onde se obteve melhores resultados,

coincidentes com a utilizacdo de sistemas do tipo Ziegler-Natta, baseados em complexos de

niquel (tabela 2.1).

"0 processo Dimersol produz, majoritariamente, isohexenos (85%) a partir do propeno; isoheptenos

(47-50%) pela co-dimerizagao do propeno com o buteno-1 e isooctanos, pela dimerizagao do buteno-1.



Capitulo 3

Procedimento Experimental

O trabalho experimental foi conduzido empregando a técnica de Schlenk, utilizando de
uma linha vdcuo/argbnio e um conjunto de recipientes e conexdes em vidro, intercambidveis
permitindo manipulacdes integralmente sob atmosfera inerte [103].

Além de conduzir as sinteses e testes cataliticos sob atmosfera inerte, torna-se necessa’rib,
eliminar tanto quanto possivel, a umidade e o oxigénio dissolvidos nos solventes e reagentes uti-
lizados. Para isto, empregou-se como técnica de desaeracdo e secagem dos materiais liquidos, a
destilacdo sob atmosfera inerte em presenca do reagente dessecante adequado. Para os compos-
tos sélidos utilizou-se, além das técnicas de purificacdo, como a recristalizacdo, a secagem sob
vicuo (= 107 °bar) sob aquecimento controlado. Todos os materiais sdlidos foram estocados
sob atmosfera inerte apds as etapas de purificacdo e secagem. Os liquidos foram estocados sob
atmosfera inerte sobre agentes dessecantes e destilados na hora de sua utilizacdo.

O gés inerte utilizado foi o argdnio (Air Products, 99,997%) cujo cilindro encontrou-se
conectado a uma linha de purificacdo de gases formada por uma torre de secagem, contendo
peneira molecular (Merck, 3A4) e outra contendo um catalisador & base de éxidos de cobre e
manganés (Basf, R3-11), destinado a remogio de oxigénio.

A tabela 3.1 apresenta uma listagem dos reagentes utilizados nas etapas de sintese e de
testes cataliticos, bem como suas origens, purezas e técnicas de purificacio adotadas.

A tabela 3.2 apresenta os solventes utilizados além de suas procedéncias, purezas e métodos

de purificacio.



Tabela 3.1: Listagem dos reagentes utilizados nas sinteses e testes cataliticos

Reagentes Origem Pureza Técnicas de
“e/ou Observacdes Purificacdo

Trietilaluminio Alkyl do Brasil >99%

Cloreto de dietilaluminio® PPH Solucdo a 20% en/1 heptano

Dietiletoxialuminio® LRC

Cloreto de niquel hexahidratado Riedel 97%

Acetilacetona Riedel 99,5%

Acetato de sédio Grupo Quimica 99%

Bis(acetilacetonato) de niquel(1)>  LRC Vécuo
(10~ °bar), 8h, 80°C
e recristalizacdo em
metanol

Acido estedrico Vetec 95%

Acido n-caprilico Vetec 99,5%

Bis(estearato) de niquel(ll) P LRC Vicuo (10~ 5bar),
5h, 80°C

Bis(octoato) de m'quel(”)b LRC Vacuo (10~ °bar),
5h, 80°C

Hidroxido de sédio Merck 97-98%

Acido cloridrico Merck 36%

Palddio sobre carbono Merck 10% em Pd

Hidrogénio White Martins 99,95%

Etanol Merck 95% Destilado sobre
magnésio metalico

Tetrahidrofurano Merck >99,5% Destilado sobre

sodio metalico

8 Fornecido pela PPH-Companhia de Polipropileno;

bgintetizado no Laboratério de Reatividade e Catilise
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Tabela 3.2: Solventes empregados nas etapas de sinteses e de testes cataliticos

Solvente Origem Pureza Técnicas de
e/ou Observacdes Purificacdo
Tolueno Merck >99,5% Destilado sobre

sédio metalico
Benzeno Merck >99,5% Destilado sobre

sédio metalico

Benzeno-dg Merck >99,5%
Cloroférmio-d; Merck >99,5%
Metanol Grupo Quimica >99,5%

Na tabela 3.3 encontra-se as olefinas utilizadas como substratos e os padrdes cromatogréficos

empregados na quantificacdo dos resultados.

3.1 Procedimentos Analiticos

3.1.1 Cromatografia em Fase Gasosa

A cromatografia em fase gasosa foi empregada na determinacdo qualitativa e quantitativa
dos produtos obtidos nas reacdes de oligomerizacdo/cooligomerizacdo dos substratos olefinicos
utilizados bem como, dos produtos resultantes da hidrogenacdo de amostras destas reacdes. As

metodologias empregadas nas determinacdes qualitativas e quantitativas foram:

analises qualitativas: adicio de padrdes cromatogréficos, cujos tempos de retencio haviam
sido previamente determinados nas mesmas condicOes analiticas adotadas para todas as

analises;

andlises quantitativas: interpolacio em uma curva padrdo construida a partir dos pontos de

um grafico, onde se relacionou as razdes massa de um produto/ massa do padrio interno
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Tabela 3.3: Substratos e padroes cromatograficos utilizados neste trabalho

Compostos

Origem

Pureza

Técnicas de

Purificacio

Buteno - 12

Hexeno - 12

Octeno - 12

CiclohexanoP

Hexenos-2(cis + trans)®

Hexeno-3 trans®
Deceno - 1€
Dodeceno-1 ©
Tetradeceno-1 ¢
Hexadeceno-1 ©

Octadeceno-1 €

White Martins/Polisul  >98%

Aldrich

Aldrich

Merck

Aldrich

Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich

97%

98%

>99,5%

>99%(34,4%cis
65,6%trans)d
>99%

94%

95%

92%

94%

90%

Condensado sobre pe-
neira molecular, 34

Destilado sobre pe-
neira molecular, 34

Destilado sobre pe-
neira molecular, 34 |
Destilado sobre sédio

metalico

dsubstratos bpadr;"ao interno  “padrdes cromatograficos

ddeterminado por cromatografia em fase gasosa
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(ciclohexano) e as respectivas relacGes de areas obtidas como resposta da integragio dos

picos no cromatograma.

Esta curva pode ser expressa pela equacdo (3.1):
M,‘/Mp——-KiX Al/Ap-{-C (31)

onde:

M; = Massa de um produto; M, = Massa do padrio interno; K= Fator de resposta;

A; = Area de um produto; A, = Area do padrdo interno e C = Pardmetro linear

As curvas padrdo para cada olefina foram planejadas para cobrir os intervalos experimentais
tipicos para o valor da razdo massa de olefina/massa de padrdo interno. Procurou-se obter o
valor médio do fator de resposta para cada olefina reagente ou produto dentro de um razio
M;/M, = 0,5 a 4. Estas curvas foram construidas pela analise cromatogréfica de quat'ro
amostras, onde as massas das olefinas e do padrao interno foram determinadas por pesagens
em uma balanca analitica com precisdo até o centésimo de miligrama. Os valores de M;/M,
para estas quatro amostras foram: 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0. |

Na tabela 3.4 estido representados os fatores de resposta, determinados por cromatografia
em fase gasosa, para as a-olefinas utilizadas como substrato e/ou produzidas neste trabalho.
Admitiu-se que os fatores de resposta para os ismeros de cada fracdo serlam os mesmos para
as respectivas olefinas terminais.

As analises foram realizadas em um cromatdgrafo HP-5890A equipado com uma coluna
SE-30 (metil-silicone) de 0,25mm de didmetro interno (¢) e 23m de comprimento, conectada
a um detector de ionizacdo de chama sendo o sinal resultante processado por um integrador

HP-3392A.

As condicoes operacionais foram as seguintes:

fluxo de H; = 33mli/min
Detector(FID) < fluxo de ar = 400mi/min
fluxo de N, = 20ml/min
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Tabela 3.4: Fatores de resposta obtidos experimentalmente para as olefinas utilizadas neste

trabalho
Olefinas Fator de Resposta®
K; o
buteno-1P 1,00
hexeno-1 1,07 £ 0,02
octeno-1 1,06 £ 0,02
deceno-1 1,07 £ 0,02
dodeceho-1 1,13 £ 0,02 |

tetradeceno-1 1,17 +£ 0,02
hexadeceno-1 1,18 £ 0,02

3obtido pela média aritmética de cinco anélises para cada ponto
da curva M;/M,x A;/A,;
b fator de resposta para o buteno-1 nio foi determinado dada as dificuldades técnicas de andlise

de compostos gasosos, sendo o valor aqui expresso, assumido arbitrariamente.
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fluxo de N, = 1ml/min

Gés de arraste ¢ taxa de divisio de fluxo = 61
fuxo de purga do septo = 6ml/min
Injetor = 280°C
Detector = 280°C
Inicial = 30°C(5min)
P, = Aquecimento = 20°C/min
Temperatura
Final = 130°C(1min)
Programacao do forno =
Inicial = 130°C
P, = Aquecimento = 20°C/min
Final = 180°C(8,5min)

'

3.1.2 Espectroscopia no Infravermelho

As andlises dos produtos de sintese empregando a técnica de espectroscopia no infravermelho
foram de natureza qualitativa. O espectrémetro utilizado foi um Perkin-Elmer 1430 Ratio
Recording, sendo analisada a faixa espectral de 600 cm™' a 4.000 cm™!. Este equipamento
oferece uma precisao de 46 cm™! para a faixa de 2.000 cm~! a 4.000 cm™! e de £3 cm™! na
faixa de 200 cm™! a 2.000 cm™'. As freqijéncia‘s foram calibradas tomando-se como referéncia
a banda em 1.601 cm™' de um filme padrao de poliestireno.

As amostras foram analisadas em células com janelas de cloreto de sédio sob forma de filme

quando liquidas e em suspensio de Nujol® quando sélidas.

3.1.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Foi utilizada a ressondncia magnética nuclear proténica (RMN-'H) para anélises qualitativas
e quantitativas dos produtos. Estas andlises foram realizadas em um espectréometro VARIAN
VXR 200 sendo os deslocamentos quimicos () expressos em partes por mithdo (ppm) e calculado

em relacdo ao pico do tetrametilsilano (TMS,é=0ppm). ou do benzeno-dg (6=7,3ppm).
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As amostras instdveis ao ar foram preparadas e analisadas sob atmosfera de argonio. Os
solventes deuterados utilizados nestes casos, foram previamente desaerados e estocados sob

atmosfera de argdnio.

3.1.4 Espectrometria de Massas

Utilizou-se como técnica de anélise qualitativa, a cromatografia em fase gasosa associ-
ada a um espectrdmetro de massas (CG/MS). O equipamento empregado era composto por
um cromatdgrafo HP 5890 conectado a um espectrometro de massas HP 5988A sendo as
fragmentacGes e os cromatogramas analisados com o auxilio de um computador HP 7946 .
O resultado da fragmentacdo de cada componente da mistura injetada no cromatdgrafo era
apresentado sob forma grafica, onde as ordenadas representavam a intensidade ou abundancia
relativa daquele fon em relacdo ao pico de maior intensidade e as abcissas, a razdo massa/carga
do mesmo.

Os cromatogramas foram expressos graficamente, tendo como ordenadas o nimero de uni-
dades de drea e como abcissas o tempo de retencdo de cada componente da mistura analisada.
A cromatografia das amostras injetadas era feita em coluna tendo como fase estacionaria'um
filme de metil-silicone (SE-30), de 12 metros de comprimento e 0,32 milimetros de diametro

interno.

A programacdo de temperaturas do cromatografo foi a seguinte:

Injetor = 250°C
Fonte lonizadora = 250°C
Temperaturas inicial = 30°C(10min)
Programacdo do Forno = aquecimento = 15°C/min
final = 250°C (20min)

Cada componente, ao sair da coluna cromatografica, entrava na camara de ionizacdo do
espectrémetro de massas, mantida a 250°C, sendo bombardeado com um feixe eletrénico re-

sultando em sua fragmentacdo sob forma de ions.
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3.1.5 Espectrofotometria de Absorcao Atémica

A espectrofotometria de absorcdo atdmica foi empregada na determinagdo quantititiva de
fons Al*3, provenientes da hidrélise dcida de amostras das solucdes dos complexos alquilaluminio
utilizados. Foi utilizado o forno de grafite como meio ionizante, sendo todas as anélises realizadas

no Centro de Ecologia—U.F.R.G.S..

3.2 Sinteses e Caracterizagoes

3.2.1 Sintese do Bis(estearato) de Niquel(II)

O complexo bis(estearato) de niquel(ll) foi sintetizado conforme as reacdes expressas a

seguir (equacdes(3.2) e (3.3)), as quais representam um processo genérico para a sintese de

“sabdes metdlicos” [104,105]:
RCOOH + NaOH = RCOONa + H,0 (3.2)

RCOONa + MX, — M(RCOO), + 2NaX (3.3)
X= Cl7; SO;? etc.

Em um copo de becker de 300ml preparou-se uma solucdo saturada de NiCl,.6H,0 (17,7mméis)
em agua destilada. Em seguida, adicionou-se a quantidade estequiométrica de acido estedrico
(CigH3602) (35,4mmdis) dissolvido em 53ml de cloroférmio sob agitacdo. Apds a perfeita
homogeneizacdo desta mistura, acrescentou-se uma solugdo contendo 354mmdis de NaOH
dissolvidos em 20ml de dgua destilada.

Quando foi acrescentada a base (NaOH) ocorreu a precipitacdo do produto (bis(estearato)
de niquel(tl)). O produto foi lavado com dgua destilada em um funil de buchner de modo a
remover os excessos dos reagentes de partida. O rendimento obtido, apds a etapa de secagem
a vécuo (ver tabela 3.1) foi de 85%.

O produto, depois de seco, teve seu ponto de fusdo determinado resultando em uma tem-

peratura média de fusdo (T,,) de 155,5°C.
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Além do ponto de fusdo para este complexo, realizou-se uma anélise por espectroscopia na
regido do infravermelho comparando-se a evolucio do espectro do 4cido organico de partida
(dcido estedrico) para o espectro do sal complexo de niquel conforme estd apresentado na
figura 3.1. A tabela 3.5 permite tal comparacdo observando-se as listagens das bandas referentes
a cada um dos compostos acompanhados das respectivas atribuicdes.

Observando-se a figura 3.1 e a tabela 3.5 verifica-se que a regido de 1.707 cm™! a2 1.400 cm™?,
referente aos estiramentos v(C=0) e v(C-0), é a mais importante na comparacio dos com-
postos em questdo. Isto se deve a formacao do complexo de niquel se dar pela coordenacio de
ambos os dtomos de oxigénio do 4cido organico ao metal, gerando um sistema quelato onde os
elétrons 7, que formavam a carbonila do dcido estedrico, encontrem-se deslocalizados. Portanto,
com a formacdo do complexo, ndo se tem mais estiramentos do tipo v{C=0) e v(C-0) como se
verificava na estrutura do acido, mas sim um sistema de energia intermedidria correspondendo
a v(C+—=0). Este estiramento apresenta-se como duas bandas largas correspondendo ao estira-
mento assimétrico em 1.602 cm~" a 1.534 cm™! e ao estiramento simétrico em 1.465 cm™! a
1409 cm™! situadas entre os estiramentos v(C=0) e v(C-0) como foi previsto.

A banda observada a 1.707 cm™! na figura 3.1 deve-se, provavelmente, 3 presenca de

carbonilas referentes ao acido estedrico ndo convertido misturado ao sal quelate de niquel.

3.2.2 Sintese do Bis(octoato) de Niquel(II)

A sintese deste complexo foi realizada da mesma forma que a sintese do bis(estearato)
de niquel(ll) exceto pela utilizacdo do 4cido n-caprilico (4cido n-octandico — CgH;50;) como
reagente (ver tabela 3.1)[104]. Empregou-se as mesmas quantidades molares para os reagentes
de modo a satisfazer as equacdes 3.2 e 3.3. O rendimento obtido para o produto seco a vicuo
foi de 33% e seu ponto de fusdo médio de 278°C (sendo T,=275°C e T ,;=280°C).

A anilise dos espectros de 1.V. do 4cido n-caprilico e do bis(octoato) de niquel (Ni(oct),)
reunidos na figura 3.2 e dos dados referentes a eles constantes na tabela 3.6, mostra a formacio
de um complexo do tipo quelato pela reacdo do sal de niquel(ll) com o 4cido n-caprilico uma

vez que se observa o deslocamento da banda de estiramento da carbonila do 4cido orgénico
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Figura 3.1: Espectros no infravermelho do acido estedrico (nujol) e do bis(estearato) de

niquel(Il) (nujol)
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Tabela 3.5: Atribuicdo dos espectros no infravermelho apresentados na figura 3.1

Acido Esteérico Bis(estearato) de Niquel(ll)
Experimental | Observado[106] | Atribuic30[107] | Experimental | Atribuicdo[107,108]
em™! em™! em™!
3.300-2.500 v(0-H)
2.953 2.955 2.949
2.918 2.917 V(C-H) 2912 | »(C-H)
2.846 2.850 2.845
1.701 1.703 »(C=0)2 1.707° | »(C=0)b
1.461 1.464 §(C-H) 1.602
1.428 1.431 §(C-0-H)2 1.579 Vassim.(C—= 0)
1.409 1.410 §(C-0-H)? 1.534
1.294 1.289 p(C-0-H)? 1.465
940 940 7(0-H)? 1.441 Vsim (C= O)
1.409

Acaracteristica da presenca de estrutura dimérica;

bcorresponde 3 carbonila de 4cido organico presente como impureza no sal de niquel sintetizado.
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Tabela 3.6: Atribuicao dos espectros no infravermelho apresentados na figura 3.2

Acido n-caprilico

Bis(octoato) de Niquel(il)

Experimental | Observado[106] | Atribuic3o[107,108] | Experimental | Atribuic30[107,108]
em™? em™1 em™1
3.500-2.500 | 3.500-2.400 | #(O-H) 3.750-3.100° | »(O-H)P
2.951 2.958
2.922 2.930 V(C-H)
2.852 2.858 1561 | vgim.(C==0)
1.705 1.712 v(C=0)2
1.461 1.457 §(C-0-H)a 1.459
1.412 1.412 §(C-0-H)? 1.413 Vassim.(C== 0)
1.274 1.277 V(C-0-H)? 1.375
1.231 1.232 V(C-0-H)?
938 937 7(0-H)?

4caracteristica da presenca de estrutura dimérica;

b

para uma regido de mais baixa energia (de 1.705 cm™' para 1561-1413 cm™'). O espectro no
infravermelho do complexo de niquel nao apresenta bandas na regido de carbonilas, o que indica
a auséncia do icido de partida no produto final. A banda larga centrada em 3.400 cm™!

a existéncia de moléculas de dgua de hidratacdo presentes mesmo apds a etapa de secagem do

produto.

corresponde ao estiramento v{0-H) de moléculas dgua de hidratacdo.

revela
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Figura 3.2: Espectros no infravermelho do acido n-caprilico (filme liquido) e do sal de

niquel, Ni(oct), (nujol).
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3.2.3 Sintese do Bis(acetilacetonato) de Niquel(II)

O bis(acetilacetonato) de niquel(ll) (Ni(acac),) foi sintetizado segundo o método desen-
volvido por Pawlikowski[109]. Neste método, adicionou-se a uma solucdo de 0,25 méis em
NiCl,.6H,0 em 250ml de dgua destilada uma solucdo contendo 0,5 mdis de acetilacetona em
100mi de metanol sob agitacdo vigorosa. A esta mistura, adicionou-se entdo, 0,5 moéis de
acetato de sédio dissolvidos em 150ml de dgua destilada. Esta mistura foi aquecida por, aproxi-
madamente, 15 minutos em uma placa de aquecimento sob agitacdo magnética, sendo, poste-
riormente, resfriada a temperatura ambiente e colocada em um refrigerador onde permaneceu
por 24 horas a fim de obter a cristalizacdo do Ni(acac),.

Os cristais obtidos foram filtrados em um funil de buchner, lavados com dgua e recristalizados
de uma solucdo em metanol. Apds a recristalizacdo estes cristais foram submetidos a secagem
a vacuo (107 °bar) sob aquecimento por um banho de Sleo a 80°C por, no minimo, 8 horas. '

O Ni(acac), assim obtido e purificado, apresentou uma coloracdo verde intensa o que ca-
racteriza o produto livre de moléculas de dgua de hidratacdo. Este complexo de niquel facil-
mente se hidrata coordenando duas moléculas de dgua por molécula de complexo gerando o
Ni(acac);.2H,0. A coordenacio das moléculas de 4gua leva a uma mudanca na coloracio do
sal, que passa de verde intenso a um azul-esverdeado (azul-turqueza).!

A figura 3.3 apresenta os espectros da acetilacetona e do Ni(acac), na regido do infra-
vermelho a fim de permitir a comparacdo direta entre reagente e produto respectivamente.
Observando-se os dois espectros verifica-se o desaparecimento dos estiramentos simétrico e as-
simétricos na regiao de carbonilas, tipico de f-dicetonas, e o surgimento de bandas intensas na
regiao de 1.600 cm™! a 1.400 cm™!, onde se verificam estiramentos do tipo #C+— O e bandas de

combina¢do vC— C+ v(C— O, caracteristicas da formac3o de um complexo do tipo quelato.

'O Ni(acac)s existe no estado sélido e em solugao (T<200°C) sob a forma de um trimero, possuindo
um carater paramagnético em virtude da simetria octaédrica em que se encontram os atomos de niquel.
No estado gasoso e em solu¢do acima de 200°C, este complexo apresenta-se de coloragao vermelha e
exibe um carater diamagnético, o que esté relacionado com a estrutura monomérica de simetria quadrade-
plana (D2h). O abaixamento da temperatura e/ou a presenca de moléculas coordenantes levam a simetria

octaédrica e, portanto, ao carater paramagnético. {110,111,112]
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Figura 3.3: Espectros no infravermelho da acetilacetona (filme liquido) e do sal complexo

de niquel, Ni(acac), (nujol)
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A atribuic3o destes espectros pode ser observada na tabela 3.7.

3.2.4 Sintese do Dietiletoxialuminio

O dietiletoxialuminio (AlEt,OEt) foi sintetizado por alcodlise parcial do trietilaluminio,
partindo-se de solucdes em tolueno de trietilaluminio e etanol seco e desaerado.

Esta técnica de sintese (alcodlise parcial) de compostos alquilalcoxialuminio foi utilizada por
Kissin e colaboradores [65,68]. Entretanto, como estes autores ndo descreveram em detalhe o
procedimento experimental completo foi necessirio desenvolver-se uma metodologia de sintese
adaptada a utilizacio das técnicas de Schlenk.

Em um tubo de Schlenk de 300ml sob argdnio, adicionou-se 17,6ml de tolueno. Em seguida
transferiu-se, com o auxilio de uma seringa com uma vélvula esfera (“stopcock”), uma quan-
tidade equivalente a 8,3x1073 mdis de trietilaluminio puro para o tubo de schlenk contendo o
tolueno. ’

Em um funil de adicdo contendo um tubo equalizador de pressdo previamente purgado com
argdnio, adicionou-se 17,6ml de tolueno seco e purificado da maneira anteriormente descrita
e 8,3x1072 mdis de etanol. A solur;éo presente no tubo de schlenk foi, entdo, resfriada com
um banho de acetona/nitrogénio liquido (=-55°C) sob agitacdo magnética. Apds o equih’grio
térmico ser atingido, procedeu-se a adicdo da solucio de etanol a uma velocidade de, aproxi-
madamente, 1 gota/5 segundos (0,2 gotas.s™). Durante o processo de adicio observou-se a
liberacdo de gds, constituido, segundo Pasynkiewicz e colaboradores [32], de etano e eteno. A

equacdo (3.4) mostra a reacio de alcodlise parcial do trietilaluminio:

AlEt; + EtOH — AlEt,OFt + CyHg” (3.4)

3.2.4.1 Analise Quantitativa por Espectrofotometria de Absorgao Atémica

O complexo organoaluminio sintetizado teve seu contetido em aluminio quantificado por
espectrofotometria de absorcio atdémica, empregando-se forno de grafite como meio ionizante.
O complexo foi hidrolisado por ataque dcido empregando-se HCl em solucdo 0,1N. Em um frasco

erlenmeyer de 250ml, adicionou-se, com uma pipeta volumétrica, 20 ml da solucdo de acido
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Tabela 3.7: Atribuigiao dos espectros no infravermelho apresentados na figura 3.3

Acetilacetona

Bis(acetilacetonato) de Niquel(ll)

Experimental | Observado[106] | Atribuic3o{107,113] | Experimental | Observado{106] | Atribuicdo{107,108]
cm™! em™1 em™! cm™?
3.626 v(0-H)2 3.355 v(0-H)®
2.997 W{(C-H)cms) 2.947
2.915 v(C-H)cny) 2918 V(C-H)cmy)
2.847
1.724b 1.729 y(C=0)b
1.7052 1.710b y(C=0)P .
1.6182 1.620 (C==0) +
W(C= C)
1.592 1.593 y(C=C) +
(C= 0) /
1.414 1.420 5(C-H)ch, 1.516 1.514 »(C=0) +
v(C—= ()
1.359 1.362 5(C-H)cp, 1.458 1.463 8(C-H) +
v(C—= ()
1.246 1.250 v(C-CH3)+ 1.450
(G C)
957 959 1.392 1.401 §(CHs)
915 915 p(C—=C) + 1.259 1.260 v(C-CHg) +
v(C—=0) v(C= ()
1.198 S(CH) +
(C-CHs)
1.017 1.017 v(C=C) +
(C= 0)
928 924 (CH -C/o)
3 \C
782 781 7(C-H) 770 773 7(C-H)

2bandas caracteristicas da formacdo de pontes de hidrogénio intramolecular devido 3 presenca de

equilibrio ceto-endlico;

b

corresponde a interacdo de duas carbonilas de uma (-dicetona na forma celo,

ligadas a um dtomo comum; “banda de estiramento 1/(O-H) relativa a moléculas de dgua coordenadas ao niquel.
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cloridrico e 20 ml de ciclohexano. Posteriormente, adicionou-se 1 ml da solucdo do complexo de
aluminio em tolueno, com o auxilio de uma seringa sob argdnio, sobre a fase superior, composta
pelo ciclohexano. A reacdo de hidrdlise comecou logo apds a adicdo da solucdo do AlEt,OFEt
ocorrendo, de forma controlada, na interface: fase organica/fase aquosa. Apds =5 minutos
passados da adicio do composto de aluminio, procedeu-se o aquecimento (~60°C) sob agitacdo
da mistura, utilizando-se uma placa de aquecimento/agitacio magnética, por 20minutos. Com
a solucdo resfriada a temperatura ambiente, recolheu-se duas aliquotas de 1 ml da fase aquosa
a qual foi enviada para andlise por absorcao atdomica.

O resultado da andlise indicou a existéncia de 268 ppm de ions AI*® em 1 ml da fase aquosa
da reacdo de hidrélise. Calculando-se para a solucido de AlEt,OEt original, obteve-se 0,20 M de

concentracao deste complexo organometilico.

3.3 Testes Cataliticos '

A etapa de testes cataliticos teve dois objetivos principais:

1. estudar a reatividade dos complexos de niquel sintetizados juntamente com os com-
postos organoaluminio j& mencionados, procurando obter o melhor sistema catalitico
em fase homogénea para a producdo de olefinas lineares na faixa Cg-Ci¢ por oligome-

rizacdo/cooligomerizacio de a-olefinas;

2. aplicar um método de otimizacdo empirica a fim de otimizar as varidveis experimentais

eleitas para o melhor sistema encontrado na primeira etapa.

A estratégia utilizada para atingir o primeiro objetivo foi estudar a reatividade dos complexos
de niquel: Ni(acac),; Ni{est),; e do Ni{oct), com os compostos alquilaluminio: AlEt,Cl; AlEt;;
AlEt,OEt em reacdo frente a uma a-olefina tomada como modelo. Dentre as a-olefinas estu-
dadas o hexeno - 1 foi escolhido como modelo dada a facilidade de manipulacdo e reconhecida
reatividade frente a sistemas analogos [77].

Além de buscar a melhor composicdo qualitativa em termos de precursor e co-catalisador

para o sistema catalitico do tipo Ziegler-Natta, procurou-se, também, encontrar a relacio Al/Ni
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mais favordvel. A temperatura de reacdo neste primeiro momento fol mantida a 50°C, conforme
indicaram estudos anteriores [101].

Na segunda etapa procurou-se otimizar a reatividade do melhor sistema catalitico encon-
trado na primeira fase em relagdo a cooligomerizacio das a-olefinas acima referidas. Nesta
etapa, estudou-se os efeitos da composicao da mistura das a-olefinas substrato sobre as gran-
dezas reacionais descritas a seguir. O plano de experimentos adotado (Simplex Modificado)

considerou, além da varidvel composicao do substrato, a temperatura e a relacdo Al/Ni.

3.3.1 Grandezas Reacionais

Os resultados dos testes cataliticos foram expressos nas seguintes grandezas reacionais:

Taxa de Conversio (CONV%): AOALO——A— x 100%

onde:
Aq = quantidade do substrato no inicio da reacio
A = quantidade do substrato no final da reacio

Ao - A = quantidade de substrato convertido

Seletividade (SEL%):

B
Ao A X 100%

onde:

B = quantidade de produto B produzido

Quando o produto B constituiu-se em isdmeros, a seletividade (SEL%) chamou-se de taxa
de isomerizacdo (I150%) e, quando B substituiu os oligémeros produzidos, a seletividade repre-

sentou a taxa de oligomerizacio (OLIG%).

Rendimento (R%): CONV% x SEL% = ﬁ %

Niumero de Rotagao (N.R.): (Ao - A)

nc.a.

~1
Do



onde:
n(Ao - A) = niimero de méis de A convertidos

n., = nimero de méis de centros ativos
Taxa de Linearidade (LIN%): ﬂl—s——?‘;"ﬂl x 100%

onde:
n(1SOineqr) = nlimero de méis de isomero linear de uma fracao
nr = namero de total de mdis de uma fracio

Freqiiéncia de Rotagao (F.R.): '_—"teNrﬁ%o

3.3.2 Descrigao de uma Reacgao de Oligomerizagao Tipica

t

As reacdes de oligomerizacdo/cooligomerizacdo das a-olefinas: buteno - 1; hexeno - 1;
octeno - 1, que compbem os testes cataliticos acima referidos, foram realizadas sob atmosfera
de argbnio em um reator de vidro com 100ml de volume interno, sob agitacdo por meio de uma
barra magnética e termostatizadas porimersao do reator em um banho termostético (T+0, 5>C).

Em uma reacdo tipica, pesou-se a quantidade equivalente a 0,23 mmdis de um complexo
de niquel sob argdnio, dentro de um tubo de schlenk apropriado. Este complexo de niquel
foi dissolvido em 10ml de tolueno recentemente destilado e transferido com o auxilio de uma
seringa, para o reator previamente purgado por ciclos vacuo/argdnio.

O reator, contendo a solucdo do precursor catalitico em tolueno e a barra de agitacdo
magnética, foi pesado sendo tomado este peso como zero da balanca. Em seguida, estando
o reator novamente conectado 3 linha de vdcuo/gas inerte, adicionou-se 1,3ml de ciclohexano
(padrdo interno) , a solucdo contida no reator. O sistema foi pesado a fim de obter-se a massa
de padrdo interno (x1g) levando-se em consideracdo o zero anteriormente estabelecido.

Procedendo-se de forma analoga adicionou-se 57,5 mmdis da a-olefina ou mistura das a-
olefinas mencionadas, com o auxilio de uma seringa sob argdnio. Da mesma forma a quanti-

ficacdo do substrato foi realizada por pesagem.
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Previamente a sua adicio ao sistema reacional, as a-olefinas foram destiladas (quando
liquidas) sobre peneira molecular e sob argdnio. No caso do buteno - 1, este foi condensado
sob argdnio para um tubo de schlenk, resfriado com um banho de acetona/nitrogénio liquido
(= - 55°C), fechado com um septo de borracha.

A transferéncia do buteno - 1 condensado para o reator foi feita com uma seringa resfri-
ada sob argdnio. Apds a preparagdo da solugcdo contendo o precursor catalitico, o solvente
de reacdo, o padrio interno e o substrato olefinico, resfriou-se o reator com um banho de
acetona/nitrogénio liquido mantendo-o conectado a linha de vdcuo/argdnio e, sob agitacdo
vigorosa, adicionou-se o complexo organoaluminio. Ao término da adicdo do co-catalisador,
o reator foi fechado hermeticamente e imerso no banho termostitico a 50°C. A reacdo foi

conduzida por 25 horas sendo, ao final, resfriada e analisada por cromatografia em fase gasosa.

3.3.3 Calculos para o Balango de Massas

A distribuicio das a-olefinas nas diversas fracdes produzidas pode ser obtida pelo célculo
do balanco de massas para o respectivo experimento. Estes célculos foram fundamentais na
determinacdo das grandezas de reacao, sobretudo na determinacao da taxa de isomerizagéq do
octeno - 1, uma vez que os isdmeros de posicdo desta a-olefina apresentaram a mesma faixa de
tempo de retencdo que os produtos da dimerizacdo do buteno - 1, na andlise cromatogrifica.

Ser3o apresentados os célculos para a execucdo do balanco de um experimento de cooligo-
merizacdo genérico, seguido de um exemplo onde foram aplicados a uma reacdo tipica deste
trabalho.

Os caculos do balanco de massas para uma reacao de cooligomerizacio foram subdivididos

em trés etapas:

1. Determinacio das massas de todos os componentes da mistura reacional por cromato-

grafia em fase gasosa, empregando-se os procedimentos ja descritos.
2. Determinacao da origem dos produtos reacionais conforme a tabela 3.8.

3. Execucdo do célculo de distribuicio em massa das a-olefinas substrato nas fracdes as



Tabela 3.8: Origem dos produtos reacionais para a cooligomerizagao das a-olefinas bu-

teno - 1/hexeno - 1/octeno - 1

Produtos Reacdo de Origem
butenos internos (C'4) isomerizacio do C'_y4
hexenos internos (C's) isomerizacio do C',_¢
octenos internos (C'g) isomerizacao do C',_g
Caca + Cay
decenos (C'y0) _ Caca + Chs
dodecenos (C'y,) Closat Coa + Cuy
Coacs + Cos
Coss+ Cazs
tetradecenos (C'y4) Cae +Cols
hexadecenos (C';6) Co_s+ Cass
Coct + Comy + Coy +
Ca-a

75



quais correspondem (tabela 3.8)

Foram adotadas rotinas de cdlculo diferentes para se efetuar o balanco de massas das reacdes
cooligomerizacio, de acordo com a composicao em buteno-1 do substrato.

Este procedimento foi necessario dada a presenca significativa de produtos de trimerizacdo
(C'12) e tetramerizacdo (C'ig) do buteno - 1 quando em excesso relativo ao hexeno - 1 e
octeno - 1.

Antes da apresentacdo dos célculos é necessirio se fazer algumas definicdes:
mC’,_; — olig: massa da a-olefina com i dtomos de carbono, convertida em oligdmeros;
mC’,_; — isom: massa da a-olefina com i dtomos de carbono, convertida em isGmeros;
mC’,_; — conv: massa da a-olefina com 7 dtomos de carbono, convertida;

mC’,_; —»C’;: massa da a-olefina com ¢ d&tomos de carbonos, convertida em uma olefina

com 7 atomos de carbono;

mC’,_; »C’;co-dim: massa da a-olefina com ¢ dtomos de carbonos, convertida em uma

olefina com j dtomos de carbono por co-dimerizacio;

mC’,_; —C’;trim: massa da a-olefina com 7 dtomos de carbonos, convertida em uma ole-

fina com j dtomos de carbono por trimerizacao;

mC’,_; — C’;tetram: massa da a-olefina com 7 dtomos de carbonos, convertida em uma

olefina com j dtomos de carbono por tetramerizacio;

mC’,_; «~C’,_;: massa da a-olefina com 7 dtomos de carbonos, convertida em oligdmeros

ISOMONoOMeEricos;
nC’,: nimero de mdis da olefina com k dtomos de carbono;

MC’,_;: massa molar de uma a-olefina com ¢ 4tomos de carbono.
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3.3.3.1 Célculos do balanco de massas para reagdes de composicio equimolar

entre as «o-olefinas reagentes

Nos casos onde a composicao do substrato foi equimolar em a-olefinas reagentes, considerou-
se as reacdes de isomerizacdo, dimerizacio e co-dimerizacdo, como as lnicas fontes de produtos.

Para iniciar o balanco de massas de uma reacio de cooligomerizagdo procurou-se fazé-
lo partindo-se de uma das a-olefinas. Escolheu-se o hexeno-1 como ponto de partida uma
vez que se pode determinar, de forma segura, a sua distribuicdo entre os diversos produtos.
Observando-se a tabela 3.8 constata-se que o hexeno-1 distribui-se em isdmeros de posicdo,
facilmente determinados por cromatografia em fase gasosa, nas fracdes C'1p e C'y4, nas quais
sua participacio pode ser determinada com exatidao uma vez que estes oligdmeros apresentam
apenas uma reagio de origem cada, e na fracdo C'j,. A massa de hexeno-1 presente nesta (ltima
frac3o constitui-se na (nica incégnita, devido a existéncia de duas reacdes preparativas deéte
produto (n3o considerando a trimerizacdo do buteno-1). Por cromatografia em fase gasosa
pode-se obter a massa de hexeno-1 convertido e a massa de isdmeros formados a partir desta
a-olefina. Fazendo-se a diferenca destes dois valores obtem-se a massa de hexeno-1 convertida
em oligdmeros que, descontada dos valores da massa tranformada em decenos e tetradecenos
resulta na massa de hexeno-1 convertida a dodecenos.

Assim, o balanco de massas para o hexeno-1 ficou estabelecido, podendo ser representado

pelas seguintes equacdes:

mC' o —olig = mC, .6 — conv—C',_g — isom
mC a6 — C1o = nCox MCo_g
mCy_e— Cy = nClyyx —MC,Q—(S
mCh_6 — Ci2 = mC, g —olig—(MmC,_6— Cio+mC,g— Cy
O balango de massas para o buteno-1 apresentou duas incdgnitas: (i) a massa de buteno-1

convertida a dodecenos e (ii) a massa de buteno-1 transformada em octenos. Nos célculos para

o hexeno-1 acima apresentados, obteve-se a massa de dodecenos proveniente da dimerizacdo

|
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daquela olefina, assim, subtraindo-se este valor, da massa total da fracdo C’;, obtida na reacdo,

foi possivel determinar a quantidade de dodecenos formados pela co-dimerizacdo C'y_4 + C',_s.

A segunda incdgnita, (a massa de buteno-1 dimerizada) foi determinada por diferenca,
deduzindo-se da massa total de buteno-1 convertida em oligbmeros, as massas desta a-olefina
convertida em decenos (pela co-dimerizacdo com o hexeno-1) e dodecenos, a qual foi recente-
mente determinada. Do mesmo modo utilizado para o hexeno-1, esta rotina de cédlculos pode

ser representada por:

mC'y_y —olig = mC,_q4 — conv—C',_y — isom

mCyy— Co = nCyox MC’a—Lt
mCy, —mCpg — Cio
Coc Cyy = — x MC',_
m 4 7 L 12 MC' 1 4

mC'a_4 — C,S == mC'a_4 - Ollg — (mC'O_,.; — C’l() + mC'a_4 - Cllg)

Estando o balanco de massas feito para o hexeno-1 e buteno-1 restou somente determinar
a massa de octeno-1 transformada em isdmeros para fechar o balanco de massas global para
a reacdo de cooligomerizacdo. Este ciculo foi executado calculando-se do cromatograma, a
massa total de octeno-1 convertida subtraindo-se desta, a massa de octeno-1 convertida em
oligdmeros, dada pela soma das massas desta olefina transformadas em dodecenos, tetradecenos

e hexadecenos. Esta sequéncia de calculos pode ser representada pelas seguintes equacoes:

mC,_g —olig = mC,_g—Ci+mC, s — Cy+mC,_g— C
mC,.s = Cip = 2xmC,_y— Cy,

mC, s — C = nCrex MC'os

mC’Q_g — C,m = mC’lG

Cy_g —isom = mC,_gconv — mC',_g — olig



3.3.3.2 Calculos de balanco de massas para reagoes com excesso molar relativo

em buteno - 1

Nas reaces de cooligomerizacdo onde se verificou um excesso de buteno-1 em relacdo
is demais a-olefinas, foi necessirio levar-se em consideracao nos calculos de distribuicio de
massas dos substratos, as fracdes C'y, e C'i¢ provenientes da trimerizacao e tetramerizacdo
desta olefina, respectivamente.

Com a introducio das reacdes de trimerizacdo e tetramerizacdo do buteno-1 foi necessario
estabelecer outra estratégia para a determinacio da massa desta olefina convertida em dode-
cenos, pelo fato de se ter agora, duas rotas de producio da fracdo C'y; via buteno-1 : (i)
co-dimerizacdo do buteno-1 com o octeno-1 e (ii) trimerizacao do buteno-1, e hexadecenos. No
caso do octeno-1, o seu balanco de massas também foi rearranjado em funcio das fracdes C',
C'12 e C'16 que tem em comum com o buteno-1.

A estratégia de calculos utilizada neste caso pode ser dividida em dois pontos basicos:

1. determinacdo da distribuicdo do buteno-1 nas fracGes obtidas por dimerizacdo, trime-

rizacio e tetramerizacio estabelecida em uma reacdo de oligomerizacdo do buteno-1,

isoladamente;

2. adaptacio desta distribuicio em uma reacao de cooligomerizacdo em presenca do hexeno-

1 e octeno-1.

Na reacio de oligomerizacdo do buteno-1 mencionada no primeiro item, obteve-se a seguinte
distribuicdo da fracdo oligomérica:
dimerizagao: 72,7% (C's);
trimerizagao: 23,6% (C'12);

tetramerizagao: 3,7% (C'ys).

Para se adaptar esta distribuicdo ao caso da cooligomerizacdo, segundo o que foi considerado

no segundo item, foi necessario calcular a massa de buteno-1 que reagiu com outras moléculas



da mesma fracido. Para tanto, calculou-se a massa de buteno-1 convertida em oligbmeros e
descontou-se desta, o somatdrio dos valores em massa desta olefina transformada em decenos,
pela co-dimerizacao com o hexeno-1, e dodecenos, via co-dimerizacao com o octeno-1.

Neste célculo, o problema consistiu em se determinar a massa de dodecenos formada pela co-
dimerizacdo do buteno-1 com o octeno-1. Considerando-se que, nas reacdes onde se empregou
uma composicio equimolar nas trés a-olefinas reagentes ocorreria unicamente, dimerizacao e
co-dimerizacio como reacdes de formacao dos produtos oligoméricos, utilizou-se a razao entre
a massa de dodecenos, gerada por co-dimerizagso buteno-1/octeno-1, e a massa de decenos,
produzida pela co-dimerizacdo buteno-1/hexeno-1, como uma medida da reatividade relativa

octeno-1/hexeno-1. Ou seja:

mC’a—4 - C12

=0,71

mCy g — Cyo

Admitindo-se que a fracio C'yo possuia apenas uma rota de producdo, dada pela co-

dimerizacio C'y/C’s, para qualquer composicdo molar relativa das o-olefinas utilizadas nes-

tas reacdes, foi possivel determinar a massa de dodecenos provenientes da co-dimerizacido do
buteno-1 com o octeno-1, aplicando-se a razdo acima apresentada.

A reatividade relativa entre C'g/C’g calculada para reacGes equimolares foi igualmente apli-

cada nas demais reacoes sendo o valor 0,71 obtido, multiplicado pela razio molar entre as

mesmas a-olefinas em cada caso.?

Os célculos para o balanco de massas para o buteno-1 poderiam ser dados pelas seguintes

equacoes:
mC',_4y —olig = mC,_4 — conv—C',_y — isom
mCay — Co = nCox MC 4
mCo_y e Coay = mC 4y —olig—(mCyy— Cig4+mC 4y — Cyco-dim)

sabendo que:

2 ; N . : o . . -
?Uma melhor aproximacgao seria obtida substituindo-se esta razio molar, pela funcio de variagao da
composi¢iao molar relativa do substrato, com o tempo de reagio. Esta fungdo, entretanto, nao foi determi-

nada devido as dificuldades experimentais impostas pela elevada reatividade dos sistemas estudados.
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mC' g — C'1oco-dim nC'o s

= 0,71 x —;
mC'q_q — Cyo nC'o_6
vem,
E] ’ . nC,a—-S b '
mC a—4 ™ C 12C0-d|m = 0, 71 x ;“E‘,“_““ x mC a—q4 C 10
a—6

substituindo, vem que
mC'a_4 Ld C’a_4 = mC'a_4 — Ohg — mC'a_4 — C,l() 1+ 0, 71 x n_C_’a-_S
nC a—6
A massa de buteno-1 que reagiu em oligomerizacdo com outras moléculas da mesma fracao
assim determinada (mC’o_4 < C'5_4), permitiu, pela aplicacdo da distribuicdo de oligdmeros
obtida para a reacdo de oligomerizacio do buteno-1 como dnico substrato, a determinacao da

distribuicdo do buteno-1 nas fragbes C's, C'y; e C'1 nas seguintes proporgoes:

72,7% — octenos
mC'o_q & Coaosq 23,4% — dodecenos
3,7% — hexadecenos

O balanco de massas para o hexeno-1, seguiu a mesma rotina de equacdes ja apresentada no
caso anterior. Para o octeno-1, entretanto, foi necessirio descontar-se da massa de hexadecenos
formada, aquela proveniente da tetramerizacio do buteno-1, sendo que a seqiiéncia de calculos

para esta assumiu a seguinte disposicao:
mC’a_g — Ollg = mC’Q,g — Cylg + mC’a_g — C,14 + mC'a_g — C’]6
mCas — Cp = 2xmC,_y — Cyco-dim
mChs — Ca = nCy x MC, g
mCo_g — Ci = mCig—mC,_y — Cgtetram

mC',_s —isom = m(C',_g— conv—mC,_g— olig

3.3.3.3 Aplicagao dos cédlculos apresentados para o balango de massas em uma

reacao de cooligomerizagao de a-olefinas

O exemplo escolhido pertence as reacSes onde se verifica um excesso relativo em buteno-1,

dada a maior complexidade nos calculos de distribuicdo de massa dos substratos.
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Sendo uma reacio de cooligomerizacio possuindo uma composicio do substrato olefinico do
tipo 4C 4_4/2C o _s/ 1C4_s, e tendo sido obtido por cromatografia em fase gasosa os seguintes

- valores de massa em gramas:
mC’,_, — conv = 3,44g
mC’,_¢ — conv = 2,56g
mC’,_s — conv = 1,59g
mC’,_4 — isom = 1,59
mC’,_g — isom = 1,65¢g
mC’s = 1,89g

mC’;p = 0,92g

mC’;, = 0,86g

mC’yy = 0,42g

mC’¢ = 0,26g

Foi possivel executar o balanco de massas para cada a-olefina, obtendo-se os seguintes

resultados:

Calculos para o hexeno-1

mC',_¢ — olig = 2,56g — 1,65g
= 0,91
mCy_— Cio = 6,57 x 107°méis x 84, 16g/mol

= 0,55g
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mC'a—G — C'y4

mC,a—G - C’12

2,14 x 10™>méis x 84, 16g/mol
0,18g
0,91g — (0,55g + 0,18g)

0,18¢g

Caélculos para o buteno-1

mC',_4 — olig

mC'y—4 — C'yo

mC’a-4 A C,oz—4

sabendo que:

mC',_4 — C'1pco-dim

mC,a—4 - C’IO

vem,

mC'y_g — C'pco-dim

substituindo, vem que

mCoy & Cay

3,44g — 1,59¢

1,85g

6,57 x 1073méis x 56, 11g/mol

0,37g

1,85g — (0,37g + mC',_y — C'12c0-dim)
1

0,71 x =
3y X2

0,36

0,36 x 0,37g

0,13g

1,85g — 0,37g (1 4+ 0,36)
1,35¢g

(72,7%) 0,98 — octenos
1,35g< (23,4%)0,32g — dodecenos
(3,7%) 0,05 — hexadecenos
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Calculos para o octeno-1

mC,_s—Cy = 2x0,13g
= 0,26g
mC, s —Ciu = 2,14 x107% x 112,22g/mol
= (,24g
mC,_s — Cs = 0,26g—0,05g
= 0,21g
mC',_g — olig = 0,26g+0,24g + 0,21g
= 0,71lg
mC',_g —isom = 1,59g—0,71g

= 0,88g

Pode-se, com estes calculos, obtér uma melhor estimativa para a taxa de isomerizacdo do
octeno-1, uma vez que se tem por um lado, uma melhor aproximacdo da massa de buter;o—l
dimerizada e de outro, a correta distribuicio em massa de octeno-1 nos produtos de oligome-
rizacdo e co-dimerizacao.

A taxa de isomerizacio do octeno-1 pode ser calculada descontando-se da massa total de
octenos produzida, a massa de octenos obtida pela dimerizacdo do buteno-1 e, dividindo-se este
valor pela massa de octeno-1 convertida. Por outro lado, também se pode calculd-la obtendo-se
o valor percentual complementar da taxa de oligomerizacdo. Esta grandeza por sua vez pode
ser calculada dividindo-se a massa de octeno-1 convertida em oligdmeros (obtida no balanco de

massas apresentado para o octeno-1) pela massa de octeno-1 convertida.

3.4 Analise dos Produtos

Como foi anteriormente apresentado, os produtos obtidos das reacdes de oligomerizacdo/coo-

ligomerizacdo das «-olefinas ja referidas foram analisados por cromatografia em fase gasosa, por
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CG/MS e por RMN-'H. A cromatografia em fase gasosa permitiu quantificar as reacdes em ter-
mos de taxa de conversio, seletividade e, por conseguinte, em niimero de rotacao e frequéncia
de rotacdo. A determinacio da linearidade das fracbes obtidas foi calculada via hidrogenacio de

cada fracdo e andlise qualitativa por CG/MS e quantitativa por cromatografia em fase gasosa

e RMN-1H.

3.4.1 Preparo de uma Amostra para Determinagao de Linearidade

Tomando como exemplo a determinacdo da linearidade de uma fracdo C;, obtida por
dimerizacdo catalitica do hexeno - 1 por um sistema como os anteriormente descritos, a primeira
etapa foi a destilacdo fracionada sob pressdo reduzida desta fracdo olefinica, a qual foi analisada
por cromatografia em fase gasosa, da forma ji apresentada, tendo sua composicio relativa
determinada.®> Em seguida, esta fracdo foi submetida a hidrogenacdo completa empregando-se

/
hidrogénio gasoso em presenca do catalisador heterogéneo: paladio depositado sobre carvdo

ativo (Pd/C, tabela 3.1)

3.4.1.1 Hidrogenagao de uma Fragao Olefinica

Uma reacdo tipica de hidrogenacido de uma fracdo olefinica destilada seria como segue. Em
um reator do tipo autoclave munido de mandmetro, poco termométrico e dupla camisa para
a circulacdo do liquido termostatizante, adicionou-se (x2 g) a fracdo olefinica purificada da
maneira descrita, uma quantidade préxima a 15 mg do catalisador Pd/C e uma barra magnética
para agitacdo. O sistema foi fechado e pressurizado com =4 bar de hidrogénio e termostatizado
a 80°C. A reacdo foi conduzida por, aproximadamente, 5 horas sendo mantida a pressio de
hidrogénio durante todo o tempo de reacdo por recargas periddicas.

Ao final da reacao a solucao foi transferida para um frasco coletor sendo, entédo, separada
do catalisador por decantacdo e filtragem sobre Celite®. A etapa de decantacio permitiu a

recuperacao do catalisador que, apds lavagem com acetona e secagem em estufa a ~90°C por

3Em geral as fragoes apresentaram uma pureza superior a 80%, admitindo-se a presenca de outras

fragdes como impurezas.
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1 hora, pode ser reutilizado.

A amostra assim obtida pode ser analisada por cromatografia em fase gasosa, CG/MS e

RMN-H.

3.4.2 Calculo da Linearidade

A primeira estimativa da linearidade de uma fracdo hidrogenada foi obtida por cromatografia
em fase gasosa. Uma vez que se utilizou uma coluna cromatogrifica de fase apolar SE-30
(metil-silicone), deve-se esperar uma resolucdo controlada, majoritariamente, pelo ponto de
ebulicdo dos componentes das amostras e, como os alcanos ramificados possuem o ponto
de ebulicio mais baixo que seus isGmeros lineares [114, p.110], espera-se que os primeiros
apresentem tempos de retencdo menores que os (ltimos nas mesmas condicdes de anilise.
Com a ajuda da técnica CG/MS foi possivel, além desta separacio cromatografica, analisar
a fragmentacdo de cada componente eluido da coluna. Como a fragmentacio de um alcano
ramificado é fundamentalmente diferente do seu isGmero linear, foi possivel atribuir os picos
correspondentes aos alcanos lineares e ramificados no cromatograma. Assim, foi obtido um
valor para a percentagem de linearidade para uma fracao hidrogenada. Buscando confirmar
esta estimativa, utilizou-se a ressondncia magnética nuclear de préton (RMN-H) a fim de

confrontar os resultados.

A RMN-'H foi empregada na determinacio da proporcdo relativa entre o niimero de prétons
metilénicos (-CH,-) e o niimero de prétons de metilas (-CH3) esperada para os produtos lineares

e ramificados.

Como o espectro de RMN-'H de uma mistura de alcanos apresenta apenas multipletes
. , : , , . CH .
relativos a protons destas duas origens, pode-se, através do calculo da razio ‘}_C——H_z obtida no
3

espectro, estimar-se a participacdo percentual das estruturas ramificadas e lineares.

O célculo resume-se a solucao de um sistema de duas equacdes e duas incognitas, quando se
tem a presenca de apenas um tipo de isdmero ramificado no que se refere 3 relacio CH,/CH;.

Neste caso, este sistema poderia ser apresentado da seguinte forma:
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XA + YB = C
X + Y =1

X = %linear; Y = % ramificados;
A = CH,/CHa(linear); B = CHy/CHj(ramificados);
C = CH,/CHj3(experimental)

Este célculo é aplicivel de forma direta quando a integracdo dos picos referentes aos -CH,-
e -CH; refletem apenas a participacido dos isdmeros lineares ou ramificados daquela fracdo.
A presenca de outros alcanos lineares ou ramificados como impureza devem ser devidamente
descontados dos célculos. Sendo este alcano um produto da reacdo de hidrogenacao de uma
olefina obtida nas reacdes de oligomerizacdo/cooligomerizacdo, é necessario isold-lo em 100%
de pureza e determinar-lhe a linearidade do modo expresso pelo sistema de equagdes lineares
apresentado. No caso deste trabalho, onde n3o foi possivel obter as amostras 100% puras, a
informacdo que esta técnica forneceu, serviu como uma boa estimativa da linearidade de cada

fracdo, quando cruzada com os resultados obtidos pelos outros métodos descritos.

3.5 Planejamento dos Experimentos para a Otimizacao das Variaveis

Experimentais

O planejamento dos experimentos para a etapa de otimizacao empirica foi feito seguindo-se
os valores das varidveis centradas reduzidas para um plano do tipo Simplex Modificado (ver a
tabela A.2). Como levou-se em conta a influéncia de trés fatores principais simultaneamente,
o simplex inicial foi estabelecido por 4 experimentos (ver Apéndice A). As varidveis ou fatores

considerados foram:

1. a relacdo precursor/co-catalisador (Al/Ni), por estar diretamente envolvida na formacio

da espécie cataliticamente ativa;
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2. atemperatura (T), pelo fato das reacdes de formac3o da espécie ativa e da oligomerizacdo

serem termicamente promovidas;

3. a composicio em buteno-1 da mistura de a-olefinas (X,—c¢,), pela comprovada necessi-
dade de a-olefinas no meio reacional capazes de estabilizar termicamente a espécie ativa

Ni-H, supostamente responsavel pela catilise.

As condicbes experimentais empregadas neste plano seguiram o mesmo rigorismo ja apre-
sentado para o trabalho sob atmosfera inerte. Contudo, nesta etapa todos os experimentos

seguiram algumas condicdes basicas de reacio:
¢ o volume reacional foi normalizado em 25 ml;
¢ o solvente de reacdo foi o tolueno;
¢ a relacdo molar a-olefinas/Niquel foi de ~520;
e a concentracdo de niquel na solucdo ficou em torno de 8,3 mM.

As demais condicoes foram alteradas segundo o plano de experiéncias para o simplex modi-
ficado. Os detalhes da etapa de otimizacao empirica como: o centro de dominio experimental,
as condicoes particulares de cada experimento e os resultados obtidos serdo apresentados e

discutidos no préximo capitulo.

88



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Objetivando-se produzir olefinas lineares na faixa C'g—C'14, empregou-se sistemas cataliticos
em fase homogénea compostos por complexos de niquel e compostos organoaluminios como co-
catalisadores, em reacdes de oligomerizacio/cooligomerizacio de c-olefinas pertencentes i faixa
C'4—C’s. Este trabalho foi desenvolvido basendo-se, principalmente nos trabalhos de Chauvin
[102], relativos ao processo Dimersol, e Jones, que estudou a reatividade de sistemas cataliticos
semelhantes em reacdes de oligomerizacdo de a-olefinas C's-C's [77].

Como foi estabelecido no capitulo anterior, este trabalho foi subdividido em duas etapas:

1. procura de um sistema catalitico do tipo Ziegler-Natta a base de niquel para promover

reacoes de oligomerizacdo de a-olefinas;

2. otimizacao das varidveis experimentais através de um plano matemdtico de otimizacio

empirica.

A tabela 4.1 apresenta os resultados encontrados para a oligomerizacdo do hexeno-1 com os
sistemas cataliticos compostos pelos sais complexos de niquel: Ni(acac),; Ni(oct), e Ni(est),,
em presenca de AlEt,Cl; AlEt; e AIEt,OEt como co-catalisadores , a 50°C e a uma relacio
molar a-olefina/Niquel ~ 250.

Os testes cataliticos efetuados com Ni(est), e Ni(oct), mostraram que estes complexos sio
inadequados aos propdsitos deste trabalho, pois apresentaram, unicamente, atividade catalitica

na isomerizacao do hexeno-1.
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Tabela 4.1: Oligomerizagao do hexeno-1 utilizando sistemas cataliticos a base de Ni(1l) e

um complexo organoaluminio

Sistemas Cataliticos Resultados
Ni Al Al/Ni | CONV% SEL% LIN%
Ni(est), AlEts 4/1 99,0 99,0(1SOM.) —

AlEt,0Et 1/1 — — —_
Ni(oct), AIEt,OFt  1/1 R — —
AlEt,OEt 2/1 —_ — —
AlEt,CI 2/1 | 980  97,8(ISOM.) —
Ni(acac), AlEts 1/1 | 820  33,0(DIM.) 77,0
AIEt,OFt 1/1 | 94,8  30,0(DIM.) 80,5
AIEt,Cl 1/1 | 986  >99,0(ISOM.) —
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Estes precursores apresentaram-se insoldveis no solvente de reacdo (tolueno), situacio esta
que foi revertida quando adicionava-se o co-catalisador. Foi visualmente observada, a existéncia
de uma ordem de facilidade na dissolucdo destes sais de niquel, com relacdo ao organoaluminio
empregado, apresentando-se como segue: AlEt,OFt < AlEt; < AlEt,Cl. Este ordenamento
corresponde 3 ordem crescente de acidez destes complexos organometalicos, segundo Chauvin
e colaboradores [76]. Nos casos onde ndo houve reacdo ( quando se utilizou o AlEt,OEt como
co-catalisador) observou-se também, uma baixa solubilizacdo do complexo de niquel.

Estas observacdes permitem concluir que a espécie cataliticamente ativa forma-se em solucdo,
pela acdo direta do co-catalisador sobre o sal de niquel e, que a natureza deste co-catalisador,
mais especificamente a sua acidez, estd ligada a sua capacidade de reagir com o presursor
catalitico formando a espécie ativa na isomerizacdo do hexeno-1.

Por outro lado, analisando-se os testes efetuados com o Ni(acac),, pode-se verificar que tal
carater 4cido esta relacionado com a seletividade do sistema catalitico para a isomerizacdo do
substrato.Chauvin observou o mesmo efeito estudando reacdes de isomerizacdo de a-olefinas
na faixa C4-Cs empregando um sistema catalitico formado por Ni(acac), e diversos complexos
organoaluminio [76]. Entretanto, na bibliografia relativa a sistemas do tipo Ziegler-Natta em
fase homogénea consultada, n3o se encontram explicacGes bem fundamentadas, que expliquem

tal efeito.

Baseando-se nos trabalhos de Jones e colaboradores [77], estudou-se, primeiramente, o
sistema Ni(acac),/AIR, X3, onde R = alquila e X = etoxila ou halogenetos, com relacdo
Al/Ni unitania. Os resultados expressos na tabela 4.1 indicam ser esta relacdo, para o caso do

AlEt; e AlEt,OEt, interessante aos objetivos aos quais este trabalho se propos.

4.1 Estudo da Influéncia da Relagao Al/Ni na Reatividade do
Sistema Ni(acac)y/AlEt;

Com o objetivo de estudar o comportamento do sistema face a modificacdes na varidvel

Al/Ni estabeleceu-se um sistema modelo composto de Ni(acac),, como precursor catalitico,
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Figura 4.1: Comportamento do sistema catalitico Ni(acac),/AlEt; face a variagdes na

relagao Al/Ni

de AlEt;, como co-catalisador e do hexeno-1, como substrato. Os resultados encontram-se
expressos graficamente na figura 4.1, onde é apresentado o efeito das variacoes na relacao

Al/Ni sobre a taxa de conversdo apresentada pelo sistema.

Conforme a discussdo apresentada no capitulo 2 a respeito da reatividade de complexos do
tipo M(acac),, em presenca de compostos alquilaluminio, embasada nos trabalhos de Nicolescu
[86], Schmidt [88], Goma [89] e Tyrlik [92], salientou-se a existéncia de uma série de reacGes
estequiométricas decorrentes dos diversos subprodutos reativos formados ao longo da reacéo.
Estes autores também mostraram que, ao final destas reacdes, restavam: agregados metalicos,
produtos gasosos compostos por hidrocarbonetos na faixa C,-C4 e, compostos estaveis e pouco

reativos de aluminio como o Al(acac); e o AlEt(acac),.

Analisando-se o grafico da figura 4.1 pode-se interpretd-lo subdividindo-o em quatro regides

representadas pelos segmentos: ab, bc, cd e de. A regio ab, correspondente ao intervalo de 0,3-
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0,5 para a variavel Al/Ni, mostra, no geral, uma baixa taxa de conversio e um aumento desta
taxa ao longo do intervalo. Este resultado pode ser explicado em termos da baixa concentracdo

de espécie catalitica existente nestas condicdes [89].

No intervalo de 0,5-0,6 para a relacio Al/Ni, que corresponde ao segmento bc deste gréfico,
verifica-se um aumento muito acentuado na taxa de conversio com o aumento da relacio, sendo
este efeito explicado em termos do aumento da concentracdo do agente alquilante (AlEt;). A
inclinacio quase vertical do segmento representado por bc indica, que o acréscimo do co-
catalisador dado pelo aumento na relacido Al/Ni de 0,5 para 0,6, serviu para deslocar um

equilibrio entre espécies precursoras, para espécies cataliticamente ativas.

No segmento cd, que representa o intervalo de 0,6 a = 1,0, observou-se um ligeiro acréscimo
na taxa de conversio com o aumento da relacao Al/Ni, indicando que se atingiu o mdximo na
concentracdo de espécies cataliticamente ativas para este sistema, embora n3o se tenha a medida

exata deste intervalo.

O segmento de representa uma tendéncia a diminuicdo na taxa de conversio para relacdes
Al/Ni superiores 3 unitdria. Um excesso de trietilaluminio provocaria a reducio do catalisador

de niquel, decompondo-o a agregados metélicos e liberacio de gases.’

O gréfico da figura 4.1 mostra claramente a importancia da varidvel Al/Ni na reatividade
do sistema sendo que, os resultados obtidos neste estudo estio de acordo com as observacGes

feitas por Jones e colaboradores [77].

Com base nos resultados contidos na tabela 4.1 e na figura 4.1, adotou-se como melhor
sistema catalitico para a dimerizacdo de a-olefinas, aquele composto por Ni(acac), e AlEt,OEt

utilizando-se uma relacdo Al/Ni = 1.

1Qcorre uma sobrealquilagdo das espécies Ni- Et e Ni- H gerando as espécies termicamente instaveis:
Ni(Et), e NiHEt que se decompdem liberando etano, eteno e etano respectivamente, gerando particulas

metalicas que podem se agrupar formando agregados.
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4.2 Determinacao Espectroscopica da Estrutura do Complexo

Dietiletoxialuminio

A exemplo do trietilaluminio, a estrutura esperada para o dietiletoxialuminio seria dimérica,
sendo os dois 4tomos de aluminio ligados entre si por duas pontes formadas pelos grupos etoxi,
através dos dtomos de oxigénio[32]. A figura 4.2 apresenta a estrutura deste dimero di-pu-
etSxibis(dietilaluminio).

A estrutura deste complexo organoaluminio foi determinada por RMN-'H de uma solucdo
do complexo preparada em benzeno-dg. A sintese deste complexo em benzeno-dg foi realizada
de forma andloga a anteriormente descrita. ‘

Imediatamente apés completada a sintese do complexo, transferiu-se uma amostra da solucao
para um tubo de RMN contido em um tubo de Schlenk previamente colocado sob argonio.

O tubo de RMN foi fechado sob argonio e mantido dentro do tubo de Schlenk sob atmosfera
inerte até o momento da andlise.

O espectro de RMN-1H, conforme estd apresentado na figura 4.3 revelou a presenca de
apenas quatro multipletes. Esta observacdo indica a existéncia de uma elevada simetria na
molécula deste complexo. Observando-se os dados referentes a este espectro presentes na

tabela 4.2, pode-se concluir que:

1. o quadruplete Qe o triplete @) correspondem a um -CH,- e um -CHj; respectivamente,
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ligados entre si; uma vez que ambos os multipletes apresentam a mesma constante de

acoplamento (*Jy_p=6,74Hz);

2. o triplete @e o quadruplete @correspondem a um -CH3 e um -CH,- respectivamente, liga-

dos entre si pois ambos apresentam a mesma constante de acoplamento (*Jgy_p=7,87Hz);

3. pelo deslocamento quimico (§) observado para o quadruplete referente a um grupo meti-
leno em 0,24ppm @) pode-se deduzir que este encontre-se diretamente ligado ao atomo

de aluminio[16, p.176];

4. a presenca do quadruplete a 3,53ppm pode ser atribuida a um metileno ligado direta-
mente a um dtomo e oxigénio, conforme observou Giannetti e colaboradores [33] para o

deslocamento quimico dos prétons da metila no sistema: -Al-O-CHsg, onde §=3,21 ppm';

5. a integracdo de cada um dos quatro multipletes corresponde ao nimero de prdtons es-
perado para uma estrutura como a que estd proposta na figura 4.2. A soma dos valores
das integrais dos quatro multipletes presentes no espectro, dd um total de 139,63 u.a.
(unidades de drea) portanto, normalizando-se a area total integrada em 100%, obteve-se
um valor percentual para cada pico conforme a distribuicdo apresentada na tabela 4.2. A
soma dos prétons do dimero (AlEt;OEt), na figura 4.2 resulta em 30 prétons e, quando
se calculou esta distribuicao percentual sobre 30 obteve-se uma distribuicao em ndmero
de prétons por pico. Por exemplo, para o terceiro pico obteve-se um valor percentual
de 20,25% o que, calculado sobre 30 prétons, resulta em 30x0,2025 = 6,075 ou seja, 6

prétons, exatamente o nimero de prétons esperado para este triplete.

A partir da interpretacio do espectro de RMN-'H do complexo de niquel sintetizado,
considerou-se que a estrutura dimérica presente na figura 4.2 seria aquela mais provéavel para o

dietiletoxialuminio em solucdo e a temperatura ambiente.
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Tabela 4.2: Atribui¢ao do espectro de RMN-'H do complexo de aluminio sintetizado

Picos Multiplicidade Acoplamento  Distribuicio dos Prétons  Atribuicdo
n?  §(ppm) Sl H Percentual(%) Nimero
1 3,563  Quadruplete 6,74 14,21 4 0-CH,-CH3
2 1,37 Triplete 7,87 39,03 12 Al-CH,-CH3
3 1,06  Triplete 6,74 20,25 6 0-CH,-CH3
4 0,24  Quadruplete 7,87 26,51 8 Al-CH,-CHj;

4.3 Reacgoes de Cooligomerizacao do Buteno - 1; Hexeno - 1 e

Octeno - 1

A anélise dos estudos preliminares ja apresentados, mostrou que, dentre os sistemas ca-
taliticos estudados, o mais eficiente para a oligomerizacdo de a-olefinas, conduzindo a produtos
de altas taxas de linearidade, foi aquele onde se utilizou o Ni(acac), como precursor catalitico
e o AlEt,OEt como co-catalizador. Assim sendo, foram realizados testes com este sistema
para reacoes de cooligomerizacio das trés a-olefinas, buteno-1, hexeno-1 e octeno-1, em trés
relacdes molares: C',/C's/C's: 1/1/1;2/1,5/1; 4/2/1.

A utilizac3o destas a-olefinas como substrato veio em consequéncia dos resultados obtidos
na primeira etapa do Projeto a-Olefinas, no qual este trabalho estd inserido, desenvolvido no
Laboratdrio de Reatividade e Catdlise por Monteiro e Souza [61]. Estes autores obtiveram um
sistema catalitico a base de um complexo do tipo Ni- PO, muito reativo na oligomerizacao do
eteno em fase homogénea. Este sistema produziu, principalmente, a-olefinas na faixa C',_4—

C’ 4_s, mais especificamente buteno-1, hexeno-1, octeno-1 na proporgio 4/2/1.

A variacdao na composicio do substrato visou, principalmente, estudar os efeitos do enri-

quecimento em buteno-1 sobre a distribuicdo de produtos nas reacdes de cooligomerizacio em
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diferentes condicGes reacionais.

A termodinimica para a isomerizacao de olefinas, prevé uma maior taxa de isomerizacio,
quanto maior for o nimero de isdmeros de posicdo possiveis, ou seja, quanto maior for o
nimero de dtomos de carbono na cadeia. Assim sendo, prevé-se a seguinte ordem de taxa de
isomerizacdo: buteno-1 < hexeno-1 < octeno-1.

Portanto, o excesso de buteno-1, a-olefina de menor tendéncia a isomerizacdo, torna-se
desejdvel, uma vez que se pode manter uma quantidade suficiente de a-olefina, necessdria a
estabilizacdo das espécies ativas, durante todo o tempo de reacio. Jones [77] e Chauvin [76]
observaram que, sistemas cataliticos anédlogos ao estudado neste trabalho, sé apresentavam re-
atividade quando eram formados em solucdo contendo uma elevada concentracdo de a-olefinas.
Por outro lado, nos trabalhos de Masters e colaboradores [95,96,97] empregando sistemas com-
postos por Ni(sacsac),/AlEt,Cl e de Kissin e colaboradores [65,68,69], utilizando sistemas ca-
taliticos formados por Ni-ﬁbSOg, relativos as reacdes de oligomerizacdo/cooligomerizacdo de
eteno e propeno além de a-olefinas mais pesadas, apresentam, como condic3o necesséria ao fun-
cionamento dos respectivos sistemas cataliticos, a saturacdo prévia do solvente com a-olefinas.

Como o sistema catalitico empregado apresentou uma decomposicao térmica acentuada
durante a reacdo, procurou-se determinar um valor préximo do maximo para o nimero de
rotacdo (N.R.) em que se obtivesse a maior taxa de conversio possivel, elevando-se a razdo
molar a-olefinas/niquel, progressivamente, por adicdo de quantidades crescentes de a-olefinas
da reacdo 1/1/1 até 4/2/1. O aumento na concentracio do substrato deveria aumentar a
velocidade de reacdo (Frequéncia de Rotacdo), uma vez que esta depende diretamente da

concentracao de substrato segundo uma equacdo cinética do tipo:

V = k [Cat]™[substrato]® (1.1)
onde:
\ = velocidade de conversido ou frequéncia de rotacio
[Cat] = concentracdo do catalisador;

[substrato] = concentracdo do substrato;

men = ordem de reacao do catalisador e do substrato
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respectivamente;

k = constante de velocidade.

Segundo Chauvin e colaboradores [101], que estudaram um sistema anilogo, formado por
um sal de niquel(ll}) como precursor catalitico e AlEt,Cl como co-catalisador, em reacdes de
oligomerizac3o/cooligomerizacdo de propeno e buteno-1 (Processo Dimersol), a equacio de

velocidade de oligomerizacdo seria dada por:

V =k G Cou (4.2)
onde:
V = velocidade de reacio (mol.I"*.h~1);
Cyr = concentracdo do mondmero;

Cout = concentracdo do catalisador;

ko = constante de velocidade.

No caso estudado pelos autores acima referidos, a velocidade de reacdo em relacdo a con-
centracdo de catalisador seguiu uma cinética de primeira ordem (m=1 na equacdo (4.1)), e em
relacdo ao substrato ou mondmero observou-se uma dependéncia de segunda ordem (n=2 na
equacdo (4.1)). Entretanto, nos casos em que ocorreu uma desativacdo térmica do catalisador
durante a reacao (principalmente nos testes onde se procurou obter taxas de conversio eleva-
das), foi necessario corrigir esta equacio cinética (4.2) empregando-se no lugar da concentracdo
do catalisador, uma funcdo que expressasse a desativacdo ou diminuicdo da concentracdo da
espécie ativa com o tempo { f (C2,,,t) ), onde CZ ., é a concentracdo de catalisador no inicio
da reacdo.?

Embora nio se tenha efetuado estudos de natureza cinética sobre o sistema catalitico abor-

dado nesta dissertacdo, pode-se observar um aumento no nimero de rotacdo, pelo aumento no

niimero de mdis de substrato em relacdo ao nimero de mdis de niquel. A tabela 4.3 mostra

2Kissin ¢ colaboradores [65] observaram uma cinética de primeira ordem para a desativagao térmica do

sistema Ni—l/j?)SOg Nat/AlEt,OE¢t estudando sua atividade na oligomerizagao do eteno.
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Tabela 4.3: Resultados das reagdes de cooligomerizacido do buteno-1, hexeno-1 e octeno-1

Reacoes?®
1/1/1b 2/1,5/1¢ 4/2/14
Grandezas | C'y4 Cs C's Cy Cg Cs Cy Cs C'g
CONV% 88,0 914 920 | 924 922 9141 742 765 729

1S0% 52,5 605 657 | 47,0 589 61,9 462 645 61,3
OLIG% | 475 395 343 | 530 41,1 381 538 355 397
N.R. 87,8 1157 1044|2050 140,2 90,0 |306,1 154,1 70,5
S N.R. 308,4 435,2 530,7

3Reacdes feitas a 50°C em tolueno, por 25 horas, relacdo Al/Ni=1 sendo o niimero

de méis de niquel (n) = 0,20 mmais; Al = AlEt,OEt; Ni = Ni(acac)y; ,

bhdmero de méis de a-olefinas (no) = 69 mmdis; “ng = 94 mmdis; dng = 142,11 mméis

que, para se obter altas taxas de conversao, deve-se trabalhar na faixa correspondente a relacao
molar substrato/niquel de 470-710 3. Este limite maximo da capacidade do catalisador ndo

pode ser melhorado com o aumento do tempo de reacao, indicando que:

1. o sistema atingiu, nas condicGes experimentais utilizadas, a velocidade méxima de reacao

permitida pelo aumento na concentracio do substrato;

2. existe um perfil de desativacdo do catalisador ao longo do tempo de reacido o qual po-
deria ser expresso por uma funcdo do tipo f(C%,,,t) da mesma forma a que se referiu

Chauvin {101].

Verificando-se a tabela 4.3 constata-se que a composicdo do substrato olefinico n3o afeta,
de maneira significativa as grandezas reacionais. Pode-se observar, neste sentido, que a taxa de

conversio para cada uma das a-olefinas é praticamente constante nas trés reacdes. Assim, por

3Estes valores podem ser calculados a partir dos dados apresentados nas notas b, ¢ e d desta tabela.

100



exemplo, na reacdo 1/1/1 a taxa de conversdao média para as a-olefinas buteno-1, hexeno-1 e
octeno-1 é de 90,5%; na reacao 2/1,5/1, este valor é de 92% e na reacio 4/2/1, de 74,5%. A
taxa de conversio de 74,5% verificada na reacdo 4/2/1 deveu-se a decomposicio térmica do
catalisador. Assim, nio foi possivel de se obter uma taxa de conversio comparavel is obtidas
para as reacdes de menor concentracgdo inicial em substrato (reagdes 1/1/1 e 2/1,5/1).

A seletividade, subdividida em taxa de isomerizacdo (I50%) e de oligomerizacdo (OLIG%),
também mostrou-se invariante com a composicdo da mistura de a-olefinas nas trés reacdes
citadas (tabela 4.3). Por exemplo, a taxa de isomerizacdo apresentou um valor caracteristico a
cada a-olefina das misturas, n3o sendo afetada por modificacGes na composicdo das mesmas. O
buteno-1 apresentou, nas trés reacbes, uma taxa de isomerizacdo média de 48,6%, o hexeno-1
de 61,3% e o octeno-1, de 63%.

As taxas de oligomerizacdo obtidas (em torno de 40%) constituiram-se em resuitados muito
interessantes aos objetivos deste trabalho sendo, também, compativeis com os resultados relati-
vos aos estudos efetuados com o sistema catalitico modelo, baseado em Ni(acac),/AlEt; tendo

o hexeno-1 como substrato.

4.3.1 Estrutura dos Produtos Olefinicos Obtidos

O conhecimento da estrutura dos produtos olefinicos obtidos pelas reacdes de oligome-
rizacdo/cooligomerizacio das a-olefinas buteno-1, hexeno-1 e octeno-1, catalisadas pelo sis-
tema Ni(acac),/AIEt,OEt é fundamental na interpretacdo dos resultados e na proposicio de
um mecanismo reacional.

Os espectros de RMN-1H presentes nas figuras 4.4 e 4.5 permitem que se determine a estru-
tura tipica de um produto de uma reacdo de co-dimerizacdo no primeiro caso, pois representa
a fracdo 'y, resultado da reacdo entre o hexeno-1 e o buteno-1 e, no segundo caso, produtos
de reacdes de dimerizacdo (hexeno-1 + hexeno-1), co-dimerizacdo (octeno-1 + buteno-1) e
trimerizacdo (buteno-1 + buteno-1 + buteno-1), uma vez que representa a fracio C'y,. Es-
tes espectros apresentam grande semelhanca entre si, indicando serem estas fracdes diferentes

apenas quanto ao niimero de grupamentos metilénicos (-CH,-).
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A atribuicio dos picos destes espectros [107, Apéndice E] revelou um pico largo centrado a
5,36 ppm, atribuido a prétons ligados aos carbonos de hibridizacio sp® de olefinas internas, um
pico centrado a 1,96 ppm, correspondente aos prétons metilénicos em posicao « a ligacdo dupla.
Observou-se, também, um multiplete centrado a 1,57 ppm sendo atribuido a um préton ligado
a carbono tercidrio (—>CH) em posicdo [ a ligacdo dupla (se estivesse em posicdo « deveria
aparecer a 2,6 ppm), um pico muito intenso foi observado a 1,24 ppm, correspondendo aos
prétons metilénicos ligados a carbonos secundarios, o qual estaria ligado a dois radicais alquilas
saturados. Finalmente, observou-se a 0,84 ppm, um multiplete intenso ao qual atribuiu-se
os prétons dos grupamentos metilas (-CHj3) pertencentes a ramificacbes e as extremidades da
cadeia linear.

A anélise destes espectros revelou que, tanto os produtos de dimerizacdo quanto aqueles
obtidos por co-dimerizacdo ou trimerizac3o, sio compostos por olefinas internas predominante-

’

mente lineares.

4.3.2 Taxas de Linearidade nos Produtos de Cooligomerizagao C’,_4/C’, ¢/C’,_ g

A taxa de linearidade para os produtos obtidos (fracdes C's-C'16) foi determinada conforme
o procedimento descrito no capitulo 3.

A tabela 4.4 apresenta as taxas de linearidade para cada fracdo produzida e hidrogenada
nas trés reacdes: 1/1/1;2/1,5/1;4/2/1. Do mesmo modo, a composicio da mistura reacional
parece nio afetar esta grandeza de modo significativo, permitindo mesmo que se obtenha o
valor médio de linearidade das fracGes nas trés reacoes tipicas.

O valor surpreendentemente elevado para a fracio Cs (>98%) foi calculado, unicamente,
pela resolucao do sistema de equacdes lineares apresentado no capitulo 2 para a obtencao da

taxa de linearidade por RMN-'H, por dois motivos:

1. n3o foi possivel obter uma separacio cromatografica entre o pico do solvente (tolueno) e

os picos referentes a fracdo Cy ramificada nas condices operacionais que se dispunha;

2. afracdo (g foi obtida por destilacio fracionada, perfeitamente isolada das demais, estando
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Figura 4.4: Espectro de RMN-'H da fracao C;; olefinica em CDCls, 25°C com 128 varedu-

ras.

Tabela 4.4: Taxas de linearidade obtidas nos produtos hidrogenados das reagdes: 1/1/1;

2/1,5/1; 4/2/1

Fracio Taxa de Linearidade
(Ca) (%)

1/1/1 2/15/1 4/2/1
8 >98 >98 >98
10 77,3 77,4 81,0
12 76,4 77,2 77,0
14 69,4 73,9 70,0
16 65,4 68.4 62,0
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Figura 1.5: Espectro de RNMN-"H da fracao ('), olefinica em CDCly, 25°C com 128 varedu-

ras.
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Figura 4.6: Espectro de RMN-'H da fragio Cg hidrogenada em CDCl;, 25°C com 32

vareduras.

apenas diluida com tolueno, o qual apresenta os deslocamentos quimicos dos seus prétons

em regides ndo coincidentes com os dos prétons da fracdo olefinica hidrogenada (alcanos).

O espectro de RMN-'H de uma fracio Cs hidrogenada tipica pode ser observado na fi-
gura 4.6. Nesta figura, atribuiu-se o singlete a 1,193ppm aos prétons metilénicos (-CH,-) e
ao triplete, centrado a 0,814ppm, aos prétons metilicos (-CH3) [107]. A integracdo mostrada
neste espectro forneceu um valor igual a dois para a razdo CH,/CHj3. A raz3o entre o niimero

de prétons metilénicos e o nimero de prétons metilicos para o n-octano pode ser obtida de sua

. 12 prétons metilénicos
estrutura: CHs-(-CH,-)-CHj, resultando em § prdtons metllicos = 2. Pode-se calcular,

da mesma forma, esta relacao para o isomero mono-ramificado, o metil-heptano, obtendo-se a

9 prétons metilénicos
9 protons metilicos

razao: = 1, concluindo-se que a fracdo analisada apresenta uma linea-

ridade de, no minimo, 98% (admitiu-se um erro de 2% para a integrac3o dos sinais de préton

pelo espectrometro).
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A figura 4.7 mostra, em primeiro lugar, o cromatograma de uma mistura feita com a-
olefinas lineares padrdo Aldrich®, na faixa C'g-Ci4, hidrogenadas aos respectivos alcanos (a) e,

um cromatograma de uma reacdo tipica (2/1,5/1) (b).

Nesta figura, por comparacdo dos cromatogramas em funcdo do tempo de retencido dos
picos, torna-se clara a possibilidade de sobreposicdo dos picos referentes a fracao Cg ramificada
com o pico do tolueno, uma vez que ambos possuem tempos de retencao muito préximos.
Por outro lado, pode-se atribuir os picos dos isdmeros lineares e ramificados para cada fracdo
componente do cromatograma da reacdo tipica, tomado como exemplo, dada a semelhanca

obtida nos tempos de retencdo dos picos em ambos os cromatogramas.

Utilizando-se a técnica de CG/MS, analisou-se tanto a mistura de padrdes hidrogenados,
quanto a reacio tipica hidrogenada, a fim de se obter uma comparacao nos espectros de frag-
mentacao dos componentes de cada amostra. Tomando como exemplo a fracdo Cy, em ambas
as amostras, obteve-se um espectro de fragmentacio para o maior pico da fracdo, supostamente

relativo ao isbmero linear, e outro para o pico mais préximo em tempo de retencio (com tempo

de retencio menor) do pico majoritario atribuido a um isdmero ramificado(figuras 4.8 e 4.9).

Nas figuras 4.8 e 4.9 os espectros de massas apresentados em primeiro lugar referem-se
ao pico minoritdrio de tempo de retencao mais préximo ao pico de maior intensidade, sendo
os espectros que aparecem em segundo lugar correspondentes ao pico mais intenso da fracao.
Conforme estes espectros, pode-se atribuir ao pico mais intenso no cromatograma, ao isdmero
linear, por uma série de razdes: (i) o espectro de fragmentacao da amostra padrao e da amostra
proveniente da cooligomerizacio sdo idénticos, (it) pela fragmentacao obedecendo uma série
dada por C,,Hy,1;, caracteristica de um alcano linear, (iit) pela presenca do pico do ion molecular

de massa M+1 (171m/e) com pequena abundancia {115, p.243].

Da mesma forma, o pico minorntario analisado nesta fracao for atribuido aos isomeros ra-
mificados, por comparacao direta da amostra padrdo e pelas caracteristicas dos espectros de
fragmentacdo. Neste sentido, observou-se uma distribuicdo de fragmentos muito semelhante ao
isomero linear a ndo ser pela auséncia do pico do ion molecular de massa M ou M+1, sendo os

fragmentos mais abundantes os fons butila (m/e=57), pentila (m/e=71) e hexila (m/e=85),
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Figura 4.7: Cromatogramas de uma mistura de padrdes olefinicos lineares hidrogenados (a)

e de uma reagao tipica hidrogenada (b)
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um isémero ramificado e (b) o espectro do isdimero linear.
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Figura 4.10: Espectro de RMN-'H da fragdo C’;; hidrogenada para o célculo da taxa de

linearidade em CDCl3, 25°C com 32 vareduras.

nesta ordem. Estas observacdes indicam a presenca de um alcano de baixa ramificacdo tal qual

era esperado.

Visando confrontar resultados para se obter um valor mais confidvel para a taxa de linearidade
da fracao C;,, preparou-se uma amostra desta fracdo, destilada e hidrogenada de uma reacao

tipica de cooligomerizacdo, para a determinacdo espectroscépica desta grandeza.

Desta forma foi possivel calcular a taxa de linearidade pela integracdo dos picos no cromato-
grama (atribuidos por comparacdo com uma amostra padrdo e por espectrometria de massas) e,
pelo espectro de RMN-'H (figura 4.10) do mesmo modo descrito para o célculo da linearidade
na fracio Cg.

Os resultados obtidos para o cdlculo da taxa de linearidade via cromatografia em fase gasosa
foi de 73,0% e, por RMN-'H, 80,6%. Como a fracio C';, ndo se apresentou perfeitamente iso-

lada das demais fracdes (obteve-se, por destilacdo fracionada, a fracao C'y, com 86% de pureza,
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sendo os 14% restantes, divididos em 7% de fracio C'yo e 7% de fracdo C'y4) e admitindo-se
que os resultados por cromatografia gasosa podem conter erro dado a superposicdo de picos
- de produtos minoritirios, optou-se por assumir um valor médio entre os obtidos por ambas as
técnicas, resultando, esta forma, em 77% para a taxa de linearidade da fracio C';,. Este valor

é compardvel aos contidos na tabela 4.4 para a mesma fracdo.

4.4 Reagoes de Oligomerizacao do Buteno - 1, Hexeno - 1 e

Octeno - 1

O estudo das reacdes de oligomerizagdo com cada a-olefina isoladamente, permitiu um
melhor entendimento dos valores de algumas grandezas como a diminuicdo na taxa de linearidade
com o aumento da massa molar das fracdes (tabela 4.4), nas reacGes de cooligomerizacao.

Visou-se, também, verificar a seletividade apresentada pelas a-olefinas separadamente, em
reacio promovida pelo sistema catalitico adotado (Ni(acac),/AlEt;OEt). Neste sentido, estudou-
se a tendéncia i isomerizac3o e a extensio da reac3o de propagacdo nas reagoes de oligome-
rizacdo de cada substrato. Estes estudos permitiram a execucdo de um balanco de massa para

as reacdes de cooligomerizacdo, as quais s3o o objetivo primeiro desta dissertacao.

4.4.1 Oligomerizagao do Hexeno - 1 e Octeno - 1

As reacdes empregando o hexeno-1 e o octeno-1 limitaram-se a producio destes substratos *
além de 1sdmeros de posicao.

A tabela 4.5 relne os resultados obtidos para os testes de oligomerizacao catalitica do
hexeno-1 e do octeno-1 promovidas pelo sistema catalitico anteriormente mencionado. As
grandezas observadas como medida do comportamento de cada reacao foram: taxa de con-
versio (CONV%), seletividade (SEL%), que se subdividiu em isomerizacdo (1S0%) e dime-

rizacio(DIM%), niimero de rotacdo (N.R.) e taxa de linearidade (LIN%).

1Quando se utilizou o hexeno-1, obteve-se produtos na faixa C’y3, correspondendo a trimerizagao deste

substrato. Entretanto. como o rendimento nesta fragao foi inferior a 2% da massa de hexeno-1 convertida
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Tabela 4.5: Resultados obtidos para as reagoes de oligomerizagao do hexeno-1 e octeno-1

Substrato Grandezas

CONV% 1SO0% OLIG% LIN% N.R.
Hexeno-12 94,8 70,2 29,8 80,5 2370
Octeno-12 97,5 73,6 26,4 76,4 2438

aUtilizou-se 0,05 mdis desta a-olefinas ; 0,2 x107>méis de Ni(acac), sendo a razdo Al/Ni = 1

Os resultados da reacdo de oligomerizacdo do hexeno-1, embora ja apresentada na tabela
4.1, foram tabuladas juntamente com os obtidos para a mesma reacdo partindo-se do octeno-1,
a fim de permitir uma comparacio direta da reatividade de ambas as a-olefinas. Como se pode
verificar (tabela 4.5), exceto pela taxa de isomerizacdo, mais elevada para o octeno-1, ambas
as a-olefinas estudadas foram igualmente convertidas a dimeros e isomeros de posicio. Deve-se
ressaltar as altas taxas de linearidade obtidas para a fracio C'y,, obtida pela dimerizacio do
hexeno-1, e para a fracdo C';, proveniente da oligomerizacdo do octeno-1.

As elevadas taxas de isomerizacao verificadas tanto para o hexeno-1 quanto para o octeno-1,
estdo de acordo com os resultados obtidos por Jones e colaboradores [77] empregando o mesmo
sistema catalitico, com os trabalhos realizados por Kissin e colaboradores [68,69] utilizando um

sistema do tipo Ni- POSO5 /AIEt,OFt.

4.4.2 Oligomerizagao do Buteno-1

Partindo-se do buteno-1 observou-se, inclusive, produtos da tetramerizacido desta a-olefina,
além de isdmeros de posicao. A tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos para as grandezas
reacionais na reacao de oligomerizacao do buteno-1.

Pode-se observar valores semelhantes nas grandezas taxa de isomerizacio e taxa de lineari-

dade para os dimeros (fracdo Cy) nesta reacdo como nos testes de cooligomerizacio anterior-

em oligomeros, a trimerizac¢do desta a-olefina foi desconsiderada nos calculos de balango de massa.



Tabela 4.6: Resultados obtidos para a oligomerizagao do buteno-1

Grandezas

Dimeros Trimeros Tetrameros

Substrato | CONV% N.R. 1SO% | % LIN% % LIN% % LIN%
Buteno-1 89 347 426 | 72,7 >98 236 53,7 3,7 339

noNi(acac); =0,2x107°méis; T=50°C; treaczo=25horas;  Al/Ni=1.

mente citados. Do mesmo modo, constata-se uma elevada taxa de conversdo para o buteno-1,
valor caracteristico & quantidade de substrato empregada (0,78mmdis) (ver a tabela 4.3). Deve-
se salientar, ainda, a presenca de trimeros e tetrameros lineares como produto da oligomerizacio
do buteno-1. As taxas de linearidade das fracdes Cy, (53,7%) e Cy6 (37,9%) assim produzidas,
sao inferiores dquelas obtidas por reacSes de cooligomerizacio: 77% e 65,3%, respectivamente
(tabela 4.4).°

A determinacdo da taxa de linearidade da fracio C’y, foi realizada da mesma forma descrita
para a mesma fracdo obtida por cooligomerizacdo das a-olefinas reagentes. Entretanto, como
a fracdo destilada ndo se apresentou completamente pura (80% em dodecenos e 20% em
hexadecenos) e admitindo-se que o nimero de isdmeros ramificados da fracdo C'y; sdo dois
(etil-5,metil-7Tnonano e etil-5decano) apds a etapa de hidrogenacdo, tornou-se complexo e pouco
confidvel o célculo da taxa de linearidade por RMN-'H. Mesmo assim, a razdo CH,/CH3=2,68
presente no espectro da figura 4.11, indica a presenca de alta taxa de isdmeros lineares cuja
razdo CH,/CH3=3,33. A mesma razdo para os possiveis isdmeros ramificados é 1,89 para o
etil-bdecano e de 1,17, para o etil-5 metil-7nonano.

Pelos resultados obtidos na determinacdo da taxa de linearidade dos produtos das reacGes

de cooligomerizacdo, foi possivel atribuir ao pico de maior tempo de retencdo em cada fracdo

5A discussao destes resultados serd cucaminhada juntamente comn a proposi¢ao do mecanismo reacional

a ser apresentada a seguir.
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Figura 4.11: Espectro de RMN-YT da fracio Cps hidrogenada obtida por trimerizagao do

buteno-1 em CDCly, 25°C com 32 varcduras.
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3 Figura 4.12: Cromatograma dos produtos da reacdo de oligomerizagao do buteno-1 hidro-

genados

(o qual corresponde também, ao pico majoritdrio em cada fragdo) como sendo correspondénte
ao isdmero linear das mesmas (figura 4.7). Neste caso, a determinacdo da taxa de linearidade
para os produtos de dimerizacdo, trimerizacdo e tetramerizacao do buteno-1 pode ser feita por
cromatografia em fase gasosa de forma segura (figura 4.12).0s produtos ramificados obteniveis
pela tetramerizacdo do buteno-1 com este sistema, levando-se em conta as estruturas possiveis

discutidas anteriormente, sao: o dietil-5,7dodecano e o dietil-5,7, metil-Qundecano.
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4.5 Otimizacao Empirica das Reacoes de Cooligomerizacao

Partindo-se do que foi apresentado no Apéndice A em relacdo aos procedimentos ma-
teméatico-estatisticos necessarios a compreensio e elaboracio de um planejamento de experi-
mentos para se obter a otimizac3o de um determinado processo, serdo apresentados e discutidos,
de forma direta, os resultados obtidos pela aplicacio de um plano de primeiro grau do tipo Sim-
plex Modificado aos fatores reacionais do sistema catalitico Ni(acac),/AlEt,OFEt, aplicado a
reacdes de cooligomerizacio de a-olefinas.

A otimizacio das grandezas reacionais nas reacdes de cooligomerizacdo do buteno-1, hexeno-

1 e octeno-1 levou em conta trés fatores:
1. a relacdo Al/Ni - (Al/Ni);
2. a temperatura — (T°C);
3. a composicdo em buteno-1 - (X¢;_ )

Os centros de dominio para estes fatores foram eleitos a partir dos resultados anteriores. O
dominio experimental para cada varavel é dada por:

valor da varidvel no centro de dominio(X), + fator de normalizacdo C,

Deste modo obteve-se:
(Al/Ni)g = 140.5
Dominio Experimental= ¢ (T), = 50 4+ 20°C

(XC )0 - 3 :t |

‘;'—(J

Aplicando-se a equacdo (A.2), sendo os valores de Xi; dado pela tabela A.2 obteve-se
uma matriz de experimentos para o simplex inicial onde a resposta de cada experimento foi o
rendimento em oligdmeros do hexeno-1 (R%) (tabela 4.7)"

Trabalhando-se com as varidveis centradas reduzidas (tabela A.2) projetou-se um novo ex-

perimento (um novo ponto) cuja posicao foi calculada em funcdo das coordenadas dos pontos

60 hexeno-1 foi tomado como medida do rendimento das reagoes de cooligomerizagao dada a malor

confiabilidade nas estimativas das grandezas reacionals desta olefina em relagao as demais.



Tabela 4.7: Matriz de experimentos construida para o simplex inicial

Experimentos Al/Ni T°C Xg R%

1 0,75 44,0 280 271
2 1,25 440 2,80 30,0

1,00 61,0 2,80 28,0
1,00 50,0 3,60 284

S~ w

C; (centro da face formada pelos experimentos de melhor resposta) e do ponto P (ponto ex-
perimental de pior resposta). Neste caso, C; foi o centro da face formada pelos experimentos
2,3 e 4 sendo que o ponto P correspondeu ao experimento 1.

Chamando Al/Ni de x, T dey e X¢;_ de z, a equacdo genérica utilizada para se calcular
as coordenadas do ponto C; foi:

Cr= ﬁ——g + (-A-_—f:c/zﬂ (4.3)

onde:

A B e C seriam os pontos formadores da face de reflexdo.

Esta equacdo, calculada para cada coordenada x, y e z, permite determinar o centro
geométrico de um tridngulo equildtero (o simplex a trés varidveis é representado por um te-
traédro regular, cujas faces sdo tridngulos equilateros).

O novo ponto, portanto, foi determinado pela equacao:
N=(a+1)C;—aP (4.4)

sendo:

a =1

conforme estd descrito no Apéndice A. A nova matriz de experimentos foi estabelecida e estd

apresentada na figura 4.8.



Tabela 4.8: Matriz de experimentos construida para o primeiro movimento do simplex

(a=1)

Experimentos Al/Ni T°C Xg R%

5 1,42 59,5 334 32,0
2 125 44,0 2,80 30,0
3 1,00 61,0 280 28,0
4 1,00 50,0 3,60 284

Tabela 4.9: Matriz de experimentos construida para o segundo movimento do simplex

(a=2)

Experimentos Al/Ni T°C X R%

3 1,42 59,5 3,34 320
2 1,25 44,0 2,80 30,0
6 1,68 30,7 4,15 273
4 1,00 50,0 3,60 284

As coordenadas do ponto foram determinadas da mesma maneira (sempre se trabalhando
com as varidveis centradas reduzidas) sendo que a equacdo (4.4) foi utilizada com a=2. O
novo experimento veio tomar o lugar do pior experimento da tabela 4.8, o experimento 3.

Na tabela 4.9 tem-se os experimentos que compoem o novo simplex.

O (Gltimo movimento realizado com o simplex sobre a superficie de resposta produziu um
resultado pior do que os obtidos anteriormente, por isso, decidiu-se realizar o préximo movi-
mento tomando como pior ponto o (ltimo experimento realizado (experimento 6) aplicando-se
a equacdo (4.4) com a=1. Realizou-se, desta maneira, uma contracio em relacio a dltima

expansiao uma vez que se manteve a direcio do movimento. A tabela 4.10 contém aqueles
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Tabela 4.7: Matriz de experimentos construida para o simplex inicial

Experimentos Al/Ni T°C X R%

1 0,75 44,0 2,80 27,1
2 1,25 44,0 2,80 30,0

1,00 61,0 2,80 28,0
1,00 50,0 3,60 284

=~ W

C; (centro da face formada pelos experimentos de melhor resposta) e do ponto P (ponto ex-
perimental de pior resposta). Neste caso, Cs foi o centro da face formada pelos experimentos
2,3 e 4 sendo que o ponto P correspondeu ao experimento 1.

Chamando Al/Ni de x, T dey e Xc:_de z, a equacdo genérica utilizada para se calcular

as coordenadas do ponto C; foi:
¢ = [

A,B e C seriam os pontos formadores da face de reflexdo.

oe)
| |

()

onde:

Esta equacdo, calculada para cada coordenada x, y e z, permite determinar o centro
geométrico de um triangulo equilatero (o simplex a trés varidveis é representado por um te-
traédro regular, cujas faces sdo tridngulos equildteros).

O novo ponto, portanto, foi determinado pela equacio:
N :(a+1)Cf—aP (44)

sendo:

a=1

conforme esta descrito no Apéndice A. A nova matriz de experimentos foi estabelecida e estd

apresentada na figura 4.8.
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Tabela 4.8: Matriz de experimentos construida para o primeiro movimento do simplex

(a=1)

Experimentos Al/Ni T°C Xg» R%

i
5 142 595 334 320
2 1,25 440 2,80 30,0
3 1,00 61,0 2,80 28,0
4 1,00 50,0 3,60 284

Tabela 4.9: Matriz de experimentos construida para o segundo movimento do simplex

(a=2)

Experimentos Al/Ni T°C Xg R%

5 142 595 3,34 320
2 1,25 44,0 2,80 30,0
6 1,68 30,7 4,15 27,3
4 1,00 50,0 3,60 284

As coordenadas do ponto foram determinadas da mesma maneira (sempre se trabalhando
com as varidveis centradas reduzidas) sendo que a equacdo (4.4) foi utilizada com a=2. O
novo experimento veio tomar o lugar do pior experimento da tabela 4.8, o experimento 3.

Na tabela 4.9 tem-se os experimentos que compoem o novo simplex.

O dltimo movimento realizado com o simplex sobre a superficie de resposta produziu um
resultado pior do que os obtidos anteriormente, por isso, decidiu-se realizar o préximo movi-
mento tomando como pior ponto o Gltimo experimento realizado {experimento 6) aplicando-se
a equacio (4.4) com a=1. Realizou-se, desta maneira, uma contracio em relacio a dltima

expansio uma vez que se manteve a direcao do movimento. A tabela 4.10 contém aqueles
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Tabela 4.10: Matriz de experimentos construida para o terceiro movimento do simplex

(a=1)

Experimentos Al/Ni T°C X R%

i—a
) 1,42 39,5 3,34 32,0
2 1,25 44,0 2,80 30,0
7 1,45 41,0 3,70 30,3
4 1,00 50,0 3,60 284

experimentos que compuseram este novo simplex.

Observando-se a tabela 4.10 verifica-se que a resposta do sistema 3s variacdes dos fatores
é, apds estes trés movimentos, quase inexistente, indicando que se atingiu a regido do Stimo
experimental para uma aproximacdo com um plano de primeiro grau obtenivel com plano simplex.
Analisando-se as etapas de otimizacdo verificadas nas tabelas 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10 constata-se um
aumento em torno de 15% na resposta do sistema (R%). Este valor foi considerado satisfatério
levando-se em consideracio que os valores das varidveis no centro de dominio foram previamente

otimizados, pelos estudos realizados com o sistema modelo Ni(acac),/AlEt;/Hexeno - 1.

O efeito de otimizacdo do rendimento em produtos oligoméricos provenientes do hexeno -
1 (R% = CONV% x OLIG%) foi atribuido a uma associacdo correta das varidveis Al/Ni
e T, oportunizando um aumento na taxa de conversdo, mantendo-se a seletividade para a

oligomerizacio (~ 40%) constante.

Observando-se os experimentos 5, 6 e 7 constata-se um efeito predominante da relacdo
Al/Ni sobre a temperatura, indicando que a espécie ativa é menos sensivel ao aumento da
temperatura (30,7 — 59,5°C) do que da concentracdo do agente alquilante (11,79 — 13,94
mM; sendo [Ni] ~8,3 mM). Este resultado equivale ao obtido para o sistema Ni(acac),/AlEts
presente na figura 4.1 e representado pelo segmento de naquele grafico. A relacio Al/Ni étima

obtida (1,42) situa-se a um valor mais elevado neste caso em comparacdo com o primeiro, uma
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vez que o co-catalisador AlEt,OEt possut um poder alquilante menor que o AlEt; [76].

O enriquecimento em buteno-1 nas reacles, nao levou a uma melhora na resposta dos
experimentos, sendo que o experimento de melhor resposta apresentou um pequeno excesso
desta olefina (3,34) em relacdo a condicdo inicial (3,00).

Portanto, as condicdes 6timas para uma reacdo de cooligomerizacdo catalisada por um

sistema como o estudado e obtidas pelo método simplex modificado resultou em:

Al/Ni = 1,42
T = 59,5°C
XC;_Q = 3,34

A figura 4.13 representa os movimentos que se executou com o simplex a fim de estudar-se
a superficie de resposta para o processo de cooligomerizacdo de a-olefinas. Cabe salientar que

os experimentos foram realizados em ordem aleatéria evitando-se os erros sistematicos.

4.6 Proposicao de um Mecanismo Reacional

Embora n3o se tenha feito estudos cinéticos ou espectrocdpicos refinados, foi possivel,
mediante o conhecimento da natureza e distruibuicao dos produtos formados, propor um me-
canismo do tipo metal-hidreto como sendo aquele que mais se ajusta ao comportamento do
sistema catalitico estudado.

O conhecimento ja acumulado a respeito da reatividade de sais de niquel com agentes
alquilantes do tipo AlR;_, X,,, propdem uma reacdo de transalquilacio entre ambos, gerando
uma espécie do tipo Ni-R e uma subsequente reacdo de 3-eliminacio produzindo o niquel-hidreto
(Ni-H) e uma olefina [13,39,93].

Nas experiéncias de oligomerizacdo das a-olefinas isoladamente, observou-se a formacdo de
produtos correspondentes a (a-olefina + etila) e (2x a-olefina + etila) em nimero de carbonos.
Por exemplo, na oligomerizacdo do buteno-1 observou-se as fracdes C's e C'yy, cuja soma do
nimero de mdis resultou em 0,2 mmdis, 1déntica ao nitmero de modis do AlEt,OEt utilizados.

Estas observacdes estdo de acordo com a formacao de uma espécie monoalquilada de niquel (Ni-
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Figura 4.13: Deslocamentos do simplex no espaco das variaveis centradas reduzidas x, v, e

z. Os pontos representamn os experimentos realizados




Et), também registradas nos trabalhos de Peuckert [91] e Brown [75]. Estes autores atribuiram
a esta espécie o papel de intermedidria na geracdo da espécie ativa, o Ni-H.

Por outro lado, a reacdo de isomerizacio das a-olefinas substrato também é compativel
com um mecanismo metal-hidreto, sendo até mesmo mais efetiva que a de oligomerizacio
(tabelas 4.3 e 4.5). Resultados semelhantes encontram-se descritos na bibliografia {77,95,96,97]
A producdo de dimeros e co-dimeros com alta taxa de linearidade foi também observada por
Jones [77], Peuckert [58] e Keim [59], sendo que estes autores atribuiram o efeito catalitico a uma
espécie do tipo (acac)Ni-H ja referida como espécie catalitica para a reacdo de oligomerizacio
do propeno estudada por Bogdanonovié e colaboradores no inicio da década de 70 [73].

A presenca de produtos lineares obtidos nas reacdes de trimerizacao e tetramerizacao nao se
pode explicar diretamente pela aplicacdo do mecanismo metal-hidreto, conforme se apresenta
na literatura [59,73] (ver também a figura 2.26). Na figura 2.26 pode-se verificar que nenhum
dos intermediarios Ni-R, obtidos na segunda etapa de propagacdo de cadeia, de acordo com
este mecanismo, produzirdo, apds a etapa de 3-eliminacdo, oligbmeros lineares.

Para explicar a presenca de oligdmeros lineares nos produtos de trimerizacao e tetramerizacao

admitindo-se o mecanismo niquel-hidreto operante, considerou-se as seguintes hipoteses:

1. o produto olefinico dimérico ou de grau superior, pode permanecer na esfera de coor-

denac3o do catalisador apds a etapa de 3-eliminacao;

2. estando a olefina coordenada a espécie niquel-hidreto, poderd ocorrer novas etapas de
deslocamento e eliminacdo, culminando com a isomerizacdo desta olefina interna para
uma a-olefina a qual, em reacdo com a espécie Ni-H podera levar 3 formacdo de um

intermedidrio Ni-Ry;,. cur.

Ocorrendo estes dois processos, é possivel que uma molécula de uma a-olefina coordene-se
ao niquel pelo carbono 2 gerando um fragmento alquila R’ que, por uma reacdo de J-eliminacao,
produzird uma olefina interna linear.

A entrada da a-olefina pelo carbono 2 no metal ocorre a partir da segunda etapa de

crescimento de cadeia, seletivamente. Esta afirmacdo pode ser comprovada pela auséncia de
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Figura 4.14: Esquema reacional apresentando as etapas envolvidas na produgao de dode-

cenos lineares a partir do buteno-1

olefinas do tipo vinilidénicas (HQC:C<§’) nas fracdes C'1g e C'y4, cujos espeétros de RMN-1H
encontram-se nas figuras 4.4 e 4.5.

Os valores calculados para a taxa de linearidade das fracdes C'y, e C'y¢ obtidos pela tr'i—
merizac3o e tetramerizacdo do buteno-1, respectivamente, (tabela 4.6) s3o inferiores aqueles
corespondentes aos mesmos produtos gerados nas reacdes de cooligomerizacio (tabela 4.4).
Considerando vélidas as hipSteses apresentadas, este fato poderia ser explicado admitindo-se
que nas reacles de cooligomerizacdo, estas fracGes sao geradas diretamente pela reacao de con-
densacdo entre as a-olefinas geradoras, ndo sendo necessirio ocorrer a etapa de isomerizacdo
interna—terminal como é o caso nas reacdes de oligomerizacdo do buteno-1. A figura 4.14
apresenta as etapas de isomerizac3o e propagacdo necessarias a producao de dodecenos lineares
a partir do buteno-1. Desta figura pode-se relacionar a velocidade de formacdo da fracao C'y;
linear (VC’,2) com as velocidades de eliminacdo (V,) de um fragmento olefinico C'g interno e
com a velocidade de isomerizacdo (V,) do radical octila ligado ao niquel para a forma linear

(n-octila) de acordo com a seguinte expressio:

Q’j
9
<L<

o

Nesta figura estd também representada, a seletividade do sistema para a coordenacao da
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olefina ao niquel, a qual seguird os caminhos Ni-C, /Ni-C, para as etapas de propagacio preferen-
temente, dada a auséncia de produtos vinilidénicos, como ji foi mencionado. A reac3o tetrame-
rizacio do buteno-1 pode ser explicada da mesma forma que para trimerizacdo considerando-se
o radical dodecila e os isomeros da fracdo C'j5, em lugar ao fragmento octila e as olefinas
internas da fracdo C's.

A reacdo de isomerizacdo no sentido interno — terminal para uma olefina, constitui-se
na tendéncia anti-termodindmica, entretanto, existem exemplos onde uma argumentacdo se-
melhante foi utilizada a fim de explicar os produtos obtidos. Foi o caso com o qual Otsu
e colaboradores se depararam ao estudar reacdes de polimerizacdo do buteno-2 cis com um
sistema composto por AlR3/TiCl;, sendo R= CyHs e CyHg.

Inicialmente, estes autores obtiveram uma baixa produtividade em polimeros empregando
este sistema, sendo que, ao se utilizar como substrato o buteno-1 ou o buteno-2 cis, obtinham
o mesmo produto: polibuteno-1 isotatico e cristalino [116]. '

Recentemente, Otsu e colaboradores [117,118], desenvolveram um sistema catalitico com-
posto por: TiCl;—NiCl,~AlEt;, sendo a relacdo Ni/Ti=1. Tal sistema mostrou-se muito ativo
na polimerizacdo do buteno-2 cis a 80°C e em n-heptano como solvente. Estudos revelaram
que a funcdo do NiCly consistia em isomerizar o buteno-2 cis a buteno-1 e a do TiCl;, a de
polimerizar o buteno-1 assim produzido. Ambas as espécies isomerizante (Ni) e polimerizante

(T1) formavam-se pela acdo do AlEts sobre os respectivos sais.

Assim sendo, pode-se escrever um mecanismo para as reacdes de oligomerizacdo/cooligome-
rizacdo/isomerizacdo de a-olefinas por espécies do tipo LnNi-H, conforme mostra o diagrama

apresentado na figura 4.15.

Finalmente, encontra-se apresentado na figura 4.16 a distribuicio dos produtos de uma
reacdo de cooligomerizacdo buteno-1/hexeno-1/octeno-1 tipica, segundo sua composicio per-
centual e taxa de linearidade das fracGes (ver tabela 4.4). A reacdo apresentada pertence a

relacdo molar entre as a-olefinas reagentes 1/1/1.

Nesta figura deve-se ressaltar a alta taxa de linearidade apresentada em todas as fracdes e

a composicdo elevada em octenos lineares. Nas fracdes mais pesadas, destaca-se a fracao C'y,
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Figura 4.15: Mecanismo catalitico proposto para as reagdes de oligomerizacao/cooligome-

rizacao/isomerizacao de a-olefinas pela espécie LnNi-H gerada
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Figura 4.16: Distribuicao dos produtos reacionais obtidos por cooligomerizagao em uma

reacio do tipo 1/1/1, em termos de composi¢ao (a) e taxa de linearidade (b).



como majoritaria.
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Capitulo 5

Conclusao

O estudo das reacdes de dimerizacdo/codimerizacdo da mistura de a-olefinas buteno-
1/hexeno-1/octeno-1, catalisada por sais de niquel combinados a compostos alquilaluminio,
mostrou a alta potencialidade do método na preparacao seletiva de olefinas lineares superiores,

na faixa utilizada na sintese de detergentes biodegradaveis.

As principais caracteristicas do sistema s3o:
precursor catalitico: a melhor resposta foi obtida quando se utilizou o Ni(acac)y;

co-catalisador: obteve-se a menor taxa de i1somerizacdo e maior producdo de oligdmeros

lineares com o AlEt,OEt;

relagao Al/Ni: trabalhando-se dentro da faixa 0,8-1,4 obteve-se taxas de conversio da

ordem de 92%:

relagao molar substrato/niquel: o sistema apresentou altas taxas de conversio (75%-—
92%) quando se utilizou uma relacio molar de até 710, limite imposto pela desativacio

térmica do sistema catalitico;

taxa de oligomerizagao: obteve-se uma média de 40% de seletividade para a reacdo de

oligomerizac3o;

temperatura: a faixa de vanacdo que apresentou melhores resultados foi 50°C-60°C;
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taxa de linearidade: variou de 98% na fracio C'g até 65% para a fracao C'yg;

Os estudos realizados indicam de forma perfeitamente clara, a interveniéncia de um composto
hidreto de niquel como catalisador do processo de oligomerizacio.

A principal evidéncia da existéncia destas espécies é a observacio de quantidades este-
quiométricas, em relacdo ao complexo de niquel, de compostos constituidos pela a-olefina de
partida acrescida de dois atomos de carbonos provenientes de um dos radicais etila utilizado na
monoalquilacdo do complexo de niquel pelo composto alquilaluminio.

Devem ser ressaltados os resultados originais obtidos na oligomerizacdo do buteno-1 puro,
onde foram observados trimeros e tetrimeros com taxa de linearidade de 53% e 32%, respec-
tivamente. Os compostos lineares provenientes da trimerizacio e tetramerizacio nio podem
ser explicados pelo mecanismo de oligomerizacdo usualmente aceito, de forma direta. Os re-
sultados apresentados s6 podem ser interpretados como provenientes de um processo de isome-
rizacado/oligomerizacdo, sendo a primeira reacio o deslocamento da ligacdo niquel-carbono de
posicdo interna para terminal.

O célculo das grandezas reacionais para as reacSes de cooligomerizacao, sé foi possivel com
o desenvolvimento de um balanco de massas para cada uma das a-olefinas envolvidas na reac3o.
Uma grandeza especialmente dificil de se estimar foi a taxa de isomerizacido do octeno-1, visto
que os isomeros desta a-olefina coincidiam com produtos de dimerizacdo do buteno-1 em tempo
de retencio na analise cromatografica. Mesmo assim, a sistematica adotada provou ser eficiente
permitindo uma boa estimativa destes fatores.

A otimizacdo do processo, empregando um planejamento de experimentos, permitiu a ob-
tencdo das condicdes ideais de processo, visando inclusive a utilizacio destes estudos em pro-

cessos a nivel industrial.
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Apéndice A

Otimizagao Empirica

A.1 Introdugao

A otimizacio empirica de um processo consiste na obtencdo do melhor resultado ou res-
posta possivel, para uma ou mais grandezas mensurdveis do sistema (rendimento, seletividade,

caracteristicas fisico-quimicas, etc).

O modo pelo qual se otimiza um sistema passa pelo planejamento dos experimentos a
serem realizados. Este planejamento ou escolha dos experimentos dentre os possiveis, os quais
permitirdo a maxima informacdo sobre o sistema estudado, deverd ser feito mediante a aplicacdo
de métodos matematico-estatisticos. Tais métodos ou técnicas envolvem a utilizacao de algebra

matricial, andlise numérica e estatistica multivariada [119}.

A parte da quimica que se dedica a estudar procedimentos de otimizacdo de processos é a
Quimiometria. A quimiometria é um campo recente da quimica, tendo como tnicio a década
de 70. Este campo sempre esteve fortemente ligado com a quimica analitica, pelo importante

papel que desempenha no setor da instrumentacao.

Sistemas de reacdes s3o, por natureza, multivariados, dependentes de temperatura, solvente,
pressdo, etc. Portanto, necessita-se de uma abordagem multivariacional, que pode ser realizada
através de métodos como o Simplex [120], Planos Fatoriais Completos e Fraciondrios [121,122]

além de outros.



A.2 Conceitos Fundamentais

O trabalho na 4rea de otimizac3o de processos possui um vocabulario préprio. Portanto,
serao apresentados a seguir, a terminologia freqiientemente utilizada neste campo. Os conceitos
e definicdes aqui apresentados foram também empregados por Alonso [121,122] e, recentemente

por Franceschini [123].

Fatores: S3o as varidveis independentes mensurdveis que representam o sistema;

Varidveis Centradas Reduzidas (x;;): S3o as varidveis ou fatores fisicos transformados
ou normalizados para o campo matemdtico (adimensional) a fim de permitir o trabalho

com sistemas multivariados.

A expressio que permite tal normalizacdo é expressa por: ,

ti; — 12

<

Ty =
onde;

t?=varidvel fisica i no centro de interesse;
t;;=varidvel fisica i no experimento j;

c;=fator de normalizacio.

v

Dominio: E o intervalo onde as varidveis do sistema se movem;
Dominio de Interesse: Intervalo que se escolhe para a realizacdo dos experimentos;

Centro de Interesse: Ponto dentro do dominio de interesse considerado como origem para

cada varidvel do sistema;
Resposta: E o resultado do experimento ou varidvel dependente;

Superficie de Resposta: E a funcio que liga a resposta com os fatores.
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A funcio da superficie de resposta tedrica é dada por:

W:f(3717$2,-~-a$k)

A funcio da superficie de resposta experimental deve incluir o erro experimental (¢) sendo
representada por:

y = f(z1,22,...,2¢) + ¢

Matriz de Experimentos: Contém os experimentos numerados de 1 a i e as varidveis re-

duzidas de x; a x; (ver a tabela A.1).

Eficacia: A eficicia de uma matriz de experimentos é a porcentagem do nimero de experimen-
tos em relacdo ao niimero de fatores. E uma medida da economia do plano de otimizacdo

adotado. A expressdo matematica que a representa é a seguinte:

k \
'N X 100%

Eficdcia =
onde:
N =nlmero de experimentos a serem realizados;
k = nimero de fatores

No trabalho de otimizacdo pode-se buscar:

1. ter um conhecimento mais completo do sistema determinado, para tanto, a equacao da
superficie de resposta;
2. obter apenas a condicio experimental que levard a regido do Stimo (planos de primeiro
grau) ou mesmo ao ponto 6timo (planos de segundo grau ou superiores).
No primeiro caso serd necessario determinar os coeficientes J, associados a cada varidvel do
sistema conforme a equacio da superficie de resposta genérica abaixo:
y = Bo+ Pz + -+ Prz. + (Termos Lineares)
Broxyxe + - + Br_pzr_12x + (Termos Retangulares) (A1)

Buzi + -+ + Bxs (Termos Quadréticos)
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Tabela A.1: Matriz de Experimentos envolvendo 1 experimentos e j fatores

Experimentos Fatores
Xy X o X
1 X111 X1z vt Xy
2 Xo1 Xg2 v Xoj
! Xip X ot Xgg

Os termos lineares e retangulares podem ser obtidos através de planos de primeiro grau
como o Simplex e os planos fatoriais, jJa mencionados. Para obter-se os termos quadraticos é
necessirio o emprego de planos de segundo grau, como as redes de Doehlert [122, p.25]. Apcés
a aplicacdo dos planos de primeiro e segundo graus deve-se resolver um sistema de equacdes

com:

Koo+ C? + k41

. v .
Lineares Retangulares Quadraticos

varidveis, sendo C} a combina¢3o de k varidveis duas a duas.

Portanto, para duas varidveis deve-se resolver um sistema a 6 varidveis de modo a determinar
todos os coeficientes acima mencionados.’

No segundo caso basta aplicar os planos de primeiro e segundo graus. Entretanto, quando
se tem experimentos onerosos em termos de tempo e/ou financeiros é comum optar-se somente
pelos planos de primeiro grau.

Em todos os casos, deve-se ter sempre uma boa estimativa do erro experimental com o qual
se estd trabalhando, a fim de se ter uma nocdo real do progresso ou ndo da sequéncia de passos
utilizada na otimizacdo. Assim, por exemplo, ndo terd significado estatistico uma melhora ou

piora no rendimento de uma determinada reacdo se esta flutuacao for menor do que 20, sendo

'Franceschini [123] utilizou o método de Gauss para resolver um sistema a 6 variaveis.

141



Figura A.1: Representacao de um poligono Simplex ABC em relagio a superficie de resposta

de um determinado sistema

o o desvio padrdo da média {122,124].

A.3 Planos de Primeiro Grau

A.3.1 Planos SIMPLEX

Um Simplex é um poligono regular de k41 vértices inscritos em uma hiperesfera de k
dimensdes, sendo k o ndmero de fatores. Portanto, se k=2 tem-se um tridngulo equildtero; se
k=3, um tetraedro regular, etc.

A figura A1 apresenta o Simplex ABC sobre o plano formado pelas varidveis x e y (superficie
de resposta). Estd representado também, por curvas de nivel a posicao deste Simplex em relacio
ao 6timo experimental.

Os vértices ABC representam as respostas obtidas nos experimentos A, B e C para os fatores
ou varidveis centradas reduzidas x e y.

A matriz de experimentos para a construcio matematica de um Simplex estd representada
pela tabela A.2.

O plano Simplex permite aoc experimentador movimentd-lo sobre a superficie de resposta

descartando o pior ponto e gerando um novo ponto, por reflexio do primeiro no plano formado
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Tabela A.2: Matriz de Experimentos para o planoc Simplex

Experimentos Varidveis Reduzidas

1 05 -1/2v3 -1/2v6 - -1/32k(k +1)
2 05 -1/2v3 -1/2v6 - -1/\/2k(k+1)
3 0 2/2V3 -12v2 - 1) \J2k(k+1)
4 0 0 326 - -1/\2k(k+1)

k+1 0 0 0 o k/ky/2k(k+1)

pelos melhores pontos. Matematicamente isto significa:
N=C+a(C-P) (A.2)
onde:

N =coordenadas do novo ponto
C =coordenadas do centro geométrico da melhor face
a =coeficiente de reflexao

P= coordenadas do pior ponto

A figura A.2 mostra o deslocamento do Simplex inicial ABC sobre a superficie de resposta,
gerando os Simplex BCD, CEF, EFG e EGH.

Além do Simplex tradicional, desenvolvido por Spendley em 1962 [120], existe o Simplex
Modificado (SM) desenvolvido por Nelder e colaboradores [126] onde o #1, o Simplex Super-
Modificado (SSM) [127] onde o valor de a € otimizado, e o Simplex com centrdide pesado (SCP)
[125, ref.10] , no qual o centro da face oposta é obtido pela média ponderal das respostas dos
melhores pontos. Ryan e colaboradores desenvolveram estudos comparativos destes quatro

tipos de Simplex [125]. Estes autores concluiram que, os Simplex Super-Modificados e os com
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Figura A.2: Movimentos de um Simplex sobre a superficie de resposta

Centrdide Pesado apesar de apresentarem uma boa velocidade de convergéncia para o 6timo
experimental, deve-se ter cautela quanto a escolha dos fatores pois, a cada movimento é gerado
uma figura (Simplex) de menor drea sobre a superficie de resposta, levando a uma diminuicio do
poder de sondagem (figura A.3). Portanto, os fatores eleitos como representantes do processo a
ser otimizado -deverdo, realmente, ser os de maior significado empirico, a fim de que o processo
de otimizacdo da direcdo de convergéncia utilizado por estes dois métodos (SSM e SCP) leve a
uma conversido, ao 6timo, ripida e segura.

Quanto ao Simplex Classico (SC) e o Simplex Modificado (SM), Ryan e colaboradores
concluiram que estes apresentam uma velocidade de convergéncia pequena entretanto, as res-
postas obtidas oferecem boa seguranca, pois existe pouca (SM) ou nenhuma (SC) deformacio

do poligono ao longo das etapas de convergéncia a regido do étimo experimental.
A.3.2 Planos Fatoriais

A.3.2.1 Planos Fatoriais Completos

Em um plano fatorial os fatores assumem dois niveis: + e -. O ndmero de experimentos
para compor um plano fatorial completo (ou seja, o ndmero de possibilidades de se arranjar os

fatores tomados a dois niveis) é dado por 2%, onde k é o niimero de fatores [122].

O nivel superior(+) e o inferior(-) de cada fator é admitido arbitrariamente pelo experi-
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Figura A.3: Representagio dos efeitos de deformagao ocorrida em Simplex do tipo SSM e

SCP

mentador. Assim, por exemplo, pode-se considerar que, para uma reacdo quimica onde um
dos fatores eleitos seja a temperatura, o nivel superior pode ser 100°C(+) e o inferior 60°C(-).
Portanto a matriz de experimentos para o caso de duas varidveis ou fatores serd composto por
2% experimentos como esta representado na tabela A.3.

Pode-se utilizar um plano fatorial completo na determinacdo do centro de dominio para
cada fator. Esta metodologia é bastante simples e constitui-se em, ao final do 2% experimentos,
efetuar-se o somatério das 2° respostas mantendo-se a seqiiéncia de sinais obtidos para cada
coluna representante do fator analisado. Em seguida, divide-se o valor deste somatdrio pelo
niimero de experimentos total do plano (2*) obtendo a média. O sinal associado ao valor da

média calculada indicard que o valor a ser admitido por aquela variavel devera ser:
e 0 extremo superior, caso o sinal seja positivo;
e o extremo inferior, caso o sinal seja negativo;
¢ o valor médio, caso obtenha-se o valor nulo para o cdlculo da média.

Portanto, no caso apresentado na tabela A.3 se x, for a temperatura tendo como limites
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Tabela A.3: Matriz de Experimentos para um plano fatorial completo 22

Experimentos Fatores

X1 X2
1 - -
2 + -
3 -+
4 + +

100°C(+) e 60°C(-) e x, a concentracdo variando entre os limites 2M(+) e IM(-) e sendo

—Yy1+Y2—Ys+ Ys :
4

Z1:

—Y1 — Y2t Y3+ ys
4

Zy =
o valor que x; e x, deverdo assumir no centro de interesse serd:

100°C seZ; >0
Zy =14 60°C seZ, <0
30°C seZ;=0

e
2M se Z, >0

Zy =1 1M se Zo < 0

1,5M se Z, =0

A.3.2.2 Planos Fatoriais Fracionarios

Os planos fatoriais fracionarios sdo subconjuntos dos planos fatoriais completos. Estes

planos sio constituidos por 27 experimentos, onde p é a fracio tomada do plano fatorial
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Tabela A.4: Matriz de Experimentos para um plano fatorial fracionario 237!

Experimentos Fatores

X1 Xg  XiXg (Z)

- -+ o+

W N
+ +

completo 2" sendo n igual a (k-p). Portanto, por exemplo, um plano 2%~ estuda 4 fatores com

v

. ¥ ‘
2% experimentos tomados de um plano fatorial completo 2°.

Na tabela A.3 onde se tem o caso de um plano fatorial completo 22, considerou-se apenas
os efeitos dos fatores principais x; e xo. Agora, multiplicando-se as colunas referentes a estes
dois fatores entre si, obtém-se uma terceira coluna (x;x;) a qual refletiria um efeito conjunto
de ambos. Se, entretanto, este efeito tiver pouco significado?, esta coluna poderd ser utilizada
para medir o efeito de um terceiro fator (Z). Desta forma tem-se um plano fatorial fracionario

23-1 sendo Z=x,x, conforme mostra a tabela A.4.

Portanto, se empregado de forma rigorosa, um plano fatorial fraciondrio pode ser de grande
valia para sistemas com muitos fatores a otimizar. Hendrix da Union Carbide [128], relatou o
uso de planos fatoriais fraciondrios ditos super-saturados (estuda um nimero de fatores superior

ao de experimentos) com os quais otimizou-se de forma eficiente processos envolvendo até 24

variaveis simultaneamente.

20 efeito de cada fator pode ser calculado resolvendo-se um sistema de equagdes e determinando o valor

dos coeficientes 8 para cada um. Se este efeito for menor que 20 podera ser desconsiderado [122,124].
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A.4 Planos de Segundo Grau

Existem muitos exemplos de planos de segundo grau como os planos fatoriais 3%, as redes
de Doehlert os planos equiradiais concéntricos, etc [122, p.22]. Para representar os planos de

segundo grau, serd apresentado, de maneira geral, as redes de Doehlert.

A.4.1 Redes de Doehlert

As redes de Doehlert [129] apresentam uma distribuicdo uniforme de pontos no espaco
experimental dispostos segundo uma rede rdmbica. Estas redes sio contruidas a partir de um
plano Simplex tendo como centro, o melhor experimento obtido por ele.

Além da vantagem que representa o aproveitamento de experimentos realizados na cons-
trucdo do plano de primeiro grau (Simplex), as redes de Doehlert apresentam um facil desloca-
mento sobre a superficie de resposta [122]. '

O nidmero de experimentos necessarios para montar uma rede de Doehlert é dado pela
seguinte expressao:

4+ k+1
onde k= niimero de fatores.

A figura A.4 apresenta uma rede de Doehlert para o caso de dois fatores, k=2 formada a
partir do Simplex [1], [2], [3]. Na tabela A.5 tem-se a contrucio matemdtica da rede apresentada
na figura anterior (figura A.4).

O deslocamento de uma rede de Doehlert sobre a superficie de resposta da-se pela construcdo
de uma nova rede tendo como centro, o melhor experimento da rede anterior. Assim, em uma
rede hexagonal (k=2), cada movimento implica em trés novos experimentos, sendo mantidos

os quatro melhores resultados anteriores.
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Figura A.4: Rede de Doehlert para um sistema com dois fatores a otimizar

Tabela A.5: Construcao matematica da rede de Doehlert mostrada na figura A.4 ‘

Experimentos Fatores Operacdes
X Xo
1 0 0
2 1 0
3 0,5 0,866
4 1 0 = (1 - 2
5 -0,5 -0,866 = (1 - 3)
6 0,5 -0,866 = (2 - 3)
7 -0,5 0,866 = (3 - 2)
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Apéndice B

Lista de Abreviaturas e Definigoes

est — estearato;

oct = octoato;

acac = acetilacetonato;
sacsac = ditioacetilacetonato;

COD = ciclooctadieno-1,5-cis,cis;
R = radical alquila;

Et = radical etila;

Ph = radical fenila;

Bu = radical butila;

i-Bu = radical iso-butila;
n-pr = radical n-propila;
O-n-Bu = radical n-butéxido;

OR = radical alcédxido;

OEt = radical etéxido;
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L = ligante;

M = metal de transicio;

M-H = ligacdo entre um metal de transicio e um dtomo de hidrogénio em um complexo;

M-C = ligacio entre um metal de transicdo e um dtomo de carbono em um complexo orga-
nometalico;

00 = ligante quelatante que se liga a um metal por dois dtomos de oxigénio;

PO = ligante quelatante que se liga a um metal por 4tomos de fésforo e oxigénio;

PN = ligante quelatante que se liga a um metal por dtomos de fosforo e nitrogénio;

PP = ligante quelatante que se liga a um metal por dois dtomos de fésforo;

L.V. = infravermelho;

v = estiramento;

6 = deformac3o no plano;

7 = deformacio fora do plano;
assim. = assimétrico;

sim. = simétrico.
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