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RESUMO 

Este trabalho consistiu no estudo da reaca"o de oligomeriza~a"o/cooligomeriza~o das a-olefinas 

buteno-llhexeno-l/octeno-1, a olig8meros lineares na. faixa C I 8  a CtI6,  promovida por sis- 

temas cataliticos i base de um complexo de niquel (11) como precursor catalitico e de um 

cornposto alquilaluminio como co-catalisador. 0 sistema mais reativo obtido constituiu-se em 

N i ( a ~ a c ) ~ / A l E t ~ O E t ,  empregando-se uma relacio AI/Ni na faixa de 0,8-1,4, em tolueno e a 

60°C. Nestas condic6es obt2ve-se produtos com taxas de linearidade variando de 98%, para 

a fracio Cyst a 65% para a fraczo CtI6. A taxa de seletividade mCdia observada para este 

sistema foi de 40% em oligomerizaca"~, sendo obtidas taxas de con versa"^ superiores a 90%. As 

grandezas reacionais como: taxa de con versa"^; de seletividade (isomerizaca"~ e oligomerizaca"~) 

e de linearidade, foram deterrninadas corn o auxilio de ca'lculos de distribuiqa"~ em massa das 

a-olefinas reagentes nos diversos produtos. 0 s  par2rnetros do process0 foram otimizados pel? 

execuqZo de urn plano de experirnentos de primeiro grau do t ipo Simplex Modificado. 



ABSTRACT 

This work describe the study o f  oligomerization/cooligomerization reactions o f  a-olefins (1- 

butene/l-hexene/l-octene) t o  linear oligomers (C18-C'.16 range), promoted by catalytic sys- 

tems based on nickel(ll)salts/alkylaluminum complexes. The best results were attained with 

N i ( a c a ~ ) ~ / A l E t ~ O E t  systems working at  60°C, AI/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 

t o  oligomerization. Moreover, linear oligomers were obtained in 65% (C'ls fraction) t o  98% 

(CF8 fraction) in seletivity. Conversion, selectivity (isomerization and oligomerization) and line- 

arity ratios were determined through mass distribuction calculation o f  reagent a-olefins in the 

products. The process parameters were optimized by execution o f  a first degree experiments 

plane Modified Simplex type. 
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Capitulo 1 

0 interesse tecnol6gico por olefinas lineares superiores tem sido crescente, dada as impor- 

tantes aplicaq6es destes produtos na sintese de detergentes biodegradiveis, plastificantes,etc. 

Atualmente, a preparaciio de olefinas lineares na faixa de detergentes (C'lo-C'ls) C l imitada 
, 

a processos como a desidrogenaciio de parafinas lineares e a oligomerizaciio de eteno a a- 

olefinas com ampla distribuic50 de pesos moleculares. Ambos os processos apresentarn como 

desvantagem as dificuldades na obtenc5o de matCrias primas ou a escala de produqiio. 

Este trabalho se insere em u m  projeto de oligomerizaciio, tendo como estratCgia bAsica d-uas 

eta pas: 

Etapa 1: ol igomerizaca"~ do eteno a buteno-1, hexeno-1 e octeno-1 majoritariamente, desen- 

volvido anteriormente no Laboratbrio de Reatividade e Cata'lise (LRC), sendo obtida uma 

composica"~ molar relativa entre estas olefinas de 41211, respectivamente; 

Etapa 2: dimerizaciio/codimerizaca"o das a-olefinas produzidas na etapa 1, conduzindo a 

olefinas internas lineares na faixa C'S-C'lG 

0 trabalho apresentado nesta dissertaczo, incluso na etapa 2 do projeto acirna referido, 

buscou, fundamentalmente, obter u m  sistema catalit ico capaz de produzir com alta eficiGncia, 

olefinas lineares na faixa correspondentes i sua ut i l izacio como precursores a detergentes. 0 

sistema que mais se adequou a estes propcisitos foram aqueles formados por sais de niquel(1l) 



tendo um composto alquilaluminio como co-catalisador, tipicamente: 

0 estudo consistiu na variacio da composiciio do sistema e nas condic6es reacionais de mod0 

a se obter a melhor resposta do catalisador 2 produciio de olig8meros lineares, principalmente 

decenos, dodecenos e tetradecenos. 

A otimizaca"~ dos parsmetros reacionais seguiu um metodologia multivaria'vel adotando-se 

um plano de experimentos de primeiro grau a f im de aproximar a resposta do sistema, expressa 

em termos do rendimento em olig8meros, do 6timo experimental. 



Capitulo 2 

Revisgo Bibliogrifica 

0 estudo de sistemas reacionais que levem 2 obtenca"~ de olefinas lineares na faixa C8- 

CI6, torna-se importante haja visto suas aplicac6es tecnol6gicas. 0 s  processos atualmente 

disponiveis, embora eficientes na produca"~ desta faixa de alcenos a partir de a-olefinas supe- 

riores, sa"o inadequados 2 producio de olefinas lineares pois, baseiam-se em catalisadores do 

t ip0 6cidos de Lewis ou Brijnsted [I]. 0 s  catalisadores 6cidos levam 2 forrnaca"~ de carga nas 

molCculas do monijmero, as quais poderio rearranjar-se no sentido de melhor dispersi-la. Uma 

melhor dispersio de cargas 6 obtida, na medida em que a cadeia do olig8mero torna-se -ra- 

mificada levando, por conseguinte, i producio de frac6es altamente ramificadas ao final do 

pro cesso. 

Esta revisso bibliogrifica pretende levantar o material existente sobre as reaq6es de oligome- 

rizaca"o/cooligomeriza~a"o de a-olefinas dando principal enfoque iquelas catalisadas por sistemas 

do tip0 Ziegler-Natta , em meio homogeneo e . principalmente, com o emprego de complexes 

i base de niquel. 

2.1 Oligomerizaqiio de a-olefinas 

Sera"o apresentados os procedimentos mais importantes em oligomerizacio de a-olefinas, 

sendo dado principal enfoque i s  reac6es de oligomerizacio por coordenacio do substrato in- 

saturado ao centro metil ico, constituido por um metal de transica"~, uma vez que o sistema 



CH, 
0 -ti 

-CH3- CH - Ct i  =cH'- CH, 
I 

F igura  2.1: F o r m a ~ Z o  de carbocii t ion pela reaczo do propeno corn urn Acido de Bronsted 

* (3 
H3- CH-CH - CH2- CH, 

I 
/$ CH3 \# 

3rnetil-pcnleno-l 3motil-penteno-2 

F igu ra  2.2: Rearranjos estruturais dos carbociitions 

reacional estudado neste trabalho pertence a este grupo. 

As a-olefinas podem ser oligomerizadas por sistemas cat ih icos,  aniijnicos, do t ip0 Ziegler, 

ou pela ac io  de sais cornplexos de metais de transicio corn ou sem a presenca de co-catalisadores 

e aditivos: oligomerizacio por coordenacio[2]. 

A oligomerizaca"~ cati6nica, geralmente 6 levada a terrno por sistemas compostos por icidos 

de Bronsted ou de Lewis suportado ou n i o  em matrizes inorgsnicas. A olefina, por exemplo o 

propeno, 6 exposta a um 6cido (pr6ton ou ci t ion) resultando na formacio de um carbocition 

no carbon0 mais substituido (regra de Markovnikov) como mostra a figura 2.1. 

0 carbocition formado reagira', entio, com uma mol6cula de propeno promovendo a pro- 

pagacio da cadeia. Entretanto, este carbociition, podera' sofrer rearranjos (migracio de hidreto 

ou da metila) levando i formaca"~ de uma mistura complexa de produtos olefinicos na etapa de 

terminaqso (figura 2.2). 



Apesar da termodinzmica afetar fortemente na seletividade destes sistemas, modificac6es 

foram feitas no sentido de implementar-se a produca"o de metilpentenos, usados na produca"~ 

de isopreno. 

Por exemplo, um sistema composto por dcido fosf6rico a 0,5% e cobre meta'lico proporcionou 

uma seletividade de 64% para metilpentenos[3]. 

Resultados similares foram obtidos empregando silicates de magnCsio[4] e 6cido fosf6rico con- 

tendo propano-2-ol[5]. Entretanto, quando utilizou-se um catalisador B base de silica-alumina 

tratado com uma solucio a 10% de carbonato de dd io ,  obteve-se, apesar da excelente seleti- 

vidade de 95% para os metilpentenos, uma convers50 em torno de 5% [6]. 

A dimerizaqa"~ ani8nica de olefinas procede pelo contato do substrato olefinico com metais 

alcalinos geralmente dispersos sobre suportes inorginicos. 0 m6todo de preparo mais comum 

de catalisadores para oligomerizaca"~ ani8nica constitui-se na mistura do metal alcalino fundido 

com particulas do suporte, a temperaturas da ordem de 225-500°C. 0 s  suportes podem ser: 

alumina, talco, carvio ativo, grafite, etc.[7]. 

0 mecanismo da dimerizaca"~ ani8nica do propeno em presenca de metais alcalinos foi objeto 

de pesquisa por parte de Shaw e colaboradores[8]. 0 s  autores sugerem como inicio da reaca"o a 

formaca"~ de um par isnico, [olefinal-M+, pela ac io  do metal alcalino sobre a olefina conforme 

a figura 2.3. A etapa de propagacio ocorrera' pelo ataque do carb2nion alilico (1) gerado 

sobre uma molCcula de olefina, produzindo um outro carbinion. Este novo carbinion (2),  

n5o possui a estabilidade termodin2mica conferida pela estrutura alilica do primeiro (I) ,  sendo 

portanto, muito mais reativo. Esta reatividade, conforme os autores, pode ser melhor explicada 

levando-se em conta a intensa concentrac50 de carga sobre um carbono; no sistema alilico esta 

mesma carga encontra-se distribuida nos trGs itornos de carbonos conjugados. Este carbsnion 

portanto, poderd reagir com uma molCcula de olefina, abstraindo-lhe um prbton, gerando o 

dimero insaturado (3) e restituindo o carbznion alnico (I). 



Figura 2.3: Forma~iio do carbgnion induzida por metais alcalinos 

Q Figura 2.4: Etapas de propagaqiio e terminaqiio na dimerizaqgo ani6nica 

As etapas de propagaciio e terrninaca"~ acirna descritas esta"o resurnidas na figura 2.4. . 

Da rnesma forma que para o rnecanisrno catiGnico, o produto obtido pode sofrer rearranjos, 

dando origem a uma rnistura de produtos (figura 2.5). 

Encontra-se na literatura sob forma de uma patente 191, sistemas muito ativos na dimerizaqio 

de a-olefinas contendo de trss a oito carbonos alCrn de olefinas internas, como o buteno - 

2 e ramificadas, como o isobutileno, descritos detalhadamente. Este trabalho refere-se ao 

CH3 
Figura 2.5: Rearranjos estruturais em carbgnions 



desenvolvimento de sistemas cataliticos i base de metais alcalinos, sobretudo o potrissio, muito 

ativos e seletivos na dimerizacio do propeno. 0 s  sistemas descritos s i o  formados por um metal 

alcalino e um ativador, constituindo-se em uma molCcula orgsnica possuidora de um grupamento 

carbonila: Csteres, cetonas, a'cidos, etc. As condicijes reacionais resumem-se a temperaturas 

entre 100-150°C; press6es entre 50-80 bar e solventes do t ipo parafinicos saturados. 

Um exemplo da performance destes sistemas na dimerizaca"~ do propeno C a reaclio de 

pota'ssio meta'lico pulverizado e terc-butilpropionato com 68 bar de pressio de propeno a 140°C. 

Este sistema apresentou 73% de con versa"^ com 93% de seletividade para a dimerizacio do 

propeno. Na mistura de dimeros, 97% constituiu-se em metilpentenos, sendo que 90% dos 

quais eram 4-metilpentenos. 

A relevsncia da dimerizacio do propeno deve-se a importsncia econ6mica dos produtos 

obtidos. As vias cati6nicas ou ani8nicas produzem, majoritariamente, metil-pentenos. Diversas 

patentes foram depositadas relatando a obtenca"o destes produtos corn alta seletividade [3,9]. 

0 s  metil-pentenos s i o  precursores na produc50 de isopreno, matCria-prima usada na sintese de 

produtos polimCricos e de borrachas sintCticas. 

Como se pode observar nos exemplos apresentados, a dimerizacio catalitica de a-olefinas, 

no caso, o propeno, por sistemas cati6nicos ou anihicos,  mostra-se problemiitica quanto ao 

controle da seletividade dos produtos forrnados. A concentracio de cargas nos interrnedia'rios 

reacionais juntamente com as condicoes dristicas necessirias is  reacoes (T>lOO°C ; P=50-100 

bar) levam, produtos e interrnedia'rios, a rearranjos estruturais indeseja'veis. 

2.1.3 Oligoi~~eriza~rTo Catalisada por uin Coillplexo Organoil~etAlico 

A oligomerizaca"~ de olefinas efetuada por um sistema do t ip0 Ziegler, compreende a inserca"~ 

da ligaca"o dupla da olefina reagente em uma IigacZo metal-carbon0 ou metal-hidreto de urn 

cornplexo organorneta'lico. 0 metal que comp6e este cornplexo, geralmente pertence aos grupos 

1 , 2 ou 13. 

A viabilidade desta reaclio veio com as observaq6es de Ziegler e Bahr ainda na d6cada de 

vinte. 0 s  autores observaram a adic io da 1igaca"o dupla do estilbeno 2 ligaca"o pot6ssio-carbon0 
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F igura  2.6: Polimerizaqiio do etileno por  urn sistema Ziegler 

( K-C ), sendo esta, a primeira reaqa"o de carbometalaqio registrada[lO]. A reaqa"o entre o 

estilbeno e o fenilisopropilpot6ssio pode ser descrita conforme a equaqio (2.1): 

Posteriormente, Ziegler verificou a forrnaqa"~ de polietileno como produto da reaqzo de 

eteno gasoso com trietilaluminio, esta reaqa"o foi chamada de "Aufbaureaktion" ( reaqzo de 

crescirnento ) que ocorre segundo a figura 2.6 Ill, p.771. 

Esta reaqa"o empregada para olefinas que apresentem um nlimero superior ou igual a tr2s 

carbonos na cadeia, limita-se a dimerizaqio destes substratos[ll]. 

Na figura 2.7, pode-se verificar as etapas envolvidas na dimerizaqio do propeno pela aqa"o 

do Al (n  - ~ r ) ~ ,  bem como alguns passos da utilizaqa"~ dos produtos obtidos. 

A dimerizaca"~ do propeno pelo sistema Ziegler n5o apresenta isomerizacties e produz 2- 

rnetilpenteno-1 com uma seletividade superior a 95%[121. A seletividade para dimerizaqio 

C fortemente dependente das condic6es reacionais como: temperatura, pressso e tempo de 

contato[2]. 

2.1.4 Oligomerizaq50 por Coordenaqiio 

A oligomerizaca"~ por coordenaqa"~ envolve, necessariamente, a formaqa"~ de um complexo 

q 2  metal de transiqio - olefina. A oligomerizaqa"~ por coordenaqa"~ C, sem dlivida, a rota mais 
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F igura  2.7: D i m e r i z a ~ a o  do propeno por  um sistema Ziegler e aplicaqao tecnolbgica do 

dimero obt ido 

eficiente e vers6til de todas as apresentadas. 0 impulso fundamental para o desenvolvimento 

deste caminho para as reac6es de oligomerizaca"~ e produciio de a-olefinas, foram desenvolvidos, 

principalmente, por Wilke em meados da dCcada de 70 (131. 

Ziegler[l4] e Natta[ l5]  na dCcada de 50, revolucionaram a produca"~ de polimeros ( polieti- 

leno e polipropileno, respectivamente ) com o desenvolvimento de um sistema catalitico formado 

pela reaqzo de um sal de t i tsnio com um composto organoaluminio. 

0 sistema desenvolvido por Ziegler e colaboradores em 1955, constituiu-se na associaqa"~ de 

TiCI4 com AIEt3. Este sistema ( tambbm conhecido como P~.ocesso illiilhelir~ de Polirrzeriza~60 

d r  Eillcno n P~cssrio Afrnosi&ricc~[ll ,  p.4231 ) polimerizou etileno 2 pressao atmosfkrica pro- 

duzindo polietileno de alta densidade. Neste mesmo ano, Natta e colaboradores empregaram 

uma modificaca"~ do sistema Ziegler obtendo, para a polimerizacio do propeno, um produto 

polimCrico isofn'fico (figura 2.8) [ 27 ] .  

A ampla uti l izaca"~ dos metais de transicio como promotores de reaq6es quimicas por exem- 

plo, a oligomerizaciio de a-olefinas, reside na grande versatilidade destes elementos em combina- 

rem seus orbitais atemicos, gerando novos orbitais de simetria e energia adequadas i s  molCculas 

dos substratos com as quais se vai interagir. 



Figura 2.8: Pol ipropi leno i s o t i t i c o  

A quimica dos metais de t ransic io encontra-se amplamente discutida na l i teratura[ l l , l6 ,17] ,  

tornando possivel resumir a par t ic ipacio destes elementos em determinadas reac6es como sendo 

urn fornecedor de caminhos cinCticos viiveis. Como se sabe, urna reacio proibida por simetria 

dos orbitais, por exemplo, na nomenclatura de Hoffmann [18], uma reacio do t ipo [2+2j C 

apontada como sendo uma das etapas intermediir ias mais importantes nos mecanismos de 

pol imerizaca"~ Ziegler-Natta de cr-olefinas ocorrendo com uma energia de a t ivac io  da ordem de 

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

Esta reacio torna-se permit ida, gracas a existsncia de orbitais com energia e simetria ade- 

quadas pertencentes ao metal  de transiczo [21]. 

Portanto, como se pode depreender do exemplo supracitado, 6 possivel suplantar obst iculos 

cinbticos para que urna determinada reacio seja levada a termo, utilizando um metal de t ransic io 

corn uma configuraca"~ eletrsnica bern definida e adequada para iquela reacao. A versatilidade e 

eficiGncia das reac6es de ol igomerizacio de a-olefinas por coordenaca"~ encontra-se nas intimeras 

possibilidades em obter-se estas "configuracGes bem definidas", manipulando-se o campo ligante 

em torno do i t o m o  met i l i co .  

Revis6es bibl iogri f icas recentes apresentam muitos exemplos de sistemas cataliticos 2 base 

de metais de t ransic io ativos na ol igomerizaca"~ de eteno e propeno. Nestas revisces, fica claro 

o efeito do  campo dos ligante sobre a reatividade de um complexo de metal de transica"o[l,22]. 

Para u m  mesmo metal  de t ransic io uma mudanca nos ligantes induz modificac6es de sele- 



tividade e atividade no  sistema catalit ico. Por exemplo: 

eteno Ti (0-n-Bu)4  / AIEt3 --+ 1-buteno(77%), hexenos(22%), pol imeros(l%) (2.3) 

Tic/, /AIEt3 e2 Polietileno de alta densidade (2.4) 

Nas equacGes (2.2) [23], (2.3) [24] e (2.4) [14] temos exemplos da flexibilidade permitida, 

em termos de controle de seletividade, na reaca"o de cornplexos de tita^nio/trialquilaluminio com 

eteno gasoso. 

A ol igomerizaqa"~ de a-olefinas catalisada por sistemas i base de metais de transiczo pode 

ser descrita atravCs de trGs sistemas cataliticos: 

1. sistemas catalit icos do t i p0  Ziegler-Natta; 

2. sistemas catalit icos do t i p0  NZo-Ziegler-Natta; 

3. sistemas catalit icos compostos por complexos quelatos. 

2.1.4.1 S i s t e m a s  C a t a l i t i c o s  d o  t i p o  Z i e g l e r - N a t t a  

U m  sistema catalit ico do  t ip0  Ziegler-Natta C composto por dois componentes: u m  com- 

posto organometii l ico, MR,<-,X, chamado de co-catalisador; sendo M, u m  metal pertencente 

aos grupos 1, 2 ou 13; R ,  urn radical alquila, arila; X, um halogsnio e/ou alc6xidos e u m  com- 

plexo de metal de transicao chamado de precursor catalit ico sendo o metal, pertencente aos 

grupos de 4, 8, 9 e 10 das skries de transiczo. 

Al6m de todas as combinac6es possiveis entre os metais de transica"~ corn seus Iigantes, 

constituindo diversos precursores cataliticos e dos metais dos grupos 1, 2, 13 com os respecti- 

vos ligantes, gerando variados co-catalisadores, u m  sistema do t i p0  Ziegler-Natta pode ainda, 

ser homogGneo ou heterogeneo. Para os sistemas heterogeneos pode-se individualizar duas ca- 

tegorias: (i) sistemas onde os componentes pertencem a fases diferentes, por exemplo o sistema 

util izado por Nat ta  para polimerizar o propeno: TiCI3 - a(,) + AIEt,(l); (ii) a outra categoria 



representaria aqueles sistemas onde os dois componentes pertencem 2 mesma fase (liquids nor- 

malmente) e que o precursor catalitico C impregnado em um suporte de natureza org2nica ou 

inorgsnica. 

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

dois sistemas 2 base de sais de niquel(ll) ativos na dimerizacio do propeno: 

propeno 
Ni(ll)/AI2O3 ou S i 0 2  + A I (~ -Bu )~C I  4 dimeros 

Ni(II)= N i ( a ~ a c ) ~ ,  NiCI2, NiBr2, Ni(N03)2 ou NiS04 

propeno 
Ni(ll)/poliestireno-PL3 + AIR3-,Xn ---+ dimeros 

Ni(II)= Ni(acac)(COD); Ni(acac)(C4H8) 

A equacio (2.5) exemplifica o caso da uti l izacio do suporte inorga^nico[25] e a equacio (2.6), 

o caso do emprego de um suporte orga^nico[26]. Em ambos os casos, tem-se a possibilidade de 

modificar as caracteristicas do suporte, atravCs da funcionalizacio e de tratamentos t6rmicos 

(sobretudo para os suportes inorg2nicos). 

Nos sistemas cataliticos do tip0 Ziegler-Natta, homogGneos ou heterogfneos, o co-catalisador 

exerce a funcao de agente alquilante, redutor do metal de transicio e estabilizante da espbcie 

cataliticamente ativa atravbs da formagio de cornplexos birneta'licos [27]. Estas t r fs  func6es 

podem operar isoladamente ou n20, sendo que a predominsncia de cada uma delas seri de 

grande import2ncia na concepgio de um catalisador Ziegler-Natta. 

Para ilustrar o papel do co-catalisador, o sistema catalitico composto por Ti(OR)l + AIEt3 

6 um bom exemplo. Segundo Cossee [28], a espCcie da figura 2.9 seria a responsAve1 pela 

atividade catalitica deste sistema diante do eteno. 



Figura 2.9: Est ru tura d a  espkcie at iva n a  oligomerizaqiio do eteno segundo Cossee [28] 

Neste exemplo, pode-se verificar a atuaqio das trGs funq6es do co-catalisador: 

alquilando o t i t in io ,  formando esp6cies contendo ligac6es Ti-Et; 

reduzindo o t i tsnio de (IV) para (Ill); 

estabilizando a estrutura bipiramidal do complexo cataliticamente ativo. 

Segundo Novaro [29], o sitio vacante, representado por na figura 2.9, ser6 ocupado pelo 

eteno formando uma l igacio T com o titsnio. Esta coordenacio da olefina leva o complexo a 

assumir a simetria octakdrica que, ap6s a reacso de deslocamento, retorna simetria bipiramidal 

trigonal. 

Apesar do amplo espectro de possibilidades oferecido pela manipulaqio de ligantes e co- 

catalisadores,a natureza do metal de transicio empregado no complexo precursor catalitico e 

determinante na capacidade do sistema em converter o substrato no produto desejado. 

Assim sendo, por exemplo, sabe-se que os metais de transiqio do grupo 4 ( T i  e Zr, princi- 

palmente) s i o  mais eficientes na polimerizacio de olefinas, enquanto os dos grupos 8 a 10 (Ni, 

p r i n~ i~a lmen te )  apresentam-se mais adequados i oligomerizaqio de a-olefinas [30]. 

No inicio da d6cada de 80, surgiu uma nova concepcio em catalisadores do t ipo Ziegler- 

Natta em fase homoghea: os catalisadores do t ipo Kaminsky -Sinn [31]. 

Estes sistemas s io  constituidos por compostos organomet6licos de metais do grupo 4 ou 

5, geralmente metalocenos e por um co-catalisador do tipo aluminoxana. As aluminoxanas 

sa"o compostos de estrutura polimkrica do t ipo [-AI(R)-0-I,, obtidas pela hidr6lise 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 1351. 

0 s  catalisadores de Kaminsky-Sinn s i o  de destacada importsncia na polimerizaca"~ de olefi- 

nas. Em reaqio com o eteno, o sistema, Cp2ZrCI2/MAO ( M A 0  = metilaluminoxana) possui 

uma atividade superior a 40 x106g P.E./g Zr.h, sendo a densidade do polietileno (P.E.) obtido, 

facilmente controlada pela adiciio de a-olefinas como co-mon8meros [35]. Outra caracteristica 

do produto obtido C a baixa dispersio de peso molecular, M,/M, = 1,6 - 1,4. 0 polietileno 

obtido pode ter de 10.000 a 2.000.000 de massa molar mCdia, sendo que pode-se atingir urn 

controle acurado desta propriedade, manipulando-se a temperatura (20-100°C), a concentraca"~ 

do complexo organometa'lico e por adiczo controlada de hidrog6nio ao meio reacional. 

Utilizando complexos quirais de zircsnio, como o etileno bis(tetrahidroindeni1) dicloreto de 

zircGnio(lV) e aluminoxana ( M A 0  ), pode-se obter polipropileno isoti t ico. Da mesma forma, 

um complexo anilogo de zirc8ni0, o etileno bis (indenil) dicloreto de zirc8nio (IV) /MAO, produz 

policiclopentano isoti t ico sem a abertura dos anCis durante o process0 [35]. A figura 2.11 

apresenta a estrutura deste polimero. 

0 policiclopentano obtido apresenta-se insolhvel em solventes aromiticos ou alifa'ticos, pos- 

sui alta cristalinidade e um ponto de fusiio superior a 250°C. 
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F i g u r a  2.12: Oligomerizac$io assirn6trica d o  buteno-1  

Outra apl icaca"~ importante de sistemas cataliticos do t ipo Kaminsky-Sinn C na produciio de 

olig6mero.s opticamente ativos do propeno-1 e buteno-1. 

Kaminsky, Ahlers e Lindenhof [36j, desenvolveram u m  sisterna catal i t ico consti tuido de u m  

complexo quiral de zirc6nio: o (5) - [1,1' -etileno bis(4,5,6,7-tetrahidro-1- (indenil)]-zirc6nio- 

bis(o-acetil-(R)-mandelato) e metilaluminoxana, capaz de oligomerizar buteno-1 e propeno-1 a 

produtos insaturados-2-aIquilsubstituidos, possuindo urn grau de pol irnerizaca"~ "n", de 2 a 7 e 

apresentando (n-2) carbonos assimCtricos na cadeia. 

0 s  centros quirais encontram-se em excess0 enantiomCrico (ee) crescente de acordo com o 

nl imero de centros quirais pr6-existentes na cadeia [37]. Por exemplo, na figura 2.12 tem-se 

27% (ee)-(R) para o primeiro carbono assimktrico, C; e 80% (ee)-(R) para o l i l t imo carbono 

assimktrico, Ci .  

Esta rota de sintese 6, atualmente, a mais simples e direta para o preparo de olefinas 

assimCtricas a partir de a-olefinas simples. 0 s  alcenos quirais encontram ut i l izaca"~ na sintese 



de ferom6nios e de compostos quirais de baixa funcionalizaca"~ [36] .  

Em relaca"o a participaca'o das aluminoxanas no sistema catalitico, Giannetti e colaboradores 

[33] compararam-nas a suportes inorg2nicos de estruturas cristalinas organizadas como silica, 

alumina e zehlitas, de baixo peso molecular. A alta 'atividade observada para os sistemas 

Kaminsky-Sinn, foi atribuida a presenca de ligac6es AI-0-M, como fora observado para sistemas 

i base de Zr(lV) suportado em AI2o3 [38], definindo este t ipo de sistema como intermedia'rio 

entre os sistemas homogcneos e heteroggneos cl6ssicos. 

A gama de aplicac6es destes sistemas, sobretudo em sintese assim6trica, P muito ampla, 

cada vez um maior nGmero de linhas de pesquisa sa"o abertas nesta 6rea abrangendo interesses 

a nivel industrial e acadGmico. 

2.1.4.2 S i s t e m a s  C a t a l i t i c o s  d o  t i p o  N a o - Z i e g l e r - N a t t a  

Estes sistemas sa"o compostos apenas por um componente: o complexo do metal de 

transica"~. Para que este complexo seja um precursor catalitico em reac6es de oligomerizac50 

de olefinas sem o auxilio de um co-catalisador, deve apresentar pelo menos uma das seguintes 

propriedades: 

apresentar-se coordenativamente insaturado; 

possuir ligaca"o(q6es) M -H ou M -C Iibil(eis) ou labiliz6vel(veis) ou potencial para formi -  

las; 

possuir ligantes de f6cil dissociaca"~. 

Dentre os metais de transicso pode-se encontrar exemplos de sistemas Nio-Ziegler-Natta 

em praticamente todos os grupos [22,39]. A diferenciacso di-se na distribuiczo de produtos 

apresentada pelos diversos sistemas metdlicos, uma vez que cada um seguird o rnecanismo 

reacional mais adequado is suas disponibilidades estCrico-eletrhicas ' 
0 s  exemplos mais frequentes na literatura sa'o de sistemas i base de metais de transiqa'o 

dos grupos 4, 5, 8, 9 e 10. 0 s  complexos de metais dos grupos 4 e 5 das skries de transiczo 

' 0 s  mecanismos tnencionados seriio apresentados e discutidos na prbxilna se~iio. 



F igura  2.13: Es t ru tu ra  do precursor alil-cati6nico de niquel  a t ivo n a  01igomerizaqLo do 

eteno. 

geralmente seguem mecanismos metalaciclicos, sendo que os pertencentes aos grupos de 8-10, 

usualmente s i o  explicados em termos de um mecanismo envolvendo um intermedia'rio do t ip0 

metal -hid reto. 

Recentemente, Souza e Tkatchenko desenvolveram e estudaram um sistema do t ip0 Nzo- 

Ziegler-Natta, tendo corno precursor catalitico um complexo alil-cati6nico de niquel [40]. A 

figura 2.13 mostra este precursor que, em presenqa de 10 bar de eteno, a 20°C apresenta uma 

frequcncia de rotacSo de 80 s-' correspondendo a 137 kg de a-olefinas produzidas por grama 

de niquel por hora. 0 estudo cinCtico realizado pelos autores indicou ser possivel extrapolar 

esta frequsncia de rotacio para cerca de 3000 s-' a press2;es maiores de eteno. 

Este sistema produz, majoritariarnente, butenos e hexenos sendo a fraqa"o C4 composta, em 

94%, por buteno-2 cis e trans e a fracso C,, por metil -3-penteno -2 e hexeno-3 em 75% do 

total. 

A esphcie cataliticamente ativa foi apontada corno sendo urn hidreto caticnico de niquel 

( LnNi'-H ), gerada conforme a equaczo (2.7). 



F igura  2.14: Forma~2.0  da  espbcie LnNi-H, at iva n a  dimerizaqao do eteno 

McClure e Barnett da compania Shell, obtiveram bons resultados na oligomerizaca"~ catalitica 

do eteno utilizando um complexo de niquel derivado da hidrogenacio parcial do niqueloceno[41]. 

0 precursor catalitico empregado pelo autor foi o (r15-CsHS)Ni(r12-CsH5) que, por aquecimento a 

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

Neste sistema,a espkcie ativa na dirnerizaczo do eteno, segundo os autores, k o hidreto de 

niquel: (r15-C5H5)Ni-H, espCcie (3) da figura 2.14. 

A forca motriz para a formaqzo do hidreto de niquel (3) seria a dimerizacio do ciclopenta- 

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

Um exemplo do emprego de metais do grupo 9 como componentes de sistemas Nio-Ziegler- 

Natta foi relatado por Pu, Yamamoto e Ikeda. 0 s  autores descrevem a dimerizacio 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, ( I )  o qual, em presenca de olefinas, 

(eteno ou propeno) libera uma molkcula de nitrogsnio. A espkcie ativa seria, portanto, urn 

complexo do t ip0 I/'-olefina-CoHL3 sendo proposto um mecanismo do t ipo metal-hidreto para 

a oligomerizacio e isomerizaczo das olefinas reatantes. 

Este sistema catalitico produziu 72% de buteno-2 trans, 26% de buteno-2 cis e 2% de 

buteno-1, pela dimerizaczo do eteno. A reaczo com buteno-1 puro foi apenas de isomerizaca"~ 

gerando butenos com a mesma distribuicio obtida para a dimerizacio do eteno. 



A dimerizaca"~ do propeno produziu 2-metil-penteno-1 seletivamente, indicando a existsncia 

de um caminho preferencial na etapa de propagacio da cadeia. Este caminho preferencial seria 

a entrada do metal no carbon0 terminal do propeno nas duas etapas de propagaca"~ como seri 

explicado na pr6xima sega"o. 

Speier relatou resultados semelhantes para a dimerizaca"~ do propeno catalisada por um 

complexo de cobalto anilogo: o [ C O ( N ~ ) ( P P ~ ~ ) ~ ] ~  [43], A espCcie ativa foi apontada como 

sendo um LnCo-H, gerado por intermedio de uma reaqa"o de ciclometalaca"02do cobalto com um 

ligante fosfina conforme es t i  apresentado na equaciio (2.8): 

I A ,-PPh3 1 - C Co( N2) PPh, 2-( Ph3P ) - CO - /( (2.8) 
2 ( 3 +PPh3 / \ 

Ph2P - '6*4 

0 mecanismo reacional proposto pelo autor segue o t ipo metal-hidreto. 

Sistemas A base de zirc8nio e t i tsnio tambCm apresentam atividade catalitica na dimerizaciio 

do eteno e do propeno, conforme relataram Datta, Fischer e Wreford 1461. Estes autores 

descreveram a reatividade de complexes do t ip0 M(174C,1H6)2(dmpe), sendo M= Zr(O), Ti(0); 

CIH6= 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 dirnerizacso do eteno, sofre cooligomerizacio 

corn o rnesmo, produzindo 3-rnetilpenteno-1 2-etilbuteno-1 e tracos de hexeno-1. 

0 produto majorit6rio da oligomerizac50 do eteno, ap6s 50 horas de reaca"o 6 o 2-etilbuteno- 

1, constituindo-se em 46% dos produtos obtidos. 0 3-metilpenteno comp6e 29% e o buteno-1 

13% da mistura de produtos. J i  para o propeno, cuja con versa"^ 6 de 9%,obteve-se 100% de 

seletividade para o 2'3 dimetilbuteno-1. 

A aushcia de is6meros de posiczo e a distribuicso de produtos observada, levou 2 proposica"~ 

de um mecanismo metalaciclico para este sistema pelos autores. 0 intermediirio catalitico 

  ma revis50 bibliogrdfica at6 19'77 sobre r e a ~ 6 e s  de ciclometala~%o foi realizada por Bruce[44] 



seria um complexo metalaciclopentano formado pela condensac50 de duas olefinas previamente 

coordenadas ao metal de transicio. 

Schrock, Sancho e McLain [47,48], estudaram a dimerizacio de a-olefinas catalisada por 

complexos de tsntalo. 0 precursor catalitico mais efetivo foi o Cp*Ta(cicloocteno)Br2, onde 

Cp*= pentametilciclopentadieno (&Mes), sendo que o complexo utilizando propeno no lugar do 

ciclooteno tambCm mostrou-se ativo. Outras combinac6es de ligantes foram testadas mantendo- 

se a f6rmula geral: CpTa(olefina) X2. Por exemplo, Cp=7j5-CsH5 ou T15-C5Me5; olefina= 

propeno, 2,2-dimetilpropeno, cicloocteno; X2= CI-, Br-, OMe-. 

Segundo os autores, as olefinas disubstituidas s i o  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 eta pas: 

1. formacio de um composto metalaciclopentano; 

2. contraqio deste a um composto metalaciclobutano. 

A etapa (I) ja' havia sido proposta por McLain e Schrock em 1978 [49], enquanto que a 

etapa (2) s6 foi considerada dois anos mais tarde, quando foram realizados estudos cinCticos 

envolvendo o efeito isot6pico causado pela substituicio de hidrogcnio por deutkrio no carbon0 2 

das a-olefinas estudadas [47]. 

A dimerizacao de a-olefinas por estes sistemas pode levar a produtos provenientes de dois 

tipos de intermedia'rios, conforme os carbonos olefinicos de ambos os alcenos terminais en- 

volvidos na dimerizacso: (tt) ("tail-to-tail" ou cauda-cauda: C2-Cz) e (ht)  ("head-to-tail", 

cabeca-cauda: C1-C2). A figura 2.15 exemplifica estas duas estruturas: (1)-( t t ) ;  (2)-(ht). 

A formaca"~ de produtos derivados de um ou outro intermediirio, (tt) ou (ht), esta' rela- 

cionada ao radical R ligado aos carbonos insaturados assim, quanto maior e mais ramificado 

for este radical, maior ser6 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- 
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F igura 2.15: In termedi i r ios  metalaciclopentanos (tt) e (ht) envolvidos n a  d imer iza~20 de 

a-olefinas por  cornplexos de t i n t a l o  

neopentil-hepteno-1 (ht), atravCs da dimerizacio do 4,4-dimetilpenteno-1. Estes produtos s io  

obtidos pela eliminacso redutiva dos respectivos intermediirios metalaciclobutanos. 

2.1.4.3 S is temas  C a t a l i t i c o s  e n v o l v e n d o  C o m p l e x o s  Que la tos  

0 s  sistemas cataliticos i base de complexos quelatos de metais de transicio sso de reconhe- 

cida importsncia em reac6es de oligomerizaca"~ de a-olefinas, podendo ser do t ipo Ziegler-Natta 

ou Nio-Ziegler-Natta. 

0 s  ligantes quelatos s i o  importantes na estabilizacio &mica de muitos precursores reacio- 

nais importantes na formaca"~ de espCcies cataliticas [50, pp.527-5341. 

0 s  cornplexos 2 base de niquel s i o  os mais representativos da classe dos "quelatos", sendo 

esta afirmaczo baseada na existgncia do processo SHOP (.Sl~cll lligl.er O l r j i ~ , . ~  I1r.oct.~:i) [51], 

desenvolvido por Keim e de propriedade da Shell [52,53,54]. 0 processo SHOP, at4 1987, vinha 

produzindo cerca de 400.000 t/ano de 0-olefinas lineares a partir da oligornerizaca"~ do eteno 

catalisada por cornplexos quelatos de niquel [55], sendo considerado como a maior aplicacio de 

metais de transicio em cata'lise [56,57]. 

0 s  precursores cataliticos empregados no processo SHOP sa"o cornplexos organometilicos 

quadrado-planos base de niquel e ligantes do tipo m [ 5 8 . 5 9 ] .  Complexos quadrado-planos de 

niquel s i o  de reconhecida reatividade na oligomerizaca"~ 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 condic6es brandas de operacio(T= 80°C e P= 60 bar) 1601. 



F igura  2.16: Es t ru tu ra  do complexo quelato de niquel  at ivo n a  d imer iza~ i io  do  eteno, 

segundo Keim e colaboradores. 

Recentemente, Monteiro e Souza [61] obtiveram excelentes resultados na produc2o de a- 

olefinas lineares na faixa C4 a Cs a partir da oligomerizac20 do eteno em condicties experimentais 

suaves: 5 a 30 bar de press20 de eteno e 30 a 70°C de temperatura. 0 s  autores realizaram 

estudos cinCticos que indicaram uma distribuiciio de produtos do t ipo Shulz-Flory caracterizada 

por valores elevados de @ . 3  

Uma equac2o para a previs2o destes valores nas condicties experimentais utilizadas foi de- 

senvolvida em funs20 da press20 de eteno e da relac20 fosfina/niquel [61,62]. 

Keim apresenta estes complexos de niquel colocando em evidGncia os grupamentos: o ~ - g i ~ z i c o  

e quelato, conforme estd representado na figura 2.17 [63]. 

0 grupamento quelato pode ser representado por ligantes do t ipo PO; 00; P N  e I?, e 

o orgsnico, por radicais fenila; metila; ciclopentadienila, etc. 

0 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, s2o exemplos de ligantes quelatos os 

ilideos de f6sforo (R3P=CRI-CO-R2), as /?-dicetonas (R1-CO-CH2-CO-R2), os iminofosforanos 

(R3SiN=)2P -R) dentre outros. 

3 ~ o r  definiciio ,B= vl/vp; onde v, C a velocidade de ternl ina~ao e vp 6 a velocidade de propaga~iio [61]. 
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GRUPAMENTO QUELATO GRUPAMENTO ORGAINICO 

Figura 2.17: Representaqao de urn complexo quelato de niquel  ressaltando-se os grupamen- 

tos orgcinico e quelato 

Quanto ao grupamento orgsnico, experimentalmente observou-se que, a temperatura e o 

tempo, envolvidos na etapa de indue50 da reac5o de oligomerizaciio do eteno por complexos 

~ i - = ,  eram menores quanto maior a facilidade de eliminag50 do ligante orgBnico [55]. Para 

estes complexos, a eliminaciio da parte orgsnica ocorre somente na presenca do eteno, sendo os 

produtos obtidos constituidos de CH2=CH-R (onde R C o radical orgsnico previamente ligado 

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

Para complexos quelatos de niquel do tip0 00, possuindo como parte orgsnica o rI2- 

ciclooctenila (cicloocta-4-en-1-ila) observou-se, ap6s a etapa de inducso na ausencia de a- 

olefinas, a presenca de um composto ciclico (biciclo-(3,3,0)-octeno-2), o BCO, em quantidades 

prbximas ao nlimero de mois do complexo precursor [59]. 
A 

Em ambos os casos, Ni- 1'0 e NiOO citados, acredita-se na formacio de uma espbcie ativa do 

t ip0 Ni -H como consequGncia da eliminaca"~ do grupamento orgsnico [55,59]. A equacio (2.9) 

representa a formaca"o da espbcie ativa para o primeiro caso, gerando o complexo H-Ni-1-'0 

e estireno. A equaca"~ (2.10) apresenta a formaqio do H - N i - 0 0  pela 3-eliminacio da parte 

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

(O\  ,i/ 03 

I. H2C= CH2 

Ni- H + .O-CH=CH, 

P' ' ~ h  
70 OC 

(2.9) 
2. f -  elimina980 espe'cie ativa est ireno 
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F igura  2.18: Precursor catal i t ico Ni-PO-sulfonado ut i l izado por  K iss in  n a  oligomerizat$io 

de a-olefinas 

pi \ /> 
BCO O 

A espCcie ativa formada na equacjo (2.10). ~ - ~ i - m ,  mostrou-se ativa em reacBes de oli- 

gomerizaciio, cooligomerizaca"~ e isomerizaciio de a-olefinas na faixa C2-C8 [59,64]. Entretanto 

a sua reatividade face a olefinas internas C muito baixa. Para olefinas superiores em tamanho de 

cadeia ao propeno, observou-se uma isornerizaca"~ extremamente r ipida no sentido da produciio 

de is6meros internos. 0 hexeno-1, por exemplo, C isomerizado completamente, em menos de 

30 minutos, a hexenos-2 e-3 (591. 

A alta eficisncia na isornerizacao e a baixa reatividade em relacio a olefinas internas tornam 

este sistema inadequado em oligomerizaca"~ de a-olefinas superiores ao propeno, como fica 

evidente  ela as baixas conversties apresentadas para o buteno-1,(40%); hexeno-1,(31%); octeno- 

1,(15%) [59]. 

Kissin e colaboradores estudaram a oligomerizaqSo do eteno com um sistema do tipo ~ i - l % -  

sulfonado (figura 2.18) isoladamente ou na presenca de co-catalisadores 2 base de compostos 

organoaluminios obtendo oligtimeros com alta taxa de linearidade na faixa C'4-C'40 (651. 

Beach e Herrison da Companhia Chevron, j i  no inicio da dhcada de 80, apresentaram uma 



patente onde descreveram as tCcnicas de sintese e testes cataliticos destes complexes quelatos 

sulfonados de niquel [66]. 0 s  mesmos autores, posteriormente, apresentaram uma patente 

onde empregam este precursor catalitico em uma mistura metanol/igua, onde a quantidade 

de 5gua C um fator importante na atividade e seletividade do sistema [671. A presenca da 

igua no sistema provocou um enriquecimento percentual das frac6es mais leves, influenciou na 

seletividade para olig6meros lineares terminais em cada frac5o. Foi determinada uma quantidade 

6tima de a'gua no sistema sendo que este valor foi em torno de 10% da quantidade total de 

solvente (metanol). 0 emprego da mistura metanol/igua como solvente e o razoivel tempo 

de vida 6ti l  deste catalisador, permitiu uma f6cil separaciio dos produtos e a reinjeciio da fase 

alco6lica (contendo o catalisador) ao reator para um novo ciclo de producio. 

As condic6es reacionais foram brandas, 50°C e 21 a 52 bar de pressio de eteno. Nestas 

condic6es obteve-se olig8meros na faixa C4-& com 88-95% de seletividade para os produtos 

lineares e terminais 1671. 

Este complexo apresenta um aumento de 25 vezes no nlimero de rotaciio (N.R.) quando 

em presenga de alquiletoxialuminio, sobretudo com o AIEt2(0Et). Por exemplo, a 50°C, 14,6 

bar de eteno e 120 minutos de reacio o N.R. passa de 2 x l o 4  m6is de olig8meros/m6is de 

complexo para 5,2 x 10" m6is de olig8meros/m6is de complexo. 

A ac io  do co-catalisador segundo os autores, tambiim C de estabilizaca"~ da espCcie 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. 

0 produto principal do sistema a dois componentes descrito sa"o a-olefinas lineares entre- 

tanto, olefinas internas tambiim s5o produzidas. Verificou-se que a isomerizacio 6 uma reaca"o 

concorrente i oligomerizacio de olefinas, uma vez que esta aumenta com a elevacio da tem- 

peratura de reaca"o e com o tempo [65]. 

Este mesmo sistema foi utilizado em reacoes de cooligomeriza~5o de eteno com a-olefinas 

na faixa de C3-CI0 [68]. 0 s  olig8meros obtidos possuiam, no miximo, duas unidades destas 

a-olefinas na cadeia pois o eteno mostrou-se de 50 a 70 vezes mais ativo na primeira reaca"o de 

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



de crescimento de cadeia (reatividade frente 2 espCcie Ni-alquila) do que as demais a-olefinas 

[@I. 
0 mecanismo reacional para este sistema, segundo Kissin [68], C do t ipo metal-hidreto, 

sendo a espCcie ativa ~ -~ i -m,  formada conforme a equacio (2.9). 



2.2 Mecanismos Propostos para Oligomerizac$io de a-Olefinas 

2.2.1 Mecanismo Metal-Hidreto 

0 mecanismo metal-hidreto descreve a transformacio catalitica de um substrato insaturado 

por um complexo do t ip0 hidreto meti l ico. Em se tratando da oligomerizaca"~ de a-olefinas, o 

mecanismo metal-hidreto C composto por t r i s  reaq6es estequiomCtricas elementares: 

1. coordenacio da a-olefina em um sitio vacante do metal de transicio; 

2. deslocamento-1,2; formando uma espCcie metal-alquila; 

3. p-eliminacio; gerando produtos oligomCricos insaturados e regenerando a espCcie catali- 

ticamente ativa, LnM-H. 

Estas tr$s reag6es (itens 1, 2, 3 acima mencionados) podem ser encadeadas gerando um 

ciclo catalitico para a oligomerizacio de a-olefinas (figura 2.19). 

Na figura 2.19 es t i  representado o ciclo catalitico de oligomerizaca"~ de uma olefina n io-  

simCtrica, ou seja, com um radical alquila substituindo a um hidroginio em um dos carbonos 

olefinicos. Neste caso obtem-se produtos oligom6ricos diferentes caso o i t o m o  meti l ico resulte 

ligado ao carbono 1 (carbono terminal) ou 2 desta olefina, ap6s a etapa de deslocamento-1,2. 

Portanto, representou-se por R7 o radical alquila resultante da primeira reacio de deslocamento- 

1,2 da a-olefina em relacio a esp6cie M-H e, por R" o radical alquila gerado ap6s n etapas 

de deslocamento-1,2 (crescimento ou propagacio da cadeia). 

A terminaca"~ do ciclo catalitico ocorre atrav6s da transferfncia para o i t o m o  meti l ico, de 

um hidrogfnio situado em um carbono B do radical alquila ligado ao metal (.I-eliminacio). 

A terminologia adotada para a etapa de propagacio(deslocamento-1,2) engloba os dois 

caminhos possiveis para o crescimento da cadeia:(i) inserca"~ da a-olefina na ligacso M-R ou 

(ii) migracio -cis do radical alquila ligado ao metal, para a a-olefina coordenada ao mesmo. 

Um estado intermedisrio polar a quatro centros foi proposto para as eta pas de propagacio 

e de terminaca"~ [13,58] conforme est i  representado na figura 2.20. 
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Figura 2-19: Ciclo catalitico para a oligomeriza~ao de a-01efina.s atravks de intermediiirio 

metal-hidreto 
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Figura 2.20: Estruturas propostas para os intermediirios das etapas de propaga~ao e ter- 

minaqao no mecanismo metal-hidreto 



Segundo OlivC e OlivC [30,70,71], o favorescimento i propagaciio ou 2 terminaca"~ est i  

relacionado com a natureza do metal de transicio (estado de oxidaca"~ e posica"o na tabela 

peri6dica) e o ambiente eletr6nico provocado pelos seus ligantes. 0 s  autores, estudando sistemas 

homogsnios i base de titsnio, observaram que a espCcie relacionada com o crescimento da cadeia 

constituia-se em um metal-alquil (M-R(l)), sendo o intermedia'rio responsivel pela terrninacio 

o (1?2-olefina)M-H (2). A espCcie (1) caracteriza-se por uma menor densidade eletr6nica sobre 

o metal comparada i espCcie (2) pois, considerando os mesmos ligantes para ambas, o radical 

alquila de (1) conta apenas 1 elCtron para o metal enquanto que o hidreto somado a olefina 

em (2), representam 3 elCtrons doados para o i t o m o  meti l ico. A situaciio descrita pode ser 

representada pela equacio (2.11) seguinte: 

M-CH2-CH2-R * (11~-olefina)M-H - M-H + CH,=CH-R (2.11) 

Portanto, este equilibrio dependeri da densidade eletr6nica localizada sobre o i t o m o  metil icp; 

sendo elevada, a espCcie (I) sera' favorescida ( l e )  levando ao crescimento da cadeia caso 

contra'rio, a p-eliminaca"~ sera' preferida. Por outro lado, Peuckert [58], estudando sistemas 

i base de cornplexos quelatos de niquel em reac6es de oligomerizaciio de eteno e buteno-1, 

concluiu que a atividade e a seletividade para olig6meros lineares estava diretamente relacio- 

nada corn a presenqa de ligantes eletrofilicos. 0 efeito de diminuicio da densidade eletr6nica 

sobre o niquel provocado por estes ligantes levou, n i o  s6 a um aumento na velocidade de pro- 

pagaciio pela diminuiciio da barreira energ6tica mas, sobretudo, na de p-eliminaciio resultando 

em sistemas extremarnente seletivos A dimerizacio de a-olefinas. 

Estes resultados ratificarn as hipdtteses lanqadas por Oliv6 e OlivC anteriormente apresenta- 

das. 

0 s  exemplos discutidos na secio anterior, tratando da oligomerizaciio de a-olefinas catali- 

sada por cornplexos de cobalto e niquel, trazem evidkcias da aqiio de urna espCcie LnM-H 

como catalisador desta reacio. Estas evidhcias foram constatadas pelo t ip0 e distribuicio dos 

produtos obtidos. A presenqa de olig6rneros, constituindo-se em uma mistura de is6meros de 

posica"~ em relacso 2 ligaciio dupla, representa urn forte indicio da aczo isomerizante de urn 

hidreto met6lico [39,59,65]. 
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F igura  2.21: Di rner iza~i io  do cicloocteno por  urn complexo al i l ico de niquel  

Pu e colaboradores [42] bem como Parshall [72] e Speier [43], estabeleceram a presenca da 

ligaqa"~ Co-H em cornplexos do tipo H(N2)CoL3, sendo atribuido a esta ligaqio a atividade 

catalitica exibida por estes cornplexos na dimerizaqzo do eteno e do propeno [42,43]. 

Bogda novic e cola boradores [73] buscando esclarecer o mecanismo reacional da dimerizaqa"~ 

de eteno e propeno catalisada por complexos de niquel, estudaram a dimerizaqa"~ do cicloocteno 

catalisada pelo composto (113-C3H5)Ni(acac) (1) ( T-alilacetilacetonato de niquel(l1) ) em pre- 

senca de (C2H,5)3A12C13 (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 cinCtico foi realizado a f im 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 reacao. Cada amostra foi tratada com am6nia de mod0 a parar 

a reacio. Este estudo revelou que: 

a a esp6cie ativa nZo incluia o composto alilico de niquel, uma vez que sua concentracao 

era minima quando a velocidade reacional atingiu o seu mix imo;  

a espCcie ativa era formada pela reacio do composto alilico de niquel com a a-olefina 

reatante (cicloocteno); 



(=) (-JH~cH=cr[-y~T~~2-~~2 
N i  ( acac ) -k Nil( acac 

Ni (acac) 
H 

H Ni ( acac ) 

Figura 2.22: Formaqiio da espkcie ativa Ni-H 

no final da reaczo, a espCcie ativa era transformada na espCcie ( 5 )  da figura 2.21. 

Procurando determinar a natureza da espCcie ativa, os autores executaram a reacso a - 

40°C, temperatura em que esta mostrou-se bastante lenta. Assim, foi possivel verificar que, 

da reaca"o do complexo de niquel com o cicloocteno resultava um composto insaturado de 

f6rmula Cl1Hls, correspondendo a cerca de 85% do nlimero de m6is de radical alila inicialmente 

adicionado. AlCm disto, n i o  foi observado desprendimento de hidroggnio da reacio, indicando 

que esta olefina fora produzida por uma reaczo de 3-eliminacio constituindo uma evidhcia 

indireta da formacio de uma espbcie niquel-hidreto. 

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

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

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

quantidades equimoleculares a (5), de ciclooctano (7). 0 s  autores explicaram a hidrogenacio 

do mon5mer0, pela reacio deste com a espCcie Ni-H, gerando um composto niquel-octil(acac) 

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

formaca"~ do referido alcano. Esta reaczo promoveu a transfersncia de um a'tomo de hidroggnio 

do dimero atravCs 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 2.24: Isolamento do complexo niquel-hidreto 

A espCcie niquel-hidreto (2) foi isolada quando reagiu-se Ni(COD)2 com o ligante TO (1) 

em presenca de triciclohexilfosfina (PCy3), conforme a figura 2.24. 

A estrutura da espCcie (2) foi determinada por R-X estabelecendo uma configuracio quadrado- 

planar em torno do niquel. 

0 complexo ( 2 )  mostrou-se inativo para a oligomerizaca"~ do eteno, este comportamento 

foi atribuido i ocupacio de um sitio de coordenaca"~ do eteno pela fosfina. 

0 mecanismo metal-hidreto inclui, como foi mostrado (figura 2.19), a presenca de uma 

espCcie metal-alquila. Procurando isolar este intermedia'rio, os autores fizeram reagir Ni(COD)2 - 
corn o ligante PO (I)  em tolueno deuterado adicionando o eteno a - 20°C. Apbs, adicionou- 

se a tricicloexilfosfina formando cristais amarelo-alaranjados relativos ao complexo (3).  Por 

aquecimento i temperatura ambiente, este complexo converteu-se em ( 2 )  (niquel-hidreto) con- 

firmando uma eta pa importante do mecanismo metal- hidreto a ;3-elimina cZo 

A figura 2.25 apresenta a estrutura proposta para o complexo (3) e a reacio de .j-ellminac50 

gerando o complexo (2). 

0 ciclo catalitico apresentado na figura 2.19 representa, esquematicamente, a oligomer~zaciio 

de uma a-olefina na"o simGtrica por uma espkcie LnM-H. De mod0 a tornar mais claro este 

mecanismo, pode-se desenvolver um diagrama como o que est6 apresentado na figura 2.26. 

Esta representaca"~ da oligomerizaciio de a-olefinas vem sendo adotada por autores como: Keim 

[39], Wilke [13], Bogdanovit [73], e Yamamoto [16]. K e ~ m  e colaboradores [39] adotaram as 

terminologias Aifn~-ko?vnikour e An t~ -J / ln l - kou~~~ iko~u  para designar a adica"o do metal ao carbon0 
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F igura  2.25: Espkcie niquel-eti la isolada (3) e formaqiio. do niquel-hidreto (2) por  

p-eliminaq5.o de (3) 

2 e ao carbono I da a-olefina, na etapa de deslocamento-1,2, respectivamente. Yamamoto 

[I61 utiliza os terrnos i n se r~ao  prima'ria, para a entrada do metal no carbono 1 e inser~iio 

secunda'ria, referindo-se a entrada do metal no carbono 2 da a-olefina. Por outro lado, Wilke 

[13] e Bogdanovii  [73] utilizaram as express6es n e iso para indicar a formaciio do complexo 

M-CI e M-C2, respectivarnente. 

Nesta dissertaqio ser6 utilizada a expressio M-Cl, para indicar a entrada do metal pelo 

carbono 1 e M-C2, indicando a formaciio da ligacio entre o metal e o carbono 2 da a-olefina 

nas etapas de deslocamento-1,2. 

No esquema apresentado na figura 2.26, quando R=R' ,  se tern a dimerizaciio da a-olefina 

que pode ser: propeno, se R=R'=H; buteno-1, se R=R'=(-CH2-)oCH3; penteno-1, se 

R=R'=(-CH2-)lCH3; etc. 

A co-dimerizacio ficar6 estabelecida quando R f R ' .  0 s  produtos obteniveis, sem considerar 

a i so~e r i zaq io  da l igaqio dupla pela espCcie M-H, serio do t ip0 vinilidi5nicos [ rotas:(M-C1, 

M-Cl) e (M-C2, M-C1)]; lineares [rota:(M-C1, M-C2)] e rarnificados [rota:(M-C2, M-C2)I5. 

Como foi anteriormente mencionado, a aqio isornerizante de espCcies M-H 6 muito impor- 

tante sendo, inclusive, utilizada como evidhcia da presenca de um mecanisrno metal-hidreto em 

reacoes de oligomerizacio de ct-olefinas [75,76]. Foi observado que a isomerizaca"~ apresenta-se, 

S[rota:(h~-C1, 31-C1)], por ese l~~plo ,  significa que na primeira e seguiida etapas ocorrerri a elltratfa do 

inetal no carboilo 1 da n-olefina. 
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I Figura 2.26: Representa.qa.o d a  dimeriza.qa.o/co-dinlerieo de  a-olef inas na.0-sim6trica.s 

muitas vezes, como uma reaca"o concorrente com a reaca"o de ol igomerizaca"~ de a-olefinas, uma 

vez que os isijmeros olefinicos internos produzidos apresentam uma menor reatividade, face ao 

catalisador, do que a olefina terminal inicialmente presente [59,65], 176,771. 

0 mecanismo para a isomerizaca"~ catalitica de a-olefinas envolvendo u m  catalisador do  t i po  

metal-hidreto e s t i  representado na figura 2.27 [16]. 

A exemplo do que ocorre com a oligornerizacio de (1-olefinas, as etapas elementares na 

isornerizaqa"~ s i o  as rnesmas (ver figura 2.19) exceto pela ~nexistencia da segunda etapa de 

deslocamento-1,2. Da mesma forma, u m  interrnediirio a quatro centros 6 tarnbbm proposto 

para as etapas (2) (deslocamento-1,2) e (3) (,3-eliminacao) para a isornerizaca"~ de a-olefinas 
I;s 

(ver figura 2.20). 

2.2.2 Mecanisnlo Metalaciclico 

Com o desenvolvirnento da quirnica dos complexes metalaciclicos fo i  possivel estabelecer a 

presenca destes compostos em ciclos cataliticos de oligornerizacio de a-olefinas 139, p.3741 e 
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F i g u r a  2.27: I s o m e r i z a ~ ~ o  de  u m a  a-olef ina catal isada p o r  urn complexo meta l -h id re to  

Recentemente, McLain e Schrock [49] isolaram e analisaram u m  complexo amarelo-alaranjado 

obtido da reacio entre u m  carbeno de t2ntalo (TaCpCI2(CHCMe3)) (1) e propeno a 0°C. 

Este complexo, quando aquecido a temperatura ambiente, decompunha-se formando uma ole- 

fina (2,3-dimetilbuteno-1) e u m  s6lido de coloragio marrom . Ani l ises por espectroscopia de 

RMN-'"C e 'H  sugeriram a presenca do complexo de tsnta lo /J,/3'-dimetilt~ntalociclopentano 

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

Na figura 2.28 es t i o  apresentadas todas as etapas da sintese do complexo (7). A estrutura 

( 2 )  (complexo ta^ntalociclobutano) foi  proposta como intermedi i r io  devido i fo rmac io  seletiva 

da a-olefina ( 5 ) ,  embora na"o tenha sido detectada por RMN. 

As etapas mais importantes na sintese de (7) segundo McLain [49] s i o :  a P-el iminaca"~ 

gerando o intermedi i r io  Ta-H (3) e a el iminaca"~ redutiva gerando o complexo de TaC3 (4). 
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Figura 2.28: Si~it.esc do coll lplcxo t21-italociclopentano (7) a par t i r  de propeno e de urn 

carbeno de t i n t a l o  ( I )  

A decomposica"~ t6rmica do complexo (7) pode ser escrita, corn base nas observac6es an- 

teriores, conforme a equacso (2.12): 

Este complexo rnetalaciclico de tsntalo exibiu atividade catalitica na reacio de dirnerizacio 

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

Nesta figura, os radicais R e R' podern ser iguais ou diferentes. Sendo iguais terernos uma 

dirnerizacio caso contrir io, uma codirnerizacio. Para o caso da dimerizacio do propeno por 

complexos de tsntalo, R=R' e M=Ta. 

Neste esquema, s6 foi representado o metalaciclico do t ipo (tt) entretanto, comofoi mencionadot' 

i j Se+o 1. Siste~iias Cataliticos do tipo Nao-Ziegler-Natta. 
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F igura  2.29: Ciclo catal i t ico proposto para o mecanismo metalacicl ico 

pode-se ter como intermediirio um complexo metalaciclico do t ipo (ht) (ver figura 2.15). 

As etapas elementares para o mecanismo metalaciclico seriam, portanto: 

1. P-eliminacio; gerando uma esp6cie metal-alquil-hidreto; 

2. eliminacio redutiva; gerando o dimero; 

3. coordenacio de duas mol6culas de olefina; 

4. reacio de ciclornetalac50 envolvendo as olefinas coordenadas ao metal regenerando o 

complexo metalaciclopentano. 

Schrock (471, corn o objetivo de estudar o mecanismo da dimerizacio do penteno-1 corn 

cornplexos de tsntalo e partindo da  hip6tese de que um intermediirio metalaciclopentano seria 

formado [49], utilizou como substrato o 2-d-penteno-1 a f im de avaliar o efeito cinCtico sobre 

a formacio dos dimeros (tt), o dideut6riometil-3,propil-2hexeno-1 (1) e (ht) ,  o dideutCrio- 

4,propil-2hepteno-1 (2). Um efeito isot6pic0, kh/kd, apreciivel era esperado para a formacio 

de ambos uma vez que os intermediirios metalacilopentano (tt) e (ht) estariam deuterados em 



Figura 2.30: Es t ru tu ra  das olefinas produzidas a par t i r  de um composto metalaciclico do 

t ipo (tt) (1) e (ht) (2 )  

carbonos terciirios ,B.7 A figura 2.30 apresenta a estrutura dos produtos (1) e (2) esperados 

pela d e c o m p o s i ~ ~ o  de um intermedia'rio metalaciclopentano (figura 2.29). 

0 efeito isot6pico para a formaca"~ do produto (tt) (I) foi o esperado (kh/kd=3,3f 0,6) 

entretanto, o produto (ht) (2) nZo se formou. Em seu lugar obteve-se o ana'logo 3,4-dideutCrio- 

2-propil, hepteno-1 (3),  apresentando um efeito isot6pic0, kh/kd=1,2&0,2 [47]. 

Para explicar a formac2o de (3), Schrock considerou a hip6tese da formac50 de um in-ter- 

mediir io metalaciclobutano ( M C 3 )  obtido por contraca"~ do metalciclopentano ( M C 4 )  inicial. 

A figura 2.31 apresenta a proposta do autor para a formacio dos produtos (tt) e (ht). 

Admitindo-se que a decornposica"~ de espCcies metalaciclicas sejam rnais r ipidas que a sua 

formaca"~, Schrock e McLain [47,49] atribuirarn como etapa determinante da forrnaca"~ dos 

dimeros (tt) (1) e (ht) (3)  (figura 2.31) a etapa de contraca"~ dos complexos M C 4 ,  que leva 

2 formac50 dos compostos M C 3  (1') e (3').  

Esta proposta acomoda tanto a natureza dos produtos formados quanto o efeito isot6pico 

observado na sintese de cada urn, pois a formaqa"~ do intermediirio (1')  na etapa lenta (con- 

t ra?;~ M C 4 - t M C 3 )  envolve uma ligac2o Ta-D jA a formac20 do intermedia'rio (3') provCm 

de uma espCcie Ta-H, resultando no efeito isot6pico (kh/kd=1,2f  0,2) esperado. 

'Segutldo McLain [ I n ] ,  a 3-elitninaq50 en1 car.l>ollos tcrciirios 6 prefcrida en1 rela<iio aos 1tri1115rios orr 



Figura 2.31: Formaqiio dos produtos ( t t )  (1) e (h t )  (2) a par t i r  dos inter~rledi;i.rios ~ne ta la -  

ciclobutano (1') e (3') respectivamente 

Outros experimentos envolvendo marcac6es isot6picas foram desenvolvidos, como por exem- 

plo, a co-dimerizaciio do propeno com o 2-d-penteno-1 [48]. Nestes experimentos McLain obser- 

vou somente os produtos provenientes da eliminaciio redutiva de intermediirios do t ip0 MC3. 

Dentre os produtos possiveis por este caminho, foram detectados, somando 80% dos produtos 

de co-dimerizacio, aqueles provenientes de intermedi6rios Ta-H ou Ta-D formados por uma 

@-eliminac50 de hidrogsnio ou deut6rio ligados a um carbon0 tercia'rio. 

Estes experimentos confirmam a etapa de contraciio, sendo esta a etapa determinante da 

cinCtica de formac5o dos produtos de dimerizaca"~ e co-dimerizaczo. 

Bre, Chauvin e Commereuc, estudando reac6es de dimerizacio/co-dimerizaczo do eteno com 

um sistema Ziegler-Natta ( T i ( O B ~ ) ~ ~ - A l E t ~ ) [ 7 8 1  encontraram evidhcias, analisando a distri- 

buiczo dos produtos obtidos, que indicariam a existhcia de intermedi5rios metalaciclopentanos 

de t i t i n io  [79]. Esta hip6tese estaria baseada em estudos dos produtos derivados da decom- 

posic5o tCrmica de compostos titiniociclopentanos. Estes compostos foram sintetizados pela 

reacso do tetrabut6xititSnio(lV) (T i (0Bt1 )~ )  com dilitiobutanos (1,4-dilitiobutano e 2-metil-1,4- 

dilitiobutano). Estas reacoes produziram o tita^niociclopentano (1) e o p-metilt it iniociclopentano 



F igu ra  2.32: Es t ru tu ra .~  dos cornplexos tit2niociclopentanos sintetizados 

(2) conforrne a figura 2.32.s 

Para a reacio de dimerizacio do eteno com o sistema Ziegler-Natta acima descrito, os 

autores propuseram a existzncia de dois intermedia'rios alCm do t i t i n io  ciclopentano (I). Este,s 

interrnedia'rios foram propostos a firn de explicar a presenca de olefinas C6 nos produtos indicando 

a presenca de co-dimerizacio de urna rnolCcula de buteno-1, formada pela decornposicio tdrrnica 

do intermedidrio ( I ) ,  corn o eteno presente no meio reacional. 0 mod0 como estard posicionado 

a rnol6cula de buteno-1 em relacio ao metal (Ti-CI ou Ti-C2) permitiria a formacio das duas 

espCcies rnostradas na figura 2.33. 

Dentre os produtos obtidos na fracio C(j, foi observada a predomin2ncia dos derivados da 

3-eliminaca"~ no carbon0 tercidrio, conforme j i  havia observado McLain 1481 para cornplexos de 
, . 

t intalo.  Assim o metalaciclico (3) da figura 2.33 apresentou uma razao . ; -e l imina~io C 3dri0 . ) =  
8 ~ - e l ~ m ~ n a c 5 0  C 2ar'0 

2.5 ou seja formou 2,5 vezes mais etil-butenos que rnetil-pentenos. Por outro lado, a soma das 

quantidades de etil-butenos e rnetil-pentenos produzidas, resultou em 90% da f rac io  C g ,  o que 

mostra a formacio preferencial do intermediirio (3) em relacso ao (4 ) . "  

Recentemente, Briggs, da Union Carbide [go], relatou a forrnaca"~ de hexeno-1 com 74% 

%st,es cornl>lesos ~ ~ i e t a l a c i r l o ~ ) e ~ ~ ~ a l , o s  1150 fo1.211) i so lado~ ~ 1 1 1  vji-I i ~ d r x  (la i~~st;~I~iliclatle tCr11lica 

apresentada. 

")ode-se fazer ulna analogia con] os int,cr~~tediArios ~l~ctalciclicvs t~~~volviclos lra di~~~cr. izaq;lo do propeno 

onde: a espkcie (3)  seria o interlnediiirio (t.t.) e a esp6cic (4)  o con~l,leso do t,ipo ( h t ) .  



Figura 2.33: Forn~a~i io  dos tit2niociclopentanos (3) e (4) derivados da co-dirneriza~iio 

buteno-1 Jeteno 

de seletividade e 1,2 s-I de frequcncia de rotaqzo a partir da tr imerizaca"~ do eteno com um 

catalisador i base de cromo(1ll) (I) ,  alquilaluminio e dimetbxietano (gjima). 

0 autor prop& a trimerizaczo do eteno via um mecanismo metalaciclico envolvendo a 

formaczo de uma espCcie metalaciclopentano (2) que, por entrada de uma molCcula de eteno, 

transforma-se em um intermedia'rio meta lac i~ lohe~tano (3) o qua1 originaria, por eta pas de B- 

eliminaciio e eliminacio redutiva, o hexeno-1 obtido. A figura 2.34 apresenta o ciclo catalitico 

proposto por Briggs. 

Al6m do hexeno-1 foi observada a formaczo de polietileno, o qua1 apresentou-se com alta 

linearidade (pouca incorporaca"~ de hexeno-1 formado) e alto peso molecular (na ordem de 

lO".mol-I). As condic6es tipicas de reacio foram 95°C e 30-40 bar de presszo de eteno. 





2.3 Sistemas Cataliticos Ziegler-Natta em fase Homogenea ati- 

vos na Oligomerizaqiio de a-olefinas 

0 s  sistemas do t ip0 Ziegler-Natta exibem um comportamento catalitico fortemente influ- 

enciado pelas condic6es experimentais. Assim, mudancas na polaridade do meio reacional, na 

temperatura ou na press50 de substrato influenciam, de maneira importante na atividade, no 

tempo de vida irtil e na seletividade deste catalisador [30,71,82]. Revis6es bibliogra'ficas recen- 

tes sobre dimerizaca"~ de a-olefinas apresentam muitos exemplos referentes 2 estas observacties 

- 
Por outro lado, pode-se atuar sobre a composicio do sistema catalitico de mod0 a obter-se 

um catalisador mais seletivo. Um mod0 de se fazer isto 6 adicionando um terceiro componente ao 

sistema Ziegler-Natta como fosfinas, arsinas, aminas alCm de compostos de enx6fre e oxigenio. 

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

- A patente depositada pela companhia japonesa ldemitsu na Europa [84] tratando da oligo- 

merizacio do eteno 2 a-olefinas lineares na faixa C6-& empregando um sistema 5 base 

de zirc8nio(lV) (ZrCI,), um cornposto alquilaluminio (sesquialogeneto de alquilaluminio) 

e uma base de Lewis (tiofeno, de prefer2ncia). 

- Outro exemplo, seria o process0 descrito em uma patente francesa depositada pelo lnstituto 

Franc& do Petrdeo e tendo como inventores Chauvin, Lefebvre e Uchino [85]. Esta 

patente descreve a dimerizacio do propeno por um sistema do t ip0 Ziegler-Natta mo- 

dificado 2 base de niquel, produzindo, seletivamente, 4-metilpentenos pela ac io  de um 

sistema composto por N ix2 ,  alquilaluminio e 6gua. 0 composto de niquel pode ser um sal 

(X= halogeneto, bster, etc.), o composto de aluminio seria, preferentemente, um haioge- 

net0 de dialquilaluminio. A presenca de uma quantidade especifica de 6gua mostrou-se 

fundamental ao bom funcionamento do sistema catalitico. 

Uma abordagem mais criteriosa do problema poderia ser feita pelo estudo do mod0 pelo 

qua1 a espCcie cataliticamente ativa seria formada. Como foi dito anteriormente, o catalisa- 

dor em urn sistema Ziegler-Natta forma-se, fundamentalmente, pela reacio entre o precursor 



catalitico (complexo de um metal de transicso) e o co-catalisador (composto organometilico 

pertencente aos grupos 1, 2 e ou 13). Portanto, a sensibilidade dos sistemas Ziegler-Natta 2s 

condic6es experimentais fica explicada, uma vez que estas influenciam diretamente na reaciio 

de sintese da espCcie cataliticamente ativa e n i o  somente nas reac6es de produciio do ciclo 

catalitico. Neste sentido foram desenvolvidos tra balhos, 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, serio apresentados os resultados dos estudos realizados sobre a 

reacso compostos organoaluminios/complexos de metais de transica"~. 

2.3.1 E s t u d o s  da I n t e r a q i i o  d e  C o m p o s t o s  O r g a n o a l u m i n i o  c o r n  C o ~ n p l e x o s  d e  

M e t a i s  d e  T r a n s i ~ a o  

Nicolescu [86] estudou sistemas do tipo Ziegler-Natta em fase homogGnea 2 base de V+5, 

Cr+3 e C O ' ~  empregando trietilaluminio (AIEt3) como co-catalisador. 0 autor procurou rela- 

cionar a raz io  AI/M com a atividade em promover a polimerizaca"~ do acetileno. Nicolescu 

acompanhou a reacio entre co-catalisador e precursor, variando a relacso AI/M, por espec- 

troscopia na regizo ultravioleta (U.V.) e medidas de condutividade elktrica das soluc6es. 0 s  

precursores cataliticos utilizados foram: VO(acac),?; C r ( a ~ a c ) ~  e C o ( a ~ a c ) ~ .  Foi observada uma 

forte dependencia da atividade catalitica com a relacio AI/M(acac),,, sendo obtido, para os sis- 

temas estudados, a maior atividade na polimerizacio do acetileno para A I /M  = n (n = nimero 

de molCculas de acetilacetonato coordenadas ao metal de transica"~). 

Estudos espectrosc6picos na regiio do U.V. mostraram, para esta relacio AI /M,  uma banda 

de absorca"~ comum para os trGs sistemas, situada a 294nm. Neste comprimento de onda 

tambCm observou-se, o maior coeficiente de extincio molar m4dia (t) para cada sistema. Se- 

gundo o autor, estas observacoes indicariam a formacio de uma espbcie ativa de estrutura 

semelhante para os trGs sistemas estudados. 



Medidas de condutividade elCtrica nas solucties destes sistemas em tolueno, apresentaram 

um mix imo de condutividade para a relacio AI/M(acac), = n, indicando a participaca"~ de 

espCcies ionizadas na polimerizacio do acetileno por estes sistemas.1° 

Schmidt e colaboradores [88] tambCm desenvolveram estudos acerca da interacio entre tr i-  

etilaluminio e cornplexos de metais de transiciio com ligantes do t ip0 00 (acetilacetonatos). 

0 s  metais de transicio estudados foram: Cr, Fe, Co, Ni e Pd. 0 s  compostos M(acac), foram 

tratados com AIEt3 em meio a ciclohexano e/ou benzeno, sendo realizado um acompanha- 

mento das reac6es, onde se variou a relaca"o AI/M, por espectroscopia na reg20 U.V. e medidas 

magnCticas. Verificou-se, para relacties l<AI /M<n,  uma gradual transferhcia dos grupos ace- 

tilacetonatos (acac) do metal para o 6tomo de aluminio, gerando, ao final da reacio duas 

espCcies:AIEt2(acac) e Al(acac)3. 0 aumento da quantidade de AIEt3 adiciona do levou ao au- 

mento na velocidade de formaciio destas espCcies, sendo que para relac6es AI/M>n obteve-se 

unicamente AIEt,(acac), formado j 6  nos prirneiros minutos de reacso, indicando um consumo 

dos cornplexos M(acac), e A l ( a ~ a c ) ~  pelo AIEt3 adicionado em excesso. 

Em todos os casos estudados, o metal de transicio sofreu redugio gradual pela ac5o do 

composto organoaluminio. 0 AIEt3 agiu como alquilante e redutor, sendo a forca motriz destas 

reacties a formacio de cornplexos est6veis entre o h o m o  de aluminio e os ligantes acetilace- 

tonatos. A reducio dos rnetais de transic20 ocorre ap6s a alquilacio seguindo mecanismos de 

transferhcia de hidroggnio intramoleculares culminando em uma eliminac20 redutiva que leva 

i f o r r na~ io  de hidrocarbonetos saturados ou olefinicos e espbcies metil icas reduzidas [88]. 

Uma observacio importante foi feita no caso dos cornplexos N i ( a ~ a c ) ~  e Pd(acac)*, para 

os quais foi observado a formacio de um intermedi6rio do t ipo Et-M(acac)ll a t r av6  de uma 

observaqa"~ no espectro de U.V. em X,,,,i,,,=290nm em benzeno, quando empregou-se a relac20 

AI/M=n. A atribuiczo desta banda, no caso do niquel foi realizada por comparaczo com o 

espectro apresentado pelo complexo E t -N iP(C~)~(acac)  em benzeno, o qua1 exibiu uma absorc2o 

10Recenten~ente, hlel'nikov e colaboradores [go] observaram, tambkin uma relaqiio direta ent,re a condu- 

tividade eldtrica e a atividade catalitica para uln sisterna d base de zirconio (ZrS4-A17C13(Et)3) at-ivo na 

oligomeriza~80 do eteno a a-olefinas lineares na faisa C'4-C'30. 

"Uma esp6cie EtNi(acac) foi proposta por Peuckert [91] como a responsbvel pela d imer iza~5o d o  eteno. 





2.3.2 O l i gomer i zaq i i o  d e  a -O le f i nas  ca ta l i sada  p o r  S i s t e m a s  d o  t i p o  Ziegler- 

Natta f o r m a d o s  p o r  C o m p l e x o s  d e  N i q u e l  e A l u m i n i o  

Bestian e Claus, no inicio da dCcada de 60, desenvolveram um sistema 2 base de titsnio e 

um halogeneto de alquilaluminio capaz de oligomerizar a-olefinas na faixa C4-Cs a olig6meros 

do t ip0 RR'C=CH2(vinilidenos) [82]. Entretanto, sistemas do t ipo Ziegler-Natta em fase ho- 

mogGnea formados por um complexo de niquel(1l) e um organoaluminio como co-catalisador na 

presenca ou na"o de promotores (bases ou 6cidos de Lewis) s i o  os mais efetivos na oligome- 

rizaciio/isomerizaca"o de a-olefinas (sobretudo eteno e propeno) [13,39,89,93]. 

Bogdanovid, Spliethoff e Wilke, relataram os resultados obtidos na dimerizaca"~ do pro- 

pen0 a 2,3-dimetilbuteno-1 (76% de seletividade) catalisada por um sistema composto por 

brom~trialqui l fosfina(~~-al i l)niquel( l  I) (1) e dicloreto de etilaluminio em clorobenzeno. A reaciio 

foi realizada a -55"C, obtendo-se uma atividade de 230 s- l .  A temperaturas pr6ximas A ambi- 

ente, esta atividade poderia set extrapolada para 6,0x104 s-I, a qua1 seria da ordem encontrada 

para enzimas como, por exemplo, a catalase [94]14. 

Recentemente, Masters e Brown desenvolveram um sistema catalitico 5 base de Ni(ll) em- 

pregando ligantes quelatos do t ipo (ditioacetilacetonatos) (2) e cloreto de dietilaluminio 

como co-catalisador, extremamente ativo na oligomerizaca"~ do eteno. Contrariamente ao sis- 

tema desenvolvido por Bogdanovii e colaboradores, este sistema apresentou-se ativo mesmo 

a temperaturas pouco acima da ambiente (=25"C), na qua1 foi possivel medir uma atividade 

(freqi ihcia de rotaciio) de 1000 s-' [95]. 

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

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

2.3.2.1 O l i g o m e r i z a ~ i i o  d e  a -O le f i nas  supe r i o res  a o  P rope l10  

Baseando-se na comprovada reatividade dos sistemas Ziegler- Natta 2 base de comple- 

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

'4BogdailoviC comunicou eiltretanto 1150 ser possivel inedir esta atividade uma  vez que o sisteina mostrou- 

se instdvel & temperatura anlbiente, decompondo-se . 



F i g u r a  2.35: E s t r u t u r a  dos precursores cata l i t icos que  apresentaram a t i v i dade  enzimzitica 

n a  01igomerizac;ii.o d o  propeno (I) e d o  eteno (2) 

dissertaqa"~, o estudo de sistemas do t ipo acima referido como catalisadores de reac6es de 

oligomerizacio/cooligomeriza~o de a-olefinas superiores ao propeno em extensio da cadeia 

carbonada. 

Sistemas cataliticos do t ip0  Ziegler-Natta envolvem, muitas vezes, espCcies ativas do t ipo  

M-H, sobretudo quando se utiliza rnetais dos grupos 8, 9 e 10 das sCries de transiciio. Como foi 

apresentado na seca"o anterior, as espbcies M-H catalisam, alCm da ol igomerizacio, a isoine- 

rizaciio das a-olefinas reatantes [96].'' Esta reaczo torna-se indeseja'vel uma vez que o is8mero 

interno desta a-olefina apresenta urna baixa reatividade em re lac io 2 espCcie ativa [97]. Alkm 

disso, a oligomerizagiio de olefinas internas conduziria a produtos ramificados indeseja'veis, para 

diversas aplicacoes tecnol6gicas. 

A tabela 2.1 apresenta exernplos de sistemas do t ipo Ziegler-Natta em fase homoghea  

ativos na oligomerizacio de o-olefinas superiores ao propeno. 

A exiguidade no nljmero de exemplos apresentados procuraram transmit ir  a dificuldade real 

que se enfrenta quando se tenta desenvolver sistemas ativos na ol igomerizacio linear de a- 

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

- 1s SIasters observou u111a velocidatle tle iso~lleriza<lio do heseno-I, por siste~llas cto tipo Ni-00/A1Et3CI, 

de at4 uma ordcln de grailtieza superior. a da rea~i io  de oligomeriza<Zo do propeno rlas lilesmas co r~d i~oes  

esperimentais [9(i]. 



Tabela  2.1: Sistemas Ziegler-Natta & base de niquel e m  fase homogknea ativos n a  oligome- 

rizaqiio d e  a-olefinas 

a-olefinas Sistemas Cataliticos Produtos Principais ReferGncias Bibliogrificas 

c4 N i ( 0 A ~ ) ~ / A l E t ~ c l  Isoocteno(+ isododecenos) [761 

C2- C18 Ni(acac).~/BR: Dimeros [98] 

c4 N i ( a ~ a c ) ~ / A l E t ~ C l / H ~ O  Dimeros ramificados [851 

c6-c8 N ~ c ~ ~ . P R $  /AlEt2C1/H20 Dimeros [991 

[771 c4-c6 N i ( a ~ a c ) ~ / A l E t ~ O E t  Dirneros lincares(>75%) 

c4-c6 Ni(diisobut); Dimeros linearcs(>70%) [loo] 

c3- c6 ~ i ( s a c s a c ) ~ / ~ l l t , d - ~  Cl I > i ~ ~ ~ c r o s  [97] 

"R= alquila ou ferlila b ~ =  fenila on butila "tIi isol~ut= diisobl~tir i l~netal~o 

d~ = alquila 



o sistema deve apresentar uma baixa reatividade em relacio i isornerizacio da dupla ligacio 

e percorrer a rota:M-C1, M-C2, seletivamente em relacio as demais possibilidades, de mod0 a 

produzir olig8meros lineares (ver figura 2.26). 

Como se observa na tabela 2.1, os sistemas descritos apresentam uma seletividade pronun- 

ciada para a dimerizacio (alCm da isornerizacio, que ocorre sistematicamente nestes sistemas). 

A f im de se obter a f rac io  oligomCrica desejada, pode-se lancar m i o  do emprego de dois ou mais 

monSmeros, obtendo-se dirneros e codimeros, principalmente. A proporcio entre os mon8meros 

pode, tambCm ser ajustada de mod0 a controlar a seletividade em uma determinada f rac io  de- 

sejada. Outra forma de controle di-se pela introducio de a-olefinas com reatividades diferentes 

face ao catalisador 

Poucos exemplos importantes envolvendo a cooligomerizacio de a-olefinas s i o  conhecidos. 

Talvez o mais importante seja, o Processo Dimersol desenvolvido pelo lnsti tuto Franc& do 

Petr6leo [101,102] no qua1 a cooligomerizacio do propeno e buteno-1 C catalisada por com- 

plexos de Ni(ll) em presenca de compostos organoaluminio, como j 6  fo i  citado. Este processo 

e o processo SHOP, s i o  os exemplos mais importantes do emprego tecnol6gico de sistemas 

cataliticos homogcneos na oligomerizacio de a-olefinas. 

Chauvin [101,102] e colaboradores estabeleceram a reatividade relativa entre os montimeros 

propeno e buteno-1. 0 s  valores das constantes de velocidade k para as reac6es de dimerizacio 

(k,,) e codimerizacio (k,,) foram determinadas e resultararn em: 

propeno + propeno: k3,=50,00; 

"Segundo Chauvin [ lo l l ,  a ordem crescente de reatividade de olefinas na  faisa C2-C4 frente B espkcie 

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



A fraqio C7 e Cs olefinica, importante na produqio de 6lcoois por oxidaczo tem sua presenqa 

comprometida face aos baixos valores de k obtidos para as constantes kS4 k44, respectivamente. 

Para se obter o m ix imo  de seletividade para a fraqio C7 (2555%) foi necessirio trabalhar-se 

com relac6es molares C3/C4 = 0,025, durante todo o processo [102]. 

Por outro lado as frac6es C7 e Cs exibiram boa linearidade, tornando-as adequadas 2 etapa 

0x0 do processo Dimersol destinada 2 produczo de 61c0ois~~ 

Esta revis20 bibliogra'fica mostrou a existGncia de diversos sistemas cataliticos, baseados ou 

n i o  em complexos de metais de transicso, capazes de oligomerizar de modo eficiente, cu-olefinas 

i produtos, predominantemente, ramificados. 

As diversas aplicac6es tecnol6gicas de olefinas lineares na faixa Cr8-CJI6 entretanto, exigem 

que se desenvolva processos em que estes produtos sejam majoritirios. Neste sentido no entanto, 

pouco sucesso foi  conseguido at4 hoje, sendo os casos onde se obteve melhores resultados, 

coincidentes corn a uti l izacio de sistemas do t ipo Ziegler-Natta, baseados em complexos de 

niquel (tabela 2.1). 

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

(4750%) pela co-dimeriza~iio do propeno corn o buteno-1 e isooctanos, pela dimeriza~iio do buteno-1. 



Capitulo 3 

Procedimento Experimental 

0 trabalho experimental foi conduzido empregando a tPcnica de Schlenk, utilizando de 

uma linha v6cuo/argGnio e um conjunto de recipientes e conex6es em vidro, intercambiiveis 

permitindo manipulac6es integralmente sob atmosfera inerte [103]. 

Alkm de conduzir as sinteses e testes cataliticos sob atmosfera inerte, torna-se necessirio, 

eliminar tanto quanto possivel, a umidade e o oxigcnio dissolvidos nos solventes e reagentes uti- 

lizados. Para isto, empregou-se como tkcnica de desaeracio e secagem dos materiais liquidos, a 

destilaca"~ sob atmosfera inerte em presenca do reagente dessecante adequado. Para os compos- 

tos s6lidos utilizou-se, albm das tbcnicas de purificacio, como a recristalizacio, a secagem sob 

v6cuo (z 10-"bar) sob aquecimento controlado. Todos os materiais s6lidos foram estocados 

sob atmosfera inerte ap6s as etapas de purificacio e secagem. 0 s  liquidos foram estocados sob 

atmosfera inerte sobre agentes dessecantes e destilados na hora de sua util izacio. 

0 g6s inerte utilizado foi o arg6nio (Air Products, 99,997%) cujo cilindro encontrou-se 

conectado a uma linha de purificacio de gases formada por uma torre de secagem, contendo 

peneira molecular (Merck, 3.h) e outra contendo um catalisador i base de 6xidos de cobre e 

mangangs (Basf, R3-ll),  destinado 2 remoqio de oxigGnio. 

A tabela 3.1 apresenta uma listagem dos reagentes utilizados nas etapas de sintese e de 

testes cataliticos, bem como suas origens, purezas e t6cnicas de purificacio adotadas. 

A tabela 3.2 apresenta os solventes utilizados al6m de suas procedGncias, purezas e mktodos 

de purificacio. 



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

Reagen tes Origem Pureza Tgcnicas de 

e/ou 0 bservagces Purif icagio 

Trietilaluminio Alkyl do Brasil >99% 

Cloreto de dietilaluminioa PPH Solug20 a 20% e m  heptano 

Dietiletoxialuminio b L RC 

Cloreto de niquel hexahidratado Riedel 97% 

Acetilacetona Riedel 99,5% 

Acetato de sbdio Grupo Quimica 99% 

Bis(aceti1acetonato) de niquel(ll)b LRC V6cuo 

(10-~bar),  8h, 80°C 

e recristalizagio em 

metanol 

Acid0 esteirico 

~ c i d o  n-caprilico 

Bis(estearat0) de niquel(l1) 

Hidrbxido de d d i o  

Acid0 cloridrico 

Palzidio sobre carbon0 

Hidrogznio 

Etanol 

Tetrahidrofurano 

Vetec 

Vetec 

L RC 

LRC 

Merck 

Merck 

Merck 

Wh i te  Martins 

Merck 

Merck 

97-98% 

36% 

10% e m  Pd 

99,95% 

95% Destilado sobre 

magnCsio met6lico 

>99,5% Destilado sobre 

s6dio met6lico 

a Fornecido pela PPH-Companhia de Polipropileno; 

b~ i n te t i zado  no  Laboratbrio de Reatividade e Catslise 



Tabela 3.2: Solventes empregados nas etapas de sinteses e de testes cataliticos 

- 

Solvente Origem P u reza 

Tolueno Merck >99,5% Destilado sobre 

s6dio met i l i co  

Benzeno Merck >99,5% Destilado so bre 

s6dio metdlico 

Benzeno-d6 Merck >99,5% 

Clorof6rmio-dl Merck >99,5% 

Metanol Grupo Quimica >99,5% 

Na tabela 3.3 encontra-se as olefinas utilizadas como su bstratos e os padr6es cromatogr i f ic~s 

empregados na quantificacio dos resultados. 

3.1 Procedimentos Analiticos 

3.1.1 C r o m a t o g r a f i a  e m  Fase Gasosa  

A cromatografia em fase gasosa foi empregada na determinacio qualitativa e quantitativa 

dos produtos obtidos nas reacoes de oligomerizacio/cooligomeriza~o dos substratos olefinicos 

utilizados bem como, dos produtos resultantes da hidrogenaca"~ de amostras destas reac6es. As 

metodologias empregadas nas determinacoes qualitativas e quantitativas foram: 

ani i l ises qua l i t a t i vas :  adicio de padroes cromatogrificos, cujos tempos de retencio haviam 

sido previamente determinados nas mesmas condic6es analiticas adotadas para todas as 

anilises; 

an6 l ises q u a n t i t a t i v a s :  interpolaca"~ em uma curva padr io construida a partir dos pontos de 

um grif ico, onde se relacionou as raz6es massa de um produto/ massa do padrio interno 



Tabela 3.3: Substratos e padroes cromatogr~ficos utilizados neste trabalho 

Compostos Origem Pureza TCcnicas de 

PurificaqZo 

Buteno - la White  Martins/Polisul >98% Condensado sobre pe- 

Hexeno - la Aldrich 

neira molecular, 3 A  

Destilado sobre pe- 

neira molecular, 3 A  

Octeno - la Aldrich 98% Destilado sobre pe- 

neira molecular, 3A , 

Ciclohexano b Merck >99,5% Destilado sobre s6dio 

met i l i co  

Hexenos-2(cis + trans)c Aldrich >99%(34,4%cis e 

65,6%transld 

Hexeno-3 transC Aldrich >99% 

Deceno - 1' Aldrich 94% 

Dodeceno-1 Aldrich 95% 

Tetradeceno-1 Aldrich 92% 

Hexadeceno-1 Aldrich 94% 

Octadeceno-1 Aldrich 90% 

asubstratos bpadrZo interno 'padrdes cromatogrificos 

ddeterminado por cromatografia em fase gasosa 



(ciclohexano) e as respectivas relacGes de a'reas obtidas como resposta da integracio dos 

picos no cromatograma. 

Esta curva pode ser expressa pela equacio (3.1): 

onde: 

M; = Massa de um produto; Mp = Massa do padr io interno; KF Fator de resposta; 

A; = Area de um produto; Ap = Area do padrio interno e C = Parsmetro linear 

As curvas padr io para cada olefina foram planejadas para cobrir os intervalos experimentais 

tipicos para o valor da razio massa de olefina/massa de padr io interno. Procurou-se obter o 

valor mPdio do fator de resposta para cada olefina reagente ou produto dentro de um razz0 

M,/M, = 0,5 a 4. Estas curvas foram construidas pela an6lise cromatogra'fica de quatro 

amostras, onde as massas das olefinas e do padr io interno foram determinadas por pesagens 

em uma balanca analitica com precis50 at6 o centksimo de miligrama. 0 s  valores de Mi/M, 

para estas quatro amostras foram: 0,5; 1'0; 2,O e 4,O. 

Na tabela 3.4 est io  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 issrneros de cada fracio seriam os mesrnos para 

as respectivas olefinas terrninais. 

As anilises forarn realizadas em um crornat6grafo HP-5890A equipado corn uma coluna 

SE-30 (metil-silicone) de 0,25mm de dismetro interno (4) e 23m de comprimento, conectada 

a urn detector de ionizaca"~ de chama sendo o sinal resultante processado por um integrador 

H P-3392A. 

As condicijes operacionais foram as seguintes: 

fluxo de H2 = 33ml/min 

Detector(F1D) flux0 de ar = 400ml/min 

fluxo de N2 = 20ml/min 



Tabela 3.4: Fatores de resposta obtidos experimentalmente para as olefinas utilizadas neste 

trabalho 

Olefinas Fator de Respostaa 

K, fa 

aobtido pela rnCdia aritrnktica de cinco an6lises para cada ponto 

da curva M i / M p x  Ai/Ap;  

fator de resposta para o buteno-1 na"o foi deterrninado dada as dificuldades tecnicas de an6lise 

de cornpostos gasosos, sendo o valor aqui expresso, assurnido arbitrariarnente. 



fluxo de N 2  = lm l /m in  

G i s  de arraste taxa de diviszo de fluxo = 6 1  

fuxo de purga do septo = 6ml/min 

Temperatura 

lnjetor = 280°C 

Detector = 280°C 

Programac20 do forno = 

lnicial = 30°C(5min) 

Aquecimento = 20°C/min 

Final = 130°C(lmin) 

lnicial = 130°C 

Aquecimento = 20°C/min 

Final = 180°C(8,5min) 

3.1.2 E s p e c t r o s c o p i a  n o  I n f r a v e r m e l h o  

As anilises dos produtos de sintese empregando a tCcnica de espectroscopia no infravermelho 

foram de natureza qualitativa. 0 espectr8metro utilizado foi um Perkin-Elmer 1430 Ratio 

Recording, sendo analisada a faixa espectral de 600 cm-' a 4.000 cm-'. Este equipamento 

oferece uma precis20 de f 6 cm-' para a faixa de 2.000 cm-' a 4.000 cm-' e de 1 3  cm-' na 

faixa de 200 cm-' a 2.000 cm-I .  As frequsncias foram calibradas tomando-se como referhcia 

a banda em 1.601 cm-' de um filme padr2o de poliestireno. 

As amostras foram analisadas em cklulas com janelas de cloreto de s6dio sob forma de filme 

quando liquidas e em suspensio de Nujol@ quando s6lidas 

3.1.3 E s p e c t r o s c o p i a  d e  Resson2nc ia  M a g n G t i c a  N u c l e a r  

Foi utilizada a ressonsncia magn6tica nuclear prot8nica (RMN-' H) para anilises qualitativas 

e quantitativas dos produtos. Estas anilises foram realizadas em um espectrBmetro VARIAN 

VXR 200 sendo os deslocamentos quimicos (6) expressos em partes por m i lh io  (pprn) e calculado 

em relaca"o ao pico do tetrametilsilano (TMS,S=Oppm). ou do benzeno-d6 (6=7,3ppm). 



As arnostras insta'veis ao ar foram preparadas e analisadas sob atmosfera de argBnio. 0 s  

solventes deuterados utilizados nestes casos, foram previamente desaerados e estocados sob 

atrnosfera de argBnio. 

3.1.4 Espectrometria de Massas 

Utilizou-se como tCcnica de ana'lise qualitativa, a cromatografia em fase gasosa associ- 

ada a urn espectrBmetro de massas (CG/MS). 0 equipamento ernpregado era composto por 

urn crornat6grafo HP 5890 conectado a um espectrBmetro de rnassas H P  5988A sendo as 

fragmentaq6es e os crornatogramas analisados com o auxflio de um computador HP 7946 

0 resultado da fragmentaczo de cada componente da mistura injetada no cromat6grafo era 

apresentado sob forma gra'fica, onde as ordenadas representavam a intensidade ou abundsncia 

relativa daquele ion em relac50 ao pico de maior intensidade e as abcissas, a razio massa/carga 

do mesmo. 

0 s  crornatogramas foram expressos graficamente, tendo como ordenadas o n imero de uni- 

dades de drea e como abcissas o tempo de retenc5o de cada componente da mistura analisada. 

A cromatografia das amostras injetadas era feita em coluna tendo como fase estacioniria'um 

filme de metil-silicone (SE-30), de 12 metros de comprimento e 0,32 milimetros de dismetro 

interno. 

A programacio de temperaturas do cromat6grafo foi a seguinte: 

Cada componente, ao sair da coluna cromatogra'fica, entrava na csmara de ionizacio do 

espectr6metro de massas, mantida a 250°C, sendo bombardeado com um feixe eletrBnico re- 

sultando em sua fragmentaqso sob forma de ions. 

Temperaturas < 

/ 

Injetor = '3.50°C 

Fonte lonizadora = '3.50°C 

\ I inicia l = 30°C(10min) 

Programacio do Forno = aquecimento = 15"C/min 

final = 250°C (20min) 



3.1.5 Espectrofotometria de Absorqao At6mica 

A espectrofotometria de absorqa"~ attimica foi  empregada na determinaczo quanti t i t iva de 

ions Alf3, provenientes da hidr6lise ricida de amostras das soluc6es dos complexes alquilaluminio 

utilizados. Foi uti l izado o forno de grafite como meio ionizante, sendo todas as an6lises realizadas 

no Centro de Ecologia-U .F.R.G.S.. 

3.2 Sinteses e Caracteriza~oes 

3.2.1 Sintese do Bis(estearat0) de Niquel(I1) 

0 complexo bis(estearat0) de niquel(l1) fo i  sintetizado conforme as reacGes expressas a 

seguir (equaqGes(3.2) e (3.3)), as quais representam u m  process0 genCrico para a sintese de 

"sa b6es meta'licos" [104,105]: 
1 

RCOOH + NaOH + RCOONa + H 2 0  (3.2) 

RCOONa + MX2 --t M(RCOO);, + 2NaX (3.3) 

X= CI-; SO;'; etc. 

Em u m  cop0 de becker de 300ml preparou-se uma solucio saturada de N iCI2 .6H20 (17,7mm6is) 

em rigua destilada. E m  seguida, adicionou-se a quantidade estequiom4trica de i c i d o  esteir ico 

(C18H3602) (35,4mm6is) dissolvido em 53ml de clorof6rmio sob agitaczo. Ap6s a perfeita 

homogeneizaca"~ desta mistura, acrescentou-se uma solucio contendo 35,4mm6is de NaOH 

dissolvidos em 20ml de 6gua destilada. 

Quando foi acrescentada a base (NaOH) ocorreu a precipitaca"~ do produto (bis(estearat0) 

de niquel(l1)). 0 produto fo i  lavado com igua  destilada em um funil de buchner de mod0 a 

remover os excessos dos reagentes de partida. 0 rendimento obtido, ap6s a etapa de secagem 

2 v6cuo (ver tabela 3.1) fo i  de 85%. 

0 produto, depois de seco, teve seu ponto de fusa"o determinado resultando em uma tem- 

peratura mkdia de fusa"o (T,,) de 155,5"C. 



AICm do ponto de fus io  para este complexo, realizou-se uma an6lise por espectroscopia na 

regiio do infravermelho comparando-se a evolucio do espectro do 6cido org2nico de partida 

(6cido este6rico) para o espectro do sat complexo de niquel conforme est5 apresentado na 

figura 3.1. A tabela 3.5 permite tat comparaca"~ observando-se as listagens das bandas referentes 

a cada urn dos compostos acompanhados das respectivas atribuiches. 

Observando-se a figura 3.1 e a tabela 3.5 verifica-se que a regiio de 1.707 cm-' a 1.400 cm-', 

referente aos estiramentos v(C=O) e v(C-0), C a mais importante na comparacio dos corn- 

postos em questio. lsto se deve formacio do complexo de niquel se dar pela coordenacio de 

ambos os 6tomos de oxigEnio do 6cido orgsnico ao metal, gerando urn sistema quelato onde os 

elCtrons .ir, que forrnavam a carbonila do 6cido esteirico, encontrem-se deslocalizados. Portanto, 

com a formaczo do complexo, na"o se tern mais estiramentos do t ipo v(C=O) e v(C-0) como se 

verificava na estrutura do Scido, mas sim um sistema de energia intermediiria correspondendo 

a u(C-. 0). Este estiramento apresenta-se como duas bandas largas correspondendo ao estirh- 

mento assimCtrico em 1.602 cm-I  a 1.534 cm-' e ao estiramento sim6trico em 1.465 cm-' a 

1409 crn-' situadas entre os estiramentos u(C=O) e u(C-0) corno foi previsto. 

A banda observada a 1.707 cm-' na figura 3.1 deve-se, provavelmente, i presenca de 

carbonilas referentes ao Scido este6rico n i o  convertido misturado ao sal quelato de niquel. 

A sintese deste complexo foi realizada da mesma forma que a sintese do bis(estearat0) 

de niquel(l1) exceto pela uti l izaca"~ do iicido n-caprilico (Acid0 n-octanbico - C8HI6o2) como 

reagente (ver tabela 3.1)[104]. Empregou-se as mesmas quantidades molares para os reagentes 

de mod0 a satisfazer as equac6es 3.2 e 3.3. 0 rendimento obtido para o produto seco viicuo 

foi de 33% e seu ponto de fusa"o mbdio de 278°C (sendo T,=275"C e Tj=2800C). 

A anilise dos espectros de I.V. do 6cido n-caprilico e do bis(octoat0) de niquel ( N i ( ~ c t ) ~ )  

reunidos na figura 3.2 e dos dados referentes a eles constantes na tabela 3.6, mostra a formaca"~ 

de um complexo do t ip0 quelato pela reacio do sal de niquel(l1) com o Acido n-caprilico uma 

vez que se observa o deslocamento da banda de estiramento da carbonila do 6cido orgsnico 



Figura 3.1: Espectros no illfravermelho do Acid0 esteirico (nujol) e do l~is(estearatoj de 

niquel(I1) (nujol) 



Tabela 3.5:  Atribuiqgo dos espectros no infravermelho apresentados na figura 3.1 

"caracteristica da presenca de estrutura dimir ica; 

bcorresponde i carbonila de i c i d o  orgsnico presente como irnpureza no sal de niquel sintetizado. 

Acid0 Esteir ico Bis(estearat0) de Niquel(l1) 

Experimental AtribuicZo[l07] Experimental AtribuiqZo[107,108] Observado[106] 



Tabela 3.6: Atribuiqao dos espectros no infravermelho apresentados na figura 3.2 

acaracteristica da presenqa de estrutura dimkrica; 

bcorresponde ao estiramento v(0-H) de mol6culas i g u a  de hidrataqzo. 

para uma  regii io de mais baixa energia (de 1.705 cm-' para 1561-1413 cm-I). 0 espectro no  

in f ravermelho d o  complexo de  niquel 60 apresenta bandas na regizo de  carboni las, o que  indica 

a aus2ncia d o  i c i d o  de part ida no  produto f inal. A banda larga centrada e m  3.400 cm- '  revela 

a existGncia de  mol6culas de  i g u a  de hidrataqiio presentes mesmo ap6s a etapa de  secagem do  

produto.  

Acid0 n-caprilico Bis(octoat0) de Niquel(l1) 

Atribuiq50[107,108] 'Experimental Experimental AtribuiS50[107,108] Observado[106] 



Figura 3.2: Espectros no infravcrmelho do icido 11-caprilico (filme liquido) c do sal de 

niquel, Ni ( o c ~ ) ~  (nujol). 



3.2.3 Sintese do Bis(aceti1acetonato) de Niquel(I1) 

0 bis(aceti1acetonato) de niquel(l1) ( N i ( a ~ a c ) ~ )  foi sintetizado segundo o mCtodo desen- 

volvido por Pawlikowski[l09]. Neste mi todo,  adicionou-se a uma soluca"o de 0,25 m6is em 

NiCI2.6H20 em 250ml de 6gua destilada uma soluca"o contendo 0,5 m6is de acetilacetona em 

lOOml de metanol sob agi tacio vigorosa. A esta mistura, adicionou-se entso, 0'5 m6is de 

acetato de s6dio dissolvidos em 150ml de 6gua destilada. Esta mistura foi aquecida por, aproxi- 

madamente, 15 minutos em urna placa de aquecimento sob agitaciio magnCtica, sendo, poste- 

riormente, resfriada i temperatura ambiente e colocada em um refrigerador onde permaneceu 

por 24 horas a f im de obter a cristalizaciio do Ni(acac),. 

0 s  cristais obtidos foram filtrados em um funil de biichner, lavados com 6gua e recristalizados 

de uma soluca"o em metanol. Ap6s a recristalizaqa"~ estes cristais foram submetidos a secagem 

a v6cuo (10-5bar) sob aquecimento por um banho de 61eo a 80°C por, no minimo, 8 horas. 

0 Ni(acac), assim obtido e purificado, apresentou urna coloraqiio verde intensa o que ca- 

racteriza o produto livre de molCculas de 6gua de hidratacio. Este complexo de niquel facil- 

mente se hidrata coordenando duas ~molCculas de igua por molCcula de complexo gerando o 

N i ( a ~ a c ) ~ . 2 H ~ O .  A coordenaca"~ das molCculas de Agua leva a uma mudanca na coloraqiio. do 

sal, que passa de verde intenso a um azul-esverdeado (azul-turqueza).' 

A figura 3.3 apresenta os espectros da acetilacetona e do N i ( a ~ a c ) ~  na regizo do infra- 

vermelho a f im de permitir a comparacio direta entre reagente e produto respectivamente. 

Observando-se os dois espectros verifica-se o desaparecimento dos estiramentos sim6trico e as- 

simbtricos na regiio de carbonilas, tipico de P-dicetonas, e o surgimento de bandas intensas na 

regiao de 1.600 cm-' a 1.400 cm-', onde se verificam estiramentos do t ipo vC-. 0 e bandas de 

combinaca"~ SIC-. C+ vC-. 0, caracteristicas da formaca"~ de um complexo do t ip0 quelato. 

'0 Ni(acac)? esiste 110 estado d i d o  e ell1 solu@o (T<200°C) sob a forma de urn trimero, possuindo 

urn cardter paralnagnktico e m  virtude d a  s i~net r ia  octakdrica em que se encontra111 os atornos de  niquel. 

S o  estado gasoso e ern soluqiio acima de 200°C, este complexo apresenta-se de coloraqiio vermelha e 

esibc unl cardter diamagnktico, o que estit relacionado corn a estrutura monornkrica de sirnetria quadradc- 

plalla (Dzh).  0 abaixameato d a  temperatura e/ou a presenGa de molkculas coordenarttes leva111 b simetria 

octakdrica e ,  portanto, ao  cartiter paramagnktico. [110,111,112] 



Figura 3.3: Espectros 110 infra\~erlnelho da a.cetilacetona (fiinle licluido) e (lo sal complexo 

de niquel, Ni(acac);! (nujol) 



A atribuiczo destes espectros pode ser observada na tabela 3.7 

3.2.4 Sintese do Dietiletoxialuminio 

0 dietiletoxialuminio (AIEt20Et) foi sintetizado por alco6lise parcial do trietilaluminio, 

partindo-se de soluc6es em tolueno de trietilaluminio e etanol seco e desaerado. 

Esta tCcnica de sintese (alco6lise parcial) de compostos alquilalcoxialuminio foi utilizada por 

Kissin e colaboradores [65,68]. Entretanto, como estes autores n5o descreveram em detalhe o 

procedimento experimental completo foi necessirio desenvolver-se urna metodologia de sintese 

adaptada i util izaca"~ das tCcnicas de Schlenk. 

Em um tubo de Schlenk de 300ml sob argGnio, adicionou-se 17,6ml de tolueno. Em seguida 

transferiu-se, com o auxilio de urna seringa com uma vilvula esfera ("stopcock"), uma quan- 

tidade equivalente a 8 , 3 ~ 1 0 - ~  m6is de trietilaluminio puro para o tubo de schlenk contendo o 

tolueno. 

Em um funil de adicso contendo um tubo equalizador de pressso previamente purgado com 

argcnio, adicionou-se 17,6ml de tolueno seco e purificado da maneira anteriormente descrita 

e 8 , 3 ~ 1 0 - ~  m6is de etanol. A soluca"o presente no tubo de schlenk foi, entzo, resfriada com 

um banho de acetona/nitrogSnio liquid0 (E-55°C) sob agitacio magnCtica. Ap6s o equilibrio 

tCrmico ser atingido, procedeu-se a adicio da soluciio de etanol a uma velocidade de, aproxi- 

madamente, 1 gotaJ5 segundos (0,2 g0tas.s-I). Durante o process0 de adic io observou-se a 

liberacso de gas, constituido, segundo Pasynkiewicz e colaboradores [32], de etano e eteno. A 

equacio (3.4) mostra a reacio de alco6lise parcial do trietilaluminio: 

AIEt, + EtOH ---t AIEt20Et + c,H,' 

3.2.4.1 Aniilise Quantitativa por Espectrofotometria de Absorqao AtGmica 

0 complexo organoaluminio sintetizado teve seu contetjdo em aluminio quantificado por 

espectrofotometria de absorcio attimica, empregando-se forno de grafite como meio ionizante. 

0 complexo foi hidrolisado por ataque acid0 empregando-se HCI em solucio 0 , lN .  Em urn frasco 

erlenmeyer de 250ml, adicionou-se, com uma pipeta volumCtrica, 20 m l  da solucio de acido 



Tabela 3.7: Atribuiqiio dos espectros no infravermelho a,presentados na figura 3.3 

"bandas caracteristicas da f o r r n a ~ a o  de pontes  de hidrog6nio in t ramolecu lar  dev ido  i presenca d e  

equilibria ceto-enblico; "corresponde a in teracao de duas carboni las de urna 0 -d i ce tona  na f o r m a  ceto, 

l igadas a u rn  a torno cornurn; 'bands de es t i ramento  u(0-H) re lat iva i rnolCculas de a'gua coordenadas a o  niquel. 

Acet i lacetona Bis(acet i lacetonato) d e  Niquel( l l )  



cloridrico e 20 m l  de ciclohexano. Posteriormente, adicionou-se 1 m l  da soluca"o do complexo de 

aluminio em tolueno, com o auxiiio de uma seringa sob arg8ni0, sobre a fase superior, composta 

pelo ciclohexano. A reaca"o de hidr6lise comecou logo ap6s a adic io da soluca"~ do AIEt,OEt 

ocorrendo, de forma controlada, na interface: fase org$nica/fase aquosa. Ap6s ~5 minutos 

passados da adic io do composto de aluminio, procedeu-se o aquecimento ( ~ 6 0 ° C )  sob agitaca"~ 

da mistura, utilizando-se uma placa de aquecimento/agitaca"o magnCtica, por 20minutos. Com 

a soluca"o resfriada 2 temperatura ambiente, recolheu-se duas aliquotas de 1 m l  da fase aquosa 

a qua1 foi enviada para anilise por absorcio at8mica. 

0 resultado da anilise indicou a existPncia de 268 ppm de ions em 1 m l  da fase aquosa 

da reaca"o de hidr6lise. Calculando-se para a soluc5o de AlEt20Et  original, obteve-se 0,20 M de 

concentraca"~ deste complexo organometilico. 

3.3 Testes Catalit icos 

A etapa de testes cataliticos teve dois objetivos principais: 

1. estudar a reatividade dos cornplexos de niquel sintetizados juntamente com os com- 

postos organoaluminio j i  mencionados, procurando obter o melhor sistema catalitico 

em fase homogbea para a produqa"o de olefinas lineares na faixa C8-CI6 por oligome- 

rizaca"o/cooligomeriza~a"o de cu-olefinas; 

2. aplicar um mCtodo de otirnizaca"~ empirica a f im de otimizar as variiveis experimentais 

eleitas para o melhor sistema encontrado na primeira etapa. 

A estratCgia utilizada para atingir o primeiro objetivo foi estudar a reatividade dos cornplexos 

de niquel: N i ( a c a ~ ) ~ ;  N i ( e ~ t ) ~ ;  e do N i ( ~ c t ) ~  com os compostos alquilaluminio: AIEt2CI; AIEt,; 

AIEt20Et  em reacso 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 manipulaca"~ e reconhecida 

reatividade frente a sistemas anilogos [77 ] .  

AlCm de buscar a melhor composicio qualitativa em termos de precursor e co-catalisador 

para o sistema catalitico do tipo Ziegler-Natta, procurou-se, tambCm, encontrar a relaca"o AI/Ni 



mais favorivel. A temperatura de reaca"o neste primeiro momento foi mantida a 50°C, conforme 

indicaram estudos anteriores [ lo l l .  

Na segunda eta pa procurou-se otimizar a reatividade do melhor sistema catalitico encon- 

trado na primeira fase em relaca"o A cooligomerizaca"~ das a-olefinas acima referidas. Nesta 

etapa, estudou-se os efeitos da composica"~ da mistura das a-olefinas substrato sobre as gran- 

dezas reacionais descritas a seguir. 0 plano de experimentos adotado (Simplex Modificado) 

considerou, alCm da varia'vel composica"~ do substrato, a temperatura e a re1aca"o AI/Ni. 

3.3.1 Grandezas Reacionais 

0 s  resultados dos testes cataliticos foram expressos nas seguintes grandezas reacionais: 

Taxa de Conversao (CONV%): - A x 100% 
A0 

onde: 

A. = quantidade do substrato no inicio da reacio 

A = quantidade do substrato no final da reaca"o 

A. - A = quantidade de substrato convertido 

Seletividade (SEL%): & x 100% 

onde: 

B = quantidade de produto B produzido 

Quando o produto B constituiu-se em is6meros, a seletividade (SEL%) chamou-se de taxa 

de isomerizaca"~ (ISO%) e, quando B substituiu os olig6meros produzidos, a seletividade repre- 

sentou a taxa de oligomerizaca"~ (OLIG%). 

NGmero de Rotas50 (N.R.): n(Ao - A) 
nc.a. 



onde: 

n(Ao - A) = nlimero de m6is de A convertidos 

n,.,. = nljmero de m6is de centros ativos 

Taxa de Linearidade (LIN%): n(1SOlineuT) 100% 
nT 

onde: 

n(lSOli,e,T) = nljmero de m6is de is8mero linear de urna fraciio 

n~ = nljmero de total de m6is de urna fraqzo 

N.R. FreqiiPncia de Rotaqiio (F.R.): 

3.3.2 Descriqao de urna Reaq5o de Oligomerizaqiio Tipica 

As reac6es de oligomeriza~io/cooligomeriza~iio das cu-olefinas: buteno - 1; hexeno - 1; 

octeno - 1, que comp6em os testes cataliticos acima referidos, foram realizadas sob atmosfera 

de arg8nio em um reator de vidro com lOOm1 de volume interno, sob agitaqzo por meio de urna 

barra magnCtica e termostatizadas por imersio do reator em um banho termostit ico (Tf 0,5".C). 

Em urna reacio tipica, pesou-se a quantidade equivalente a 0,23 mm6is de um complexo 

de niquel sob argGnio, dentro de um tubo de schlenk apropriado. Este complexo de niquel 

foi dissolvido em lOml de tolueno recentemente destilado e transferido com o auxilio de urna 

seringa, para o reator previamente purgado por ciclos vicuo/arg6nio. 

0 reator, contendo a soluciio do precursor catalitico em tolueno e a barra de agitaqio 

magnktica, foi pesado sendo tomado este peso como zero da balanca. Em seguida, estando 

o reator novamente conectado 2 linha de v;icuo/gis inerte, adicionou-se 1,3m1 de ciclohexano 

(padrio interno) , 2 solucio contida no reator. 0 sistema foi pesado a f im de obter-se a massa 

de padrio interno ( ~ l g )  levando-se em consideracio o zero anteriormente estabelecido. 

Procedendo-se de forma aniloga adicionou-se 57,5 mm6is da a-olefina ou mistura das a- 

olefinas mencionadas, com o auxilio de urna seringa sob argGnio. Da rnesma forma a quanti- 

ficaca"o do substrato foi realizada por pesagem. 



Previamente a sua adic io ao sistema reacional, as a-olefinas foram destiladas (quando 

liquidas) sobre peneira molecular e sob arg8nio. No caso do buteno - 1, este foi condensado 

sob arg8nio para um tub0 de schlenk, resfriado com um banho de acetona/nitrogSnio liquido 

(FZ - 55"C), fechado com urn septo de borracha. 

A transfercncia do buteno - 1 condensado para o reator foi feita com uma seringa resfri- 

ada sob arg6nio. Ap6s a preparacio da solucio contendo o precursor catalitico, o solvente 

de reacio, o padrso interno e o substrato olefinico, resfriou-se o reator com um banho de 

acetona/nitrog$nio liquido mantendo-o conectado i linha de vicuo/arg6nio e, sob agitacio 

vigorosa, adicionou-se o complexo organoaluminio. Ao tCrmino da adic io do co-catalisador, 

o reator foi fechado hermeticamente e imerso no banho termost6tico a 50°C. A reacio foi 

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

3.3.3 CQlculos para o Balanso de Massas 

A distribuicio das a-olefinas nas diversas frac6es produzidas pode ser obtida pelo ci lculo 

do balanco de massas para o respectivo experimento. Estes cilculos foram fundamentais na 

determinaczo das grandezas de reacio, sobretudo na determinacio da taxa de isomerizacio do 

octeno - 1, uma vez que os isGmeros de posic5o desta a-olefina apresentaram a mesma faixa de 

tempo de retencio que os produtos da dimerizaczo do buteno - 1, na andlise cromatogrifica. 

Serio apresentados os cdlculos para a execucio do balanco de um experimento de cooligo- 

merizacio genCrico, seguido de um exemplo onde foram aplicados a uma reacio tipica deste 

trabalho. 

0 s  ciculos do balanco de massas para uma reacio de cooligomerizacio foram subdivididos 

em tres eta pas: 

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

grafia em fase gasosa, empregando-se os procedimentos jd descritos. 

2. Determinaczo da origem dos produtos reacionais conforme a tabela 3.8. 

3. Execucio do ci lculo de distribuicio em massa das a-olefinas substrato nas frac6es as 



Tabela 3.8: Origem dos produtos reacionais para a cooligomeriza~~o das a-olefinas bu- 

butenos internos (CJ4) 

Produtos 

hexenos internos (CI6) 

Reaciio de Origem 

octenos internos (Cf8)  

decenos (Cfla)  

dodecenos (Ctlz)  

tetradecenos (CrI4)  

hexadecenos (CrI6)  



quais correspondem (tabela 3.8) 

Foram adotadas rotinas de ca'lculo diferentes para se efetuar o balanco de massas das reac6es 

cooligomerizaca"~, de acordo corn a composica"~ em bute.no-1 do substrato. 

Este procedimento foi necessa'rio dada a presenca significativa de produtos de trimerizaczo 

(C'12) e tetramerizaqio (C'16) do buteno - 1 quando em excesso relativo ao hexeno - 1 e 

octeno - 1. 

Antes da apresentacio dos ca'lculos C necessa'rio se fazer algumas definicges: 

mC',-; + olig: massa da a-olefina corn i 6tomos de carbono, convertida em olig6meros; 

mC',-; -+ isom: massa da a-olefina corn i 6tomos de carbono, convertida em is6meros; 

mC',-; -+ conv: massa da a-olefina corn i i tomos de carbono, convertida; 

m C  C :  massa da a-olefina corn i 6tomos de carbonos, convertida em uma olefina 

corn j a'tomos de carbono; 

mC',-; tC'jco-dim: massa da a-olefina corn i 6tomos de carbonos, convertida em uma 

olefina corn j a'tomos de carbono por co-dimerizacio; 

n C t r :  massa da a-olefina corn i i tomos  de carbonos, convertida em urna ole- 

fina corn j 6tomos de carbono por trimerizacio; 

~IIC',-; t C'jtetram: massa da a-olefina corn i i t omos  de carbonos, convertida em uma 

olefina corn j i tomos de carbono por tetramerizacio; 

C C :  massa da a-olefina corn i Stomos de carbonos, convertida em olig6meros 

isomonomc5ricos; 

nC'k: nlimero de m6is da olefina corn k i tornos de carbono; 

MC',-;: massa molar de uma a-olefina corn i itornos de carbono. 



3.3.3.1 C d l c u l o s  d o  b a l a n q o  d e  massas para reaqGes d e  compos iq i i o  e q u i m o l a r  

e n t r e  as  a-o le f inas r eagen tes  

Nos casos onde a c o m p o s i ~ i o  do substrato foi equimolar em a-olefinas reagentes, considerou- 

se as reac6es de isomerizacio, dimerizacio e co-dimerizayio, como as ljnicas fontes de produtos. 

Para iniciar o balanyo de massas de uma r e a ~ i o  de cooligomerizayio procurou-se fazi3- 

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 distribuicio entre os diversos produtos. 

Observando-se a tabela 3.8 constata-se que o hexeno-1 distribui-se em is6meros de posicio, 

facilmente determinados por cromatografia em fase gasosa, nas frac6es Crlo e C114, nas quais 

sua participaca"~ pode ser determinada com exatidio uma vez que estes olig6meros apresentam 

apenas uma reacio de origem cada, e na fray20 Ctlz A massa de hexeno-1 presente nesta ljltima 

fracio constitui-se na ljnica inc6gnita, devido a exist6ncia de duas reac6es preparativas deste 

produto ( n i o  considerando a trimerizacio do buteno-1). Por cromatografia em fase gasosa 

pode-se obter a massa de hexeno-1 convertido e a massa de is6meros formados a partir desta 

a-olefina. Fazendo-se a diferenca destes dois valores obtem-se a massa de hexeno-1 convertida 

em olig8meros 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 equac6es: 

mC',-6 -+ olig = mC',-s t conv - C1,-6 t isom 

mC'a-6 -+ CPl0 = nC'lo X MC',-6 

mC'a-6 t CVl4 = nCTl4 x MC'a-6 

mC'a-6 -+ CSl2 = mC'a-6 t olig - (mC',-6 -+ CYlo + mC',-6 -+ CVl4) 

0 balanyo de massas para o buteno-1 apresentou duas inc6gnitas: (i) a massa de buteno-1 

convertida a dodecenos e (ii) a massa de buteno-l transformada em octenos. Nos c6lculos para 

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



daquela olefina, assim, subtraindo-se este valor, da massa total da fraca"o Cr12 obtida na reaciio, 

foi possivel determinar a quantidade de dodecenos formados pela co-dimerizaca"~ Claw4 + C'ol-8. 

A segunda incbgnita, (a massa de buteno-1 dimerizada) foi determinada por diferenca, 

deduzindo-se da massa total  de buteno-1 convertida em olig8meros, as massas desta a-olefina 

convertida em decenos (pela co-dimerizaca"~ com o hexeno-1) e dodecenos, a qua1 foi recente- 

mente determinada. Do  mesmo mod0 utilizado para o hexeno-1, esta rotina de cilculos pode 

ser representada por: 

mC',-4 -+ olig = mC',-4 -+ conv - C',-4 + isom 

mC',-4 -+ CJs = mC',-4 -+ olig - (mC',-4 + CIlo + mC',-4 -+ C'lz) 

Estando o balanco de massas feito para o hexeno-1 e buteno-1 restou somente determin.ar 

a massa de octeno-1 transformada em isi3meros para fechar o balanco de massas global para 

a reacio de cooligomerizaca"~. Este c6culo foi executado calculando-se do cromatograma, a 

massa total de octeno-1 convertida subtraindo-se desta, a massa de octeno-1 convertida em 

olig6rneros, dada pela soma das massas desta olefina transformadas em dodecenos, tetradecenos 

e hexadecenos. Esta sequencia de c6lculos pode ser representada pelas seguintes equacties: 

mC1,-g t oIig = mC',-s -+ CrI2 + mCV,,-8 + C'14 + mCto-8 + C'16 

mC',...s t Cl12 = 2 x mC',-4 -+ CFI2 

- 

mC'a-S -+ CVl4 = nC114 x MC2,-8 

mC',-s -+ C'la = mC'lt; 

C',-s -t isom = mC',-sconv - mC',-s -+ olig 



3.3.3.2 CBlcu los  d e  b a l a n c o  d e  massas para reasoes c o m  excesso m o l a r  r e l a t i v o  

e m  b u t e n o  - 1 

Nas reac6es de cooligomerizacio onde se verificou um excesso de buteno-1 em relacio 

i s  demais a-olefinas, foi necessirio levar-se em consideracio nos cilculos de distribuicio de 

massas dos substratos, as frac6es Ctl2 e CSl6 provenientes da trimerizaqio e tetramerizacio 

desta olefina, respectivamente. 

Com a introducio das reac6es de trimerizacio e tetramerizacio do buteno-1 foi necessirio 

estabelecer outra estratCgia para a determinacio da massa desta olefina convertida em dode- 

cenos, pelo fato de se ter agora, duas rotas de producio da f rac io  CSl2 via buteno-1 : (i) 

co-dimerizacio do buteno-1 com o octeno-1 e (ii) trimerizacio do buteno-1, e hexadecenos. No 

caso do octeno-1, o seu balanco de massas tambCm foi rearranjado em funcso das frac6es Cis, 

Cr12 e Cr16 que tem em comum com o buteno-1. 

A estratCgia de cilculos utilizada neste caso pode ser dividida em dois pontos bisicos: 

1. determinacso da distribuicio do buteno-1 nas frac6es obtidas por dimerizacio, trime- 

rizacso e tetramerizaca"~ estabelecida em uma reacio de oligomerizacio do buteno-1, 

isolada mente; 

2. adaptacio desta distribuicio em uma reacio de cooligomerizacio em presenca do hexeno- 

1 e octeno-1. 

Na reaca"o de oligomerizacio do buteno-1 mencionada no primeiro i tem, obteve-se a seguinte 

distribuica"~ da fraciio oligomCrica: 

t r ime r i zaq i i o :  23,6% (C112); 

t e t r amer i zaq i i o :  3,7% (CfI6). 

Para se adaptar esta distribuica"~ ao caso da cooligomerizaca"~, segundo o que foi considerado 

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



da mesma fraqio. Para tanto, calculou-se a massa de buteno-1 convertida em olig6meros e 

descontou-se desta, o somatbrio dos valores em massa desta olefina transformada em decenos, 

pela co-dimerizaca"~ com o hexeno-1, e dodecenos, via co-dimerizaqa"~ com o octeno-1. 

Neste cilculo, o problema consistiu em se determinar a massa de dodecenos formada pela co- 

dimerizacio do buteno-1 com o octeno-1. Considerando-se que, nas reacijes onde se empregou 

uma composicio equimolar nas trGs a-olefinas reagentes ocorreria unicamente, dimerizaca"~ e 

co-dimerizaca"~ como reacijes de formaca"~ dos produtos oligomCricos, utilizou-se a razio entre 

a massa de dodecenos, gerada por co-dimerizacio buteno-l/octeno-1, e a massa de decenos, 

produzida pela co-dimerizaca"~ buteno-llhexeno-1, como uma medida da reatividade relativa 

octeno-llhexeno-1. Ou seja: 

Admitindo-se que a fraca"o Cflo possuia apenas uma rota de producio, dada pela co- 

dimerizacio C'4/C's, para qualquer composicio molar relativa das a-olefinas utilizadas nes- 

tas reacces, foi possivel determinar a massa de dodecenos provenientes da co-dimerizaca"~ do 

buteno-1 com o octeno-1, aplicando-se a razio acima apresentada. 

A reatividade relativa entre C'6/C's calculada para reac6es equimolares foi igualmente apli- 

cada nas demais reacoes sendo o valor 0,71 obtido, multiplicado pela razz0 molar entre as 

mesmas a-olefinas em cada ~ a s o . ~  

0 s  cilculos para o balanco de massas para o buteno-1 poderiam ser dados pelas seguintes 

equacijes: 

mC',-4 t olig = mC',-4 t conv - C',-4 -+ isom 

mC',-4 tt C',-,r = rnCJOF4 + olig - (mCJaP4 t C'lo + mC1,-4 -+ C'12co-dim) 

sabendo que: 

'Ulna melhor aproxicllna<iio seria obtida substituilldo-se esta raziio molar, pela fullqiio de va r i a~ao  da  

colnl~osi~iio molar relativa do substrato, corn o telllpo de reaqiio. Esta f u n ~ a o ,  entretanto,  niio fol determi- 

rlada devido &s dificuldades experimentais impostas pela elevada reatividade dos s i s t e ~ l ~ a s  estudados. 



mC',-4 + C'12co-dim nCta-8 
= 0,71 x --- 

mC',-4 -t Cl10 nCVa-6 

vem, 

substituindo, vem que 

A massa de buteno-1 que reagiu em oligomerizaqio com outras molCculas da mesma fracio 

assim determinada (mCJ,-4 t+ C',-4), permitiu, peia aplicacio da distribuicio de olig8meros 

obtida para a reac5o de oligomerizaqio do buteno-1 como ljnico substrato, a determinaqio da 

distribuicio do buteno-1 nas frac6es CIS, CZl2 e Ct16 nas seguintes proporc6es: 

72,7% --+ octenos 

mC1,-4 H C',-4 23,4% -t dodecenos 

3,7% -+ hexadecenos 

0 balanco de massas para o hexeno-1, seguiu a mesma rotina de equaq6es ja' apresentada no 

caso anterior. Para o octeno-1, entretanto, foi necessririo descontar-se da massa de hexadecenos 

formada, aquela proveniente da tetramerizaczo do buteno-1, sendo que a seqiicncia de c6lculos 

para esta assumiu a seguinte disposicio: 

mC',-s t olig = mC',-s -+ CrI2 + mC',-s -t C114 + mCJo-8 -+ C116 

mC',-s t CIl2 = 2 x mC'o-4 -+ CrI2co-dim 

mC7,-s t Cr14 = nC1l,l x Mc',-~ 

mC'ff-8 t Ci16 = mCPl6 - mC'a-4 -+ CllGtetram 

mC',-s t isom = mC',-s + conv - mC',-s -t olig 

3.3.3.3 A p l i c a q a o  d o s  cAlculos apresentados p a r a  o b a l a n ~ o  d e  massas em u m a  

reasgo d e  c o o l i g o m e r i z a ~ i i o  d e  a-olef inas 

0 exemplo escolhido pertence 2s reac6es onde se verifica um excess0 relativo em buteno-1, 

dada a maior complexidade nos cilculos de distribuiczo de massa dos substratos. 



Sendo uma reaczo de cooligomerizacio possuindo uma composicio do substrato olefinico do 

tipo 4C'a-4/2C\-6/ lC'a-8, e tendo sido obtido por cromatografia em fase gasosa os seguintes 

valores de massa em gramas: 

mC',-4 --t conv = 3,448 

mC',-6 + conv = 2,56g 

mC',-8 + conv = 1,59g 

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

resultados: 

mC',-6 t olig = 2,56g - 1,6.5g 

= 0,91 

rnC',-s -+ C' lo  = 6,37 x 1oe3rn6is x 84,16g/mol 

= 0,55g 



= 0,lSg 

CQlculos para o buteno-1 

mC',-4 + olig = 3,44g - 1,59g 

= 1,85g 

mC',-4 -+ C'lo = 6,57 x 10-~m6is x 56,1lg/mol 

= 0,37g 

mC',-4 H C'a-4 = 1,858 - (0,37g + mC',-4 -+ C'lzco-dim) 

sabendo que: 

vem, 

substituindo, vem que 

(72,7%) 0,98g t octenos 

(23,4%) 0,32g -+ dodecenos 

(3,7%) 0,05g + hexadecenos 



Ciilculos para o octeno-1 

mC',-s t Ct12 = 2 x O,13g 

= 0,26g 

mCr,-8 t CJI4 = 2,14 x x 112,22g/moI 

= 0,24g 

rnCJaPs t CIls = 0,26g - 0,05g 

= 0,21g 

mC',-s -+ olig = 0,26g + 0,24g + 0,21g 

= 0,71g 

mC',-8 -+ isom = 1,59g - 0,71g 

= 0,88g 

Pode-se, com estes c6lculos, obter uma melhor estimativa para a taxa de isomerizac5o do 

octeno-1, uma vez que se tem por um lado, uma melhor aproximacio da massa de buteno-1 

dimerizada e de outro, a correta distribuica"~ em massa de octeno-1 nos produtos de oligome- 

rizacio e co-dimerizaca"~. 

A taxa de isomerizaca"~ do octeno-1 pode ser calculada descontando-se da massa total de 

octenos produzida, a massa de octenos obtida pela dimerizaca"~ do buteno-1 e, dividindo-se este 

valor pela massa de octeno-1 convertida. Por outro lado, tambCm se pode calcul6-la obtendo-se 

o valor percentual complementar da taxa de oligomerizaca"~. Esta grandeza por sua vez pode 

ser calculada dividindo-se a massa de octeno-1 convertida em olig6meros (obtida no balanco de 

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

3.4 Anslise dos Produtos 

Como foi anteriormente apresentado, os produtos obtidos das reacijes de ol igomeriza~io/coo- 

ligomerizaca"~ das 0-olefinas j6 referidas foram analisados por cromatografia em fase gasosa, por 



CG/MS e por RMN- lH.  A cromatografia em fase gasosa permitiu quantificar as reac6es em ter- 

mos de taxa de conversio, seletividade e, por conseguinte, em nfimero de rotaqio e frequhcia 

de rotaqio. A determinaqio da linearidade das fraq6es obtidas foi calculada via hidrogenaqio de 

cada fraqio e anilise qualitativa por CG/MS e quantitativa por cromatografia em fase gasosa 

e RMN-'H. 

3.4.1 Preparo de urna Amostra para Determinaqiio de Linearidade 

Tomando como exemplo a determinaqio da linearidade de urna fraqio C12 obtida por 

dimerizaqio catalitica do hexeno - 1 por um sistema como os anteriormente descritos, a primeira 

etapa foi a destilaqio fracionada sob pressio reduzida desta fraqio olefinica, a qua1 foi analisada 

por cromatografia em fase gasosa, da forma ja' apresentada, tendo sua composicio relativa 

determinada.3 Em seguida, esta f raqio foi submetida a hidrogenacio completa empregando-se 

hidrogenio gasoso em presenqa do catalisador heterogeneo: pala'dio depositado sobre carvio 

ativo (Pd/C, tabela 3.1) 

3.4.1.1 Hidrogenaqiio de urna Fraqiio Olefinica 

Uma reaq5o tipica de hidrogenaqio de urna fraqio olefinica destilada seria como segue. Em 

um reator do t ip0 autoclave munido de man8metr0, poco termomktrico e dupla camisa para 

a circulacio do liquid0 termostatizante, adicionou-se ( ~ 2  g) a f rac io  olefinica purificada da 

maneira descrita, urna quantidade pr6xima a 15 mg  do catalisador Pd/C e urna barra magnktica 

para agitacio. 0 sistema foi fechado e pressurizado com ~4 bar de hidrogGnio e termostatizado 

a 80°C. A reac5o foi conduzida por, aproximadamente, 5 horas sendo mantida a pressio de 

hidrogenio durante todo o tempo de reacio por recargas peri6dicas. 

Ao final da reacio a solucio foi transferida para um frasco coletor sendo, ent io,  separada 

do catalisador por decantaqio e filtragem sobre CeliteQ. A etapa de decantacio permitiu a 

recuperaqio do catalisador que, ap6s lavagem com acetona e secagem em estufa a ~ 9 0 ° C  por 

"111 geral as f r a ~ o e s  apresentaranl uma  pureLd superior a SO%, adiliiti~ldo-sc a pleselis't de outras 

fra~Ges como impurezas. 



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 CBlculo da Linearidade 

A primeira estimativa da linearidade de uma fraca"o hidrogenada foi obtida por cromatografia 

em fase gasosa. Uma vez que se utilizou uma coluna cromatogra'fica de fase apolar SE-30 

(metil-silicone), deve-se esperar uma resolucio controlada, majoritariamente, pelo ponto de 

ebulicio dos componentes das amostras e, como os alcanos ramificados possuem o ponto 

de ebulica"o mais baixo que seus is8meros lineares [114, p.1101, espera-se que os primeiros 

apresentem tempos de retenczo menores que os liltimos nas mesmas condic6es de anslise. 

Com a ajuda da tCcnica CG/MS foi possivel, al6m desta separaciio cromatogra'fica, analisar 

a fragmentacio de cada componente eluido da coluna. Como a fragmentacso de um alcano 

ramificado 6 fundarnentalmente diferente do seu is6mero 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 fraca"o hidrogenada. Buscando confirmar 

esta estimativa, utilizou-se a resson2ncia magnitica nuclear de pr6ton (RMN- lH)  a f im de 

confrontar os resultados. 

A RMN- lH  foi ernpregada na determinacio da proporcio relativa entre o nlimero de pr6tons 

metilGnicos (-CH2-) e o nlimero de protons de metilas (-CH3) esperada para os produtos lineares 

e ramificados. 

Como o espectro de RMN-'H de urna mistura de alcanos apresenta apenas multipletes 

relativos a protons destas duas origens. pode-se, atraves do d l cu l o  da ra r i o  /CH2 obtida no 
JCH3 

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

0 ca'lculo resumese a solucio de um sistema de duas equac6es e duas incbgnitas, quando se 

tem a presenca de apenas um t ipo de is6mero ramificado no que se refere 2 relacio CH2/CH3. 

Neste caso, este sistema poderia ser apresentado da seguinte forma: 



X = %linear; Y = % ramificados; 

A = CH2/CH3(linear); B = CH2/CH3(ramificados); 

C = CH2/CH3(experimental) 

Este ca'lculo C aplic6vel de forma direta quando a integracio dos picos referentes aos -CH2- 

e -CH3 refletem apenas a participaca"~ dos is8meros lineares ou ramificados daquela fracio. 

A presenca de outros alcanos lineares ou ramificados como impureza devem ser devidamente 

descontados dos c6lculos. Sendo este alcano um produto da reaqio de hidrogenacio de uma 

olefina obtida nas reag6es de oligomerizaca"o/cooligomeriza~a"o, C necessirio isol6-lo em 100% 

de pureza e determinar-lhe a linearidade do mod0 express0 pelo sistema de equac6es lineares 

apresentado. No caso deste trabalho, onde n i o  foi possivel obter as amostras 100% puras, a 

informacio que esta tkcnica forneceu, serviu como uma boa estimativa da linearidade de cada 

fraczo, quando cruzada com os resultados obtidos pelos outros mCtodos descritos. 

3.5 Planejamento dos Experimentos para a Otimizaqiio das VariAveis 

Experiment ais 

0 planejamento dos experimentos para a etapa de otimizaca"~ empirica foi feito seguindo-se 

os valores das variiveis centradas reduzidas para um plano do t ip0 Simplex Modificado (ver a 

tabela A.2). Como levou-se em conta a influencia de trGs fatores principais simultaneamente, 

o simplex inicial foi estabelecido por 4 experimentos (ver ApGndice A). As vari6veis ou fatores 

considerados foram: 

1. a relac50 precursor/co-catalisador (AI/Ni), por estar diretamente envolvida na formaca"~ 

da espCcie cataliticamente ativa; 



2 .  a temperatura (T) ,  pelo fato das reacges de forrnaca"~ da espCcie ativa e da oligomerizaca"~ 

serem termicamente promovidas; 

3. a composic50 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 espCcie ativa 

Ni-H, supostamente responsa'vel pela cata'lise. 

As condiq6es experimentais empregadas neste plano seguiram o mesmo rigorism0 ja' apre- 

sentado para o trabalho sob atmosfera inerte. Contudo, nesta etapa todos os experimentos 

seguiram algumas condic6es ba'sicas de reaqio: 

o volume reacional foi normalizado em 25 ml; 

o solvente de reacio foi o tolueno; 

a relac50 molar a-olefinas/Niquel foi de ~ 5 2 0 ;  

a a concentraca"~ de niquel na so1uca"o ficou em torno de 8,3 m M .  

As demais condic6es foram alteradas segundo o plano de experi2ncias para o simplex modi- 

ficado. 0 s  detalhes da etapa de otimizacio empirica como: o centro de dominio experimental, 

as condic6es particulares de cada experiment0 e os resultados obtidos serio apresentados e 

discutidos no pr6ximo capitulo. 



Capitulo 4 

Resultados e Discuss50 

Objetivando-se produzir olefinas lineares na faixa C'8-C'16, empregou-se sistemas cataliticos 

em fase hornogf nea cornpostos por cornplexos de niquel e compostos organoalurninios como co- 

catalisadores, em reacGes de oligomeriza~io/cooligomeriza~o de a-olefinas pertencentes 5 faixa 

C'4-C'8. Este trabalho foi desenvolvido basendo-se, principalmente nos trabalhos de Chauvin 

[102], relativos ao process0 Dimersol, e Jones, que estudou a reatividade de sistemas cataliticos 

semelhantes em reacGes de oligornerizaqa"~ de a-olefinas C'3-C'8 [77]. 

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

1. procura de um sistema catalitico do t ip0 Ziegler-Natta 5 base de niquel para promover 

reacoes de oligomerizacio de a-olefinas; 

2. ot imizacio das varia'veis experimentais atravCs de um plano matema'tico de otimizacio 

em pirica. 

A tabela 4.1 apresenta os resultados encontrados para a oligomerizacio do hexeno-1 com os 

sistemas cataliticos compostos pelos sais cornplexos de niquel: Ni(acac),; Ni(oct), e Ni(est);?, 

em presenca de AIEt2CI; AIEt, e AIEt20Et como co-catalisadores , a 50°C e a uma relacio 

molar a-olefina/Niquel x 250. 

0 s  testes cataliticos efetuados com Ni(est), e N i ( ~ c t ) ~  mostraram que estes cornplexos s i o  

inadequados aos prop6sitos deste trabalho, pois apresentaram, unicamente, atividade catalitica 

na isomerizacio do hexeno-1. 



Tabela 4.1: Oligomeriza~Zo do hexeno-1 utilizando sistemas cataliticos & base de Ni(I1)  e 

urn complexo organoaluminio 

A l E t 2 0 E t  l j l  / 94.8 30,O(DIM.) 80,5 

S i s temas  Catali t icos Resultados 



Estes precursores apresentaram-se insolliveis no solvente de reacio (tolueno), situacio esta 

que foi revertida quando adicionava-se o co-catalisador. Foi visualmente observada, a existzncia 

de uma ordem de facilidade na dissolucio destes sais de niquel, com relacio ao organoaluminio 

empregado, apresentando-se como segue: A lEt20Et  <'AIEt3 << AIEt2CI. Este ordenamento 

corresponde 2 ordem crescente de acidez destes cornplexos organomet6licos, segundo Chauvin 

e colaboradores [76]. Nos casos onde n i o  houve reaca"o ( quando se utilizou o A lEt20Et  como 

co-catalisador) observou-se tambCm, uma baixa so lub i l iza~ io  do complexo de niquel. 

Estas observac6es permitem concluir que a espCcie cataliticamente ativa forma-se em soluqio, 

pela aqio direta do co-catalisador sobre o sal de niquel e, que a natureza deste co-catalisador, 

mais especificamente a sua acidez, est6 ligada a sua capacidade de reagir com o presursor 

catalitico formando a espCcie ativa na isomerizaca"~ do hexeno-1. 

Por outro lado, analisando-se os testes efetuados com o N i ( a ~ a c ) ~ ,  pode-se verificar que tal 

cariter 6cido esta' relacionado com a seletividade do sistema catalitico para a isomerizaciio do 

substrato.Chauvin observou o mesmo efeito estudando reac6es de isomerizacio de a-olefinas 

na faixa C4-Cs empregando um sistema catalitico formado por N i ( a ~ a c ) ~  e diversos cornplexos 

organoaluminio [76]. Entretanto, na bibliografia relativa a sistemas do t ipo Ziegler-Natta em 

fase homoghea consultada, n i o  se encontram explicac6es bem fundamentadas, que expliquem 

tal efeito. 

Baseando-se nos trabalhos de Jones e colaboradores [77] ,  estudou-se, primeiramente, o 

sistema Ni(a~ac)~/AlR,X~-,, onde R = alquila e X = etoxila ou halogenetos, com relacio 

AI/Ni unit ir ia. 0 s  resultados expressos na tabela 4.1 indicam ser esta relacio, para o caso do 

AIEt3 e AIEt20Et,  interessante aos objetivos aos quais este trabalho se prop&. 

4.1 Estudo da Influencia da Relaqiio Al/Ni na Reatividade do 

Sistema N i ( a c a ~ ) ~ / A l E t ~  

Com o objetivo de estudar o comportamento do sistema face a modificac6es na varia'vel 

AI/Ni estabeleceu-se um sistema modelo composto de N i ( a ~ a c ) ~ ,  como precursor catalitico, 



Figura 4.1 : Comportamento do sistema catal i t ico N i ( a ~ a c ) ~ / A l E t ~  face a var ia~ i jes  n a  

relaqiio Al /Ni  

de AIEt3, como co-catalisador e do hexeno-1, como substrato. 0 s  resultados encontram-se 

expressos graficamente na figura 4.1, onde it apresentado o efeito das variac6es na relac50 

AI/Ni sobre a taxa de conversiio apresentada pelo sisterna. 

Conforme a discussio apresentada no capitulo 2 a respeito da reatividade de complexos do 

t ip0 M(acac), em presenca de compostos alquilaluminio, embasada nos trabalhos de Nicolescu 

[86], Schmidt 1881, Goma [89] e Tyrlik [92], salientou-se a existhcia de uma sCrie de reaq6es 

estequiomCtricas decorrentes dos diversos subprodutos reativos formados ao longo da reacio. 

Estes autores tamb6m mostraram que, ao final destas reacces, restavam: agregados metil icos, 

produtos gasosos compostos por hidrocarbonetos na faixa C2-C4 e, compostos estiveis e pouco 

reativos de aluminio como o A l ( a c a ~ ) ~  e o A I E t ( a ~ a c ) ~ .  

Analisando-se o gr i f ico da figura 4.1 pode-se interpreti-lo subdividindo-o em quatro regices 
- - -  - 

representadas pelos segmentos: ab, bc, cd e de. A regi5o ab, correspondente ao interval0 de 0,3- 



0,5 para a varia'vel AI/Ni, mostra, no geral, uma baixa taxa de conversiio e um aumento desta 

taxa ao longo do intervalo. Este resultado pode ser explicado em termos da baixa concentraqiio 

de espdcie catalitica existente nestas condiqGes [89]. 

No intervalo de 0,5-0,6 para a relac50 AI/Ni, que corresponde ao segmento bc deste gra'fico, 

verifica-se um aumento muito acentuado na taxa de conversio com o aumento da relaqiio, sendo 

este efeito explicado em termos do aumento da concentraca"~ do agente alquilante (AIEt3). A 

inclinaqa"~ quase vertical do segmento representado por bc indica, que o acrCscimo do co- 

catalisador dado pelo aumento na relaqio AI/Ni de 0,5 para 0,6, serviu para deslocar urn 

equilibria entre espdcies precursoras, para espdcies cataliticamente ativas. 

No segmento 2, que representa o intervalo de 0,6 a z 1,0, observou-se um ligeiro acrCscimo 

na taxa de conversiio com o aumento da relaciio AI/Ni, indicando que se atingiu o ma'ximo na 

concentraca"~ de espdcies cataliticamente ativas para este sistema, embora na"o se tenha a medida 

exata deste intervalo. 

0 segmento & representa uma tendgncia a diminuiciio na taxa de conversiio para relaqties 

AI/Ni superiores 2 unit ir ia. U m excess0 de trietilaluminio provocaria a reduciio do catalisador 

de niquel, decompondo-o a agregados meta'licos e liberaqa"~ de gases.' 

0 gra'fico da figura 4.1 mostra claramente a importsncia da varia'vel AI /Ni  na reatividade 

do sistema sendo que, os resultados obtidos neste estudo estzo de acordo com as observac6es 

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 dimerizaciio de a-olefinas, aquele composto por N i ( a ~ a c ) ~  e A lEt20Et  

utilizando-se uma relacio AI/Ni = 1. 

'Ocorre uma sobrealquila<20 das espCcies Ni - Et e Ni - H gerando as espkcies termicamente instAveis: 

Ni(Et)2 e NiHEt que se decompaem liberando etano, eteno e etano respectivamente, gerando particulas 

metglicas que podem se agrupar formando agregados. 



Figura 4.2: Estrutura esperada para o dietiletoxialuminio sintetizado 

4.2 Determina~iio Espectrosc6pica da Estrutura do Complexo 

Diet ilet oxialuminio 

A exernplo do trietilaluminio, a estrutura esperada para o dietiletoxialuminio seria dimCrica, 

sendo os dois 6tomos de aluminio ligados entre si por duas pontes forrnadas pelos grupos et6xi, 

atrav6s dos 6tomos de oxig$nio[32]. A figura 4.2 apresenta a estrutura deste dirnero di-p- 

et6xibis(dietilaluminio). 

A estrutura deste complexo organoaluminio foi determinada por RMN-'H de uma soluca"o 

do cornplexo preparada em benzeno-d6. A sintese deste complexo em benzeno-d6 foi realizada 

de forrna aniloga a anteriormente descrita. 

Irnediatamente ap6s completada a sintese do complexo, transferiu-se uma arnostra da soluciio 

para urn tub0 de RMN contido em um tub0 de Schlenk previamente colocado sob arg8nio. 

0 tub0 de RMN foi fechado sob arg6nio e mantido dentro do tub0 de Schlenk sob atmosfera 

inerte at6 o momento da ana'lise. 

0 espectro de RMN-'H, conforme esta' apresentado na figura 4.3 revelou a presenca de 

apenas quatro multipletes. Esta observacio indica a existGncia de uma elevada sirnetria na 

rnol6cula 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 Qcorrespondern a urn -CH2- e um -CH3 respectivarnente, 



I 
i Figura 4.3: Espectro de RMN-'H do dietiletoxialum'nio em C6D6, 25OC corn 128 vareduras 



ligados entre si; uma vez que ambos os multipletes apresentam a mesma constante de 

acoplamento (3JH-H=6,74Hz); 

2. o triplete Qe o quadruplete @correspondem a um 'CH3 e um -CH2- respectivamente, liga- 

dos entre si pois ambos apresentam a mesma constante de acoplamento (3JH-H=7,87H~); 

3. pelo deslocamento quimico (6) observado para o quadruplete referente a um grupo meti- 

leno em 0,24ppm @ pode-se deduzir que este encontre-se diretamente ligado ao i t o m o  

de aluminio[l6, p.1761; 

4. a presenca do quadruplete a 3,53ppm pode ser atribuida a um metileno ligado direta- 

mente a um a'tomo e oxiggnio, conforme observou Giannetti e colaboradores [33] para o 

deslocamento quimico dos pr6tons da metila no sistema: -A I -0 -CH3,  onde 5=3,21 ppm; 

5. a integraqio de cada um dos quatro multipletes corresponde ao nlimero de prhtons es- 

perado para uma estrutura como a que est6 proposta na figura 4.2. A soma dos valores 

das integrais dos quatro multipletes presentes no espectro, d i  um total  de 139,63 u.a. 

(unidades de 6rea) portanto, normalizando-se a Area total integrada em loo%, obteve-se 

um valor percentual para cada pico conforme a distribuiqa"~ apresentada na tabela 4.2. A 

soma dos pr6tons do dimero (AIEt20Et)2 na figura 4.2 resulta em 30 pr6tons e, quando 

se calculou esta distribuiqio percentual sobre 30 obteve-se uma distribuica"~ em nhmero 

de pr6tons por pico. Por exemplo, para o terceiro pic0 obteve-se um valor percentual 

de 20,25% o que, calculado sobre 30 prbtons, resulta em 3 0 ~ 0 , 2 0 2 5  = 6,075 ou seja, 6 

prbtons, exatamente o nlimero de pr6tons esperado para este triplete. 

A partir da interpretaciio do espectro de RMN-lH do complexo de niquel sintetizado, 

considerou-se que a estrutura dimCrica presente na figura 4.2 seria aquela mais provivel para o 

dietiletoxialuminio em soluciio e i temperatura ambiente. 



Tabela 4.2: Atribuiqiio do espectro de RMN-'H do complexo de aluminio sintetizado 

Picos Multiplicidade Acoplamento Distribuiciio dos Pr6tons Atribuiciio 

1 3,53 Quadruplete 6,74 14,21 4 0-CH2-CH3 

2 1,37 Triplete 7'87 39,03 12 AI-CH2-CH3 

3 1,06 Triplete 6,74 20,25 6 0-CH2-CH3 

4 0,24 Quadruplete 7,87 26,51 8 AI-CH2-CH3 

- - 

4.3 Reaqiies de Cooligomerizaq50 do Buteno - 1; Hexeno - 1 e 

Octeno - 1 

A an6lise dos estudos preliminares j 6  apresentados, mostrou que, dentre os sistemas ca- 

taliticos estudados, o mais eficiente para a oligomerizaca"~ de a-olefinas, conduzindo a proctutos 

de altas taxas de linearidade, foi aquele onde se utilizou o N i ( a ~ a c ) ~  como precursor catalitico 

e o AlEt20Et como co-catalizador. Assim sendo, foram realizados testes com este sistema 

para reac6es de cooligomerizaca"~ das trgs a-olefinas, buteno-1, hexeno-1 e octeno-1, em trgs 

relaqGes molares: C'4/C'6/C'8: 1/1/1; 2/1,5/1; 41211. 

A util izaca"~ destas a-olefinas como substrato veio em consequGncia dos resultados obtidos 

na primeira etapa do Projeto a-Olefinas, no qua1 este trabalho esta' inserido, desenvolvido no 

Laboratbrio de Reatividade e Cata'lise por Monteiro e Souza [61]. Estes autores obtiveram um 

sistema catalitico 2 base de um complexo do t ip0 Ni-PO, muito reativo na oligomerizaca"~ do 

eteno em fase homogPnea. Este sistema produziu, principalmente, a-olefinas na faixa C'cu-4- 

C'a-8r mais especificamente buteno-1, hexeno-1, octeno-1 na proporqa"~ 41211. 

A variaqa"~ na composiqa"~ do substrato visou, principalmente, estudar os efeitos do enri- 

quecimento em buteno-1 sobre a distribuica"~ de produtos nas reac6es de cool igomeriza~a"~ em 



diferentes condicGes reacionais. 

A termodin2mica para a isomerizaciio de olefinas, prev; uma maior taxa de isomerizac50, 

quanto maior for o nl imero de isSmeros de posic io possiveis, ou seja, quanto maior for o 

nlimero de i t o m o s  de carbon0 na cadeia. Assim sendo, prevg-se a seguinte ordem de taxa de 

isomerizaqio: buteno-1 < hexeno-1 < octeno-1. 

Portanto, o excess0 de buteno-1, a-olefina de menor tend2ncia i isomerizaca"~, torna-se 

desejivel, uma vez que se pode manter uma quantidade suficiente de a-olefina, necessiria i 

estabil izacio das espCcies ativas, durante todo  o tempo de reaqio. Jones 1771 e Chauvin [76] 

observaram que, sistemas catalit icos an6logos ao estudado neste trabalho, s6 apresentavam re- 

atividade quando eram formados em solucio contendo uma elevada concentracio de a-olefinas. 

Por outro lado, nos trabalhos de Masters e colaboradores [95,96,97] empregando sistemas com- 

postos por N i ( ~ a c s a c ) ~ / A I E t ~ C I  e de Kissin e colaboradores [65,68,69], util izando sistemas ca- 

talit icos formados por N~-P^OSO;, relativos i s  reac6es de oligomerizaqio/cooligomeriza~io ae 

eteno e propeno alkm de a-olefinas mais pesadas, apresentam, como condic io necesssria ao fun- 

cionamento dos respectivos sistemas cataliticos, a saturacio prCvia do solvente com a-olefinas. 

Como o sistema catal i t ico empregado apresentou uma decomposicio tkrmica acentuada 

durante a reacio, procurou-se determinar um valor pr6ximo do m i x i m o  para o nlimero de 

ro tac io  (N.R.) em que se obtivesse a maior taxa de conversio possivel, elevando-se a raz io  

molar o-olefinas/niquel, progressivamente, por ad iq io  de quantidades crescentes de a-olefinas 

da reacio 1/1/1 at6 41211. 0 aumento na concentracio do substrato deveria aumentar a 

velocidade de reacio (Frequgncia de Rotac io) ,  urna vez que esta depende diretamente da 

concentracio de su bstrato segundo uma equacio cingtica do t ipo:  

onde: 

V = velocidade de conversio ou frequgncia de rotac50 

[Cat] = concentracio do  catalisador; 

[substrato] = concentracio do  substrato; 

m e n = ordem de reac io  do catalisador e do substrato 



respectivamente; 

= constante de velocidade. 

Segundo Chauvin e colaboradores [ lo l l ,  que estudaram um sistema anilogo, formado por 

um sal de niquel(1l) como precursor catalitico e AIEt2CI como co-catalisador, em reac6es de 

oligomeriza~iio/cooligomeriza~o de propeno e buteno-1 (Processo Dimersol), a equaciio de 

velocidade de oligomerizaciio seria dada por: 

onde: 

V = velocidade de reaczo (mol.1-'.h-I); 

CM = concentraciio do mon8mero; 

CCat = concentraciio do catalisador; 

kZ = constante de velocidade. 

No caso estudado pelos autores acima referidos, a velocidade de reaca"o em relaciio i con- 

centraczo de catalisador seguiu uma cinCtica de primeira ordem ( m = l  na equaciio (4.1)), e em 

relacio ao substrato ou monGmero observou-se uma dependGncia de segunda ordem (n=2 na 

equacso (4.1)). Entretanto, nos casos em que ocorreu uma desativaciio tCrmica do catalisador 

durante a reaciio (principalmente nos testes onde se procurou obter taxas de con versa"^ eleva- 

das), foi necessirio corrigir esta equaca"~ cinbtica (4.2) empregando-se no lugar da concentraciio 

do catalisador, uma func io  que expressasse a desativacio ou diminuica"~ da concentraciio da 

esp6cie ativa com o tempo ( f (C;,,,t) ), onde C;,, k a concentraca"~ de catalisador no inicio 

Embora na"o se tenha efetuado estudos de natureza cinktica sobre o sistema catalitico abor- 

dado nesta dissertaciio, pode-se observar um aumento no nljmero de rotaca"~, pelo aumento no 

nlimero de m6is de substrato em relaciio ao nlimero de m6is de niquel. A tabela 4.3 mostra 

21i~ssi~1 c colaboradores [ G j ]  observara~tl ulila cinCtica d e  prtlnelra ordeln para a desativa@o tdrlnica do 

sisterna N~-=SO; Na+/AlEt?OEt estudando sua  ativldade n a  oligorneriza~50 do eteno. 



Tabela 4.3: Resultados das r e a ~ o e s  de  coo l igomer iza~50 d o  buteno-1  , hexeno-1 e octeno-1 

N.R. 187.8 115,7 104.41205.0 140,2 9 0 , 0 / 3 0 6 , 1  154.1 70.5 

"Reac6es feitas a 50°C em tolueno, por 25 horas, relacio AI /Ni= l  sendo o nljmero 

de m6is de niquel (n) = 0,20 mm6is; A l  = AIEt20Et; Ni  = Ni(acac)2; 

bn;mero de m6is de a-olefinas (no) = 69 mm6is; 'no = 94 mm6is; dno = 142 , l l  mm6is 

C N.R. 

que, para se obter altas taxas de conversio, deve-se trabalhar na faixa correspondente 2 relacio 

molar substrato/niquel de 470-710 3 .  Este l imi te m i x i m o  da capacidade do catalisador n i o  

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

308,4 

1. o sistema atingiu, nas condicoes experimentais utilizadas, a velocidade m i x i m a  de reacio 

permitida pelo aumento na concentracio do substrato; 

2. existe urn perfil de desativacio do catalisador ao longo do tempo de reacio o qua1 po- 

deria ser express0 por uma f u n c i o  do t ipo f(CE,,,t) da mesma forma a que se referiu 

Chauvin [ l o l l .  

435,2 

Verificando-se a tabela 4.3 constata-se que a composic io do  substrato olefinico na"o afeta, 

de maneira significativa as grandezas reacionais. Pode-se observar, neste sentido, que a taxa de 

conversio para cada uma das a-olefinas 6 praticarnente constante nas trGs reac6es. Assim, por 

530,7 

3 ~ s t e s  valores podeni ser calculados a partir dos dados apreseiltados rlas notas b, c e d desta tabela. 

100 



exemplo, na reaqio 1/1/1 a taxa de conversio mCdia para as a-olefinas buteno-1, hexeno-1 e 

octeno-1 6 de 905%; na reacio 2/1,5/1, este valor 6 de 92% e na reacio 41211, de 74,5%. A 

taxa de conversiio de 74,5% verificada na reacio 41211 deveu-se a decomposicio tCrmica do 

catalisador, Assim, n i o  foi possivel de se obter uma taxa de conversio comparivel As obtidas 

para as reacoes de menor concentracio inicial em substrato (reacoes 1/1/1 e 2/1,5/1). 

A seletividade, subdividida em taxa de isomerizaciio (60%) e de oligomerizaqiio (OLIG%), 

tambCm mostrou-se invariante com a composic50 da mistura de a-olefinas nas trss reacties 

citadas (tabela 4.3). Por exemplo, a taxa de isornerizacio apresentou um valor caracteristico 2 

cada a-olefina das misturas, n i o  sendo afetada por modificac6es na cornposica"~ das mesmas. 0 

buteno-1 apresentou, nas trGs reacoes, urna taxa de isomerizaciio mCdia de 48,6%, o hexeno-1 

de 61,3% e o octeno-1, de 63%. 

As taxas de ol igomeriza~io obtidas (em torno de 40%) constituiram-se em resultados muito 
, 

interessantes aos objetivos deste trabalho sendo, tambbm, compativeis com os resultados relati- 

vos aos estudos efetuados corn o sistema catalitico modelo, baseado em N i ( a ~ a c ) ~ / A I E t ~  tendo 

o hexeno-1 como substrato. 

4.3.1 Estrutura dos Produtos Olefinicos Obtidos 

0 conhecimento da estrutura dos produtos olefinicos obtidos pelas reac6es de oligome- 

riza~a"o/cooligomerizac~o das a-olefinas buteno-1, hexeno-1 e octeno-1, catalisadas pelo sis- 

tema N i ( a ~ a c ) ~ / A l E t ~ O E t  C fundamental na interpretaczo dos resultados e na proposicio de 

um mecanismo reacional. 

0 s  espectros de RMN-'H presentes nas figuras 4.4 e 4.5 permitem que se determine a estru- 

tura tipica de um produto de uma reaca"o de co-dimerizaciio no primeiro caso, pois representa 

a fraca"o C',,, resultado da reacio entre o hexeno-1 e o buteno-1 e, no segundo caso, produtos 

de reaq6es de dimerizaciio (hexeno-1 + hexeno-1), co-dimerizacio (octeno-1 + buteno-1) e 

trimerizacio (buteno-1 + buteno-1 + buteno-l), uma vez que representa a f rac io  CrI2 ES- 

tes espectros apresentam grande semelhanca entre si, indicando serern estas fracoes diferentes 

apenas quanto ao nlimero de grupamentos metilGnicos (-CH2-). 



A atribuicio dos picos destes espectros 1107, ApEndice El revelou um pico largo centrado a 

5,36 ppm, atribuido a pr6tons ligados aos carbonos de hibridizacio sp2 de olefinas internas, um 

pic0 centrado a 1,96 ppm, correspondente aos pr6tons metilEnicos em posiciio a 2 l igacio dupla. 

Observou-se, tambCm, um multiplete centrado a 1,57 ppm sendo atribuido a um pr6ton ligado 

\ a carbon0 terciririo (-,CH) em posicio P i IigacSo dupla (se estivesse em posiczo a. deveria 

aparecer a 2,6 ppm), um pico muito intenso foi observado a 1,24 ppm, correspondendo aos 

pr6tons metil ikicos ligados a carbonos secunda'rios, o qua1 estaria ligado a dois radicais alquilas 

saturados. Finalmente, observou-se a 0,84 ppm, um multiplete intenso ao qua1 atribuiu-se 

os pr6tons dos grupamentos metilas (-CH3) pertencentes 2 ramificacties e 2s extremidades da 

cadeia linear. 

A anrilise destes espectros revelou que, tanto os produtos de dimerizacso quanto aqueles 

obtidos por co-dimerizacio ou trimerizacio, s io  compostos por olefinas internas predominante- 

mente lineares. 

4.3.2 Taxas de Linearidade nos Produtos de Cooligomerizaq50 C'a-4/C'a-6/C'a-8 

A taxa de linearidade para os produtos obtidos (fracoes C'S-C'lG) foi determinada confo-rme 

o procedimento descrito no capitulo 3. 

A tabela 4.4 apresenta as taxas de linearidade para cada fracSo produzida e hidrogenada 

nas tr$s reacoes: 1/1/1;  2/1,5/1; 41211. Do mesmo modo, a composicio da mistura reacional 

parece n i o  afetar esta grandeza de mod0 significative, permitindo mesmo que se obtenha o 

valor mCdio de linearidade das fracoes nas trGs reacoes tipicas. 

0 valor surpreendentemente elevado para a f racio Cs (>98%) foi calculado, unicamente, 

pela resolucio do sistema de equacoes lineares apresentado no capitulo 2 para a obtenczo da 

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

1. n i o  foi possivel obter uma separacio cromatogra'fica entre o pic0 do solvente (tolueno) e 

os picos referentes 2 f racio C1; ramificada nas condicoes operacionais que se dispunha; 

2. a fracso C8 foi obtida por destilacio fracionada, perfeitamente isolada das demais, estando 



@ Figura 4.4: Espectro de  RMN-'H da  fraqiio Clo olefinica em CDC13, 25°C corn 128 varedu- 

ras. 

Tabela. 4.4: Ta.xas de linea.rida.de obtidas 110s produtos 1~idrogena.dos da.s reaqoes: 111 / I ;  

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

Fracso Taxa de Linearidade 

( C n )  (%) 





Figura 4.6: Espectro de RMN-lI-I d a  f r a ~ i i o  C8 hidrogenada em CDC13, 25°C corn 32 

vareduras. 

apenas diluida com tolueno, o qua1 apresenta os deslocarnentos quimicos dos seus pr6tons 

em regioes n5o coincidentes com os dos protons da fracso olefinica hidrogenada (alcanos). 

I 0 espectro de RMN-'H de uma fraczo C8 hidrogenada tipica pode ser observado na fi- 
I 

gura 4.6. Nesta figura, atribuiu-se o singlete a 1,193ppm aos protons metilDnicos (-CH,-) e 

ao triplete, centrado a 0,814ppm, aos protons metnicos (-CH3) [107]. A integracio mostrada 

neste espectro forneceu um valor igual a dois para a razio CH2/CH3. A razio entre o ncmero 
'4 

de pr6tons metilSnicos e o nlimero de protons metilicos para o n-octano pode ser obtida de sua 

estrutura: CH3-(-CH2-)I;-CH3, resultando em 
12 pr6tons metilDnicos = 2, Pode-se calcular, 

6 pr6tons metilicos 

da mesma forma, esta relacio para o isSmero mono-ramificado, o metil-heptano, obtendo-se a 

razso: 
9 prbtons rnetilGnicos 
9 pr6tons metilicos 

= 1, concluindo-se que a fraca"o analisada apresenta urna linea- 

ridade de, no minimo, 98% (admitiu-se um err0 de 2% para a integracio dos sinais de pr6ton 

pelo espectr6metro). 



A figura 4.7 mostra, em primeiro lugar, o cromatograma de uma mistura feita com a- 

olefinas lineares padr io ~ l d r i c h @ ,  na faixa C'8-C/,6, hidrogenadas aos respectivos alcanos (a) e, 

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

Nesta figura, por comparacio dos cromatogramas em funcio do tempo de retencio dos 

picos, torna-se clara a possibilidade de sobreposicio dos picos referentes i f rac io  C8 ramificada 

com o pic0 do tolueno, uma vez que ambos possuem tempos de retenc20 muito pr6ximos. 

Por outro lado, pode-se atribuir os picos dos is8meros lineares e ramificados para cada fracio 

componente do cromatograma da reacio tipica, tomado como exemplo, dada a semelhanca 

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

Utilizando-se a tCcnica de CG/MS, analisou-se tanto a mistura de padrGes hidrogenados, 

quanto a reaca"o tipica hidrogenada, a f im de se obter uma comparacio nos espectros de frag- 

mentaqio dos componentes de cada amostra. Tomando como exemplo a fraca"o CI2 em ambas 

as amostras, obteve-se um espectro de fragmentacio para o maior pic0 da fraczo, supostamente 

relativo ao is8mero linear, e outro para o pico mais pr6ximo em tempo de retenczo (com tempo 

de retencio menor) do pico majorit ir io atribuido a um is8mero 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 pic0 minorit ir io de tempo de retencio mais pr6ximo ao pico de maior intensidade, sendo 

os espectros que aparecem em segundo lugar correspondentes ao pico mais intenso da fracio. 

Conforme estes espectros, pode-se atribuir ao pic0 mais intenso no cromatograma, ao is8mero 

linear, por uma skrie de razoes: (i) o espectro de fragmentacio da amostra padr io e da amostra 

proveniente da cooligomerizacio s i o  idht icos,  (ii) pela fragmentacio obedecendo uma shrie 

dada por C,H271+1, caracteristica de um alcano linear, (iii) pela presenca do pic0 do ion molecular 

de massa M+1 (171m/e) com pequena abund2ncia [115, p.2431. 

Da mesma forma, o pico minorit ir io analisado nesta f racio foi atribuido aos is6meros ra- 

mificados, por comparacio direta da amostra pad60 e pelas caracteristicas dos espectros de 

fragmentacio. Neste sentido, observou-se uma distribuicio de fragmentos muito semelhante ao 

is8mero linear a n i o  ser pela ausGncia do pico do ion molecular de massa M ou M+1, sendo os 

fragmentos mais abundantes os ions butila (m/e=57), pentila (m/e=71) e hexila (m/e=85), 





I - i y i l . ; ~  -1.8: 13sl)ec.11.ci tit .  Illassits da fraqio ( ' , ?  ~)atlr.io Iiitl~.ogc~~~acla. s t ~ ~ ~ d o  ( a )  o csl~ectl-o de 

11111 i s i )~ i~~ ' r .o  ~.a~nifica(lo e ( 1 ) )  o cspectro do is61ner.o lirieal.. 



1;igill.d 1.9: l<spectro de 111assas da fraqio C'12 o l~ t  idii ],or cooligo~~iel.izaqio, selldo ( a )  c. (11) 

os espectros de fragme1itaq50 dos is6meros suposta~llente ramificado e linear, nests ordem. 
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F i gu ra  4.10: Espectro de  RMN-'H d a  fraqiio C'lz hidrogenada p a r a  o cAlculo d a  taxa  de 

l i r learidade em CDC13, 25°C corn 32 vareduras. 

nesta ordem. Estas observacoes indicam a presenca de um alcano de baixa ramif icacio ta l  qua1 

era esperado. 

Visando confrontar resultados para se obter u m  valor mais confi ivel para a taxa de linearidade 

da f rac io  C12, preparou-se uma amostra desta f rac io ,  destilada e hidrogenada de uma reacio 

tipica de cooligomerizacio, para a determinacio espectrosc6pica desta grandeza. 

Desta forma fo i  possivel calcular a taxa de linearidade pela integracio dos picos no cromato- 

grama (atribuidos por comparacio com uma amostra padrao e por espectrometria de massas) e, 

pelo espectro de R M N - ' H  (figura 4.10) do mesmo mod0 descrito para o ciilculo da linearidade 

na f rac io  Cs. 

0 s  resultados obtidos para o c i l cu lo  da taxa de linearidade via cromatografia em fase gasosa 

foi de 73,0% e, por RMN- 'H,  80,6%. Como a f rac io  CIlz n i o  se apresentou perfeitamente iso- 

lada das demais fracoes (obteve-se, por destilacao fracionada, a f rac io  C'12 com 86% de pureza, 



sendo os 14% restantes, divididos em 7% de f rac io  CIlo e 7% de f rac io  CVl4) e admitindo-se 

que os resultados por cromatografia gasosa podem conter err0 dado a superposicio de picos 

de produtos minoritirios, optou-se por assumir um valor mCdio entre os obtidos por ambas as 

thcnicas, resultando, esta forma, em 77% para a taxa de linearidade da f rac io  C r I 2 .  Este valor 

C comparivel aos contidos na tabela 4.4 para a mesma fracio. 

4.4 Reaqiies de Oligomerizaq50 do Buteno - 1, Hexeno - 1 e 

Octeno - 1 

0 estudo das reac6es de oligomerizac50 com cada a-olefina isoladamente, permitiu um 

melhor entendimento dos valores de algumas grandezas como a diminuiciio na taxa de linearidade 

com o aumento da massa molar das frac6es (tabela 4.4), nas reac6es de cooligomerizac50. 

Visou-se, tambCm, verificar a seletividade apresentada pelas a-olefinas separadamente, em 

reaca"o promovida pelo sistema catalitico adotado (Ni(acac):!/AIEt2OEt). Neste sentido, estudou- 

se a tendGncia 2 isomerizacio e a extens50 da reaciio de propagacio nas reac6es de oligome- 

rizaca"~ de cada substrato. Estes estudos permitiram a execucio de um balanco de massa pqra 

as reacoes de cooligomerizaciio, as quais s i o  o objetivo primeiro desta dissertaciio. 

4.4.1 Oligomerizaq50 do Hexeno - 1 e Octeno - 1 

As reac6es empregando o hexeno-1 e o octeno-1 limitaram-se a producio destes substratos" 

al6m de istimeros de posicio. 

A tabela 4.5 reline os resultados obtidos para os testes de oligomerizacio catalitica do 

hexeno-l e do octeno-1 promovidas pelo sistema catalitico anteriormente mencionado. As 

grandezas observadas como medida do comportamento de cada reacio foram: taxa de con- 

versio (CONV%), seletividade (SEL%), que se subdividiu em isomerizacio (ISO%) e dime- 

rizaciio(DIM%), nlimero de rotac5o (N.R.) e taxa de linearidade (LIN%) 

" ~ u i d o  se utilizou o hese~lo-1,  obteve-se produtos na faixa C'ls, correspondendo & trirneriza~iio dest.e 

substrato. Entretanto. colllo o rendimento nesta f r a ~ i i o  foi inferior a 2% da  niassa de hexeno-1 convcrtida 



Tabe la  4.5: Resultados obt idos  para as r e a ~ 6 e s  de  ol igomerizaqi io d o  hexeno-1 e octeno-1 

Substrato Grandezas 

CONV% lSO% OLIG% LIN% N.R. 

"Utilizou-se 0,05 m6is desta a-olefinas ; 0,2 ~ 1 0 - ~ m 6 i s  de N i ( a ~ a c ) ~  sendo a r a z i o  AI /Ni  = 1 

0 s  resultados da reac io  de ol igomerizacio do hexeno-1, embora j6 apresentada na tabela 

4.1, foram tabuladas juntamente com os obtidos para a mesma reacio partindo-se do octeno-1, 

a f im  de permit ir  uma comparacio direta da reatividade de ambas as cu-olefinas. Como se pode 

verificar (tabela 4.5), exceto pela taxa de isomerizacio, mais elevada para o octeno-1, ambas 

as a-olefinas estudadas foram igualmente convertidas a dimeros e isGmeros de posicio. Deve-se 

ressaltar as altas taxas de linearidade obtidas para a frac5o C J I 2 ,  obtida pela dimerizacio do 

hexeno-1, e para a f r a c i o  C',,;, proveniente da ol igomerizaca"~ do octeno-1. 

As elevadas taxas de isomerizacio verificadas tan to  para o hexeno-1 quanto para o octeno-1, 

es t io  de acordo com os resultados obtidos por Jones e colaboradores [77] empregando o mesmo 

sistema catalit ico, com os trabalhos realizados por Kissin e cola boradores [68,69] utilizando um 

sistema do t ipo N~-P^OSO,; /AIE~~OE~. 

Partindo-se do buteno-1 observou-se, inclusive, produtos da tetramerizacio desta 0-olefina, 

alCm de isi3meros de posica"~.  A tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos para as grandezas 

reacionais na reacio de ol igomerizaca"~ do buteno-1. 

Pode-se observar valores semelhantes nas grandezas taxa de isomerizaca"~ e taxa de lineari- 

dade para os dimeros ( f rac io  Cs) nesta reacio como nos testes de cool igomerizacio anterior- 
- 

em ollgonleros, a tri~nerizaqao dc5t;t o-olcfina foi desconslderada nos ciilculos de balanqo de tnassa 



Tabela 4.6: Resultados obtidos para a ol igomeriza~i io do buteno-1 

Grandezas 

mente citados. Do mesmo modo, constata-se uma elevada taxa de con versa"^ para o buteno-1, 

valor caracteristico A quantidade de substrato empregada (0,78mm6is) (ver a tabela 4.3). Deve- 

se salientar, ainda, a presenca de trimeros e tetrsmeros lineares como produto da oligomerizaca"~ 

Substrato 

Buteno-1 

do buteno-1. As taxas de linearidade das fraqoes C12 (53,7%) e CI6 (37,9%) assim produzidas, 

sa"o inferiores iquelas obtidas por reac6es de cooligomerizaca"o: 77% e 65,3%, respectivamente 

(tabela 4.4).' 

A determinacio da taxa de linearidade da fracio CtI2 foi realizada da mesma forma descrita 

para a mesma fracso obtida por cooligomerizacio das a-olefinas reagentes. Entretanto, como 

a fraca"o destilada n i o  se apresentou completamente pura (80% em dodecenos e 20% em 

hexadecenos) e admitindo-se que o nlimero de is6meros ramificados da fraczo C'12 s i o  dois 

(etil-5,metil-7nonano e etil-5decano) ap6s a etapa de hidrogenacio, tornou-se complexo e pouco 

confiivel o cilculo da taxa de linearidade por RMN-'H. Mesmo assim, a raz io  CH2/CH3=2,68 

presente no espectro da figura 4.11, indica a presenca de alta taxa de isSmeros lineares cuja 

razio CH2/CH3=3,33. A mesma razio para os possiveis is6rneros ramificados 6 1,89 para o 

etil-5decano e de 1,17, para o etil-5,rnetil-7nonano. 

Pelos resultados obtidos na determinaqso da taxa de linearidade dos produtos das reaq6es 

de cooligomerizaca"~, foi possivel atribuir ao pico de maior tempo de retencso em cada fraczo 

5A discussiio destes resultados se r i  cltcan~inliatla juntanlellte coin a p ropos i~ao  do inecanisrno reacioliiil 

a ser apresentada a seguir. 

CONV% N.R. ISO% 

89 347 42,6 

D imeros ' Trimeros Tetr2 meros 

% LIN% % LIN% % LIN% 

72,7 >98 23,6 53,7 3,7 33,9 





I a Figura 4.12: Cromatograma dos produtos da reaqgo de oligomerizac$o do buteno-1 hidro- 
I 
I 
I genados 

(o qua1 corresponde tambCm, ao pico majorit6rio em cada fracio) corno sendo correspondente 

ao issmero linear das mesmas (figura 4.7). Neste caso, a determinacio da taxa de linearidade 

para os produtos de dimerizacio, trimerizacio e tetramerizacio do buteno-1 pode ser feita por 

cromatografia em fase gasosa de forrna segura (figura 4.12).0s produtos rarnificados obteniveis 

pela tetrarnerizaciio do buteno-1 com este sistema, levando-se em conta as estruturas possiveis 

discutidas anteriormente, sio: o dietil-5,7dodecano e o dietil-5,7,rnetil-9undecano. 



4.5 Otimizaqao Empirica das Reaqoes de Cooligomeriza~iio 

Partindo-se do que foi apresentado no ApGndice A em relacio aos procedimentos ma- 

temitico-estatisticos necessirios : compreenszo e elaboraca"~ de um planejamento de experi- 

mentos para se obter a otimizacio de um determinado processo, serio apresentados e discutidos, 

de forma direta, os resultados obtidos pela aplicacio de urn plano de primeiro grau do t ipo Sim- 

plex Modificado aos fatores reacionais do sistema catalitico N i ( a ~ a c ) ~ / A l E t ~ O E t ,  aplicado a 

reaq6es de cool igomeriza~io de a-olefinas. 

A otimizaczo das grandezas reacionais nas reac6es de cooligomerizacio do buteno-1, hexeno- 

1 e octeno-1 levou em conta trEs fatores: 

2. a temperatura - (T°C); 

0 s  centros de dominio para estes fatores foram eleitos a partir dos resultados anteriores. 0 

dominio experimental para cada variivel 6 dada por: 

valor da variivel no centro de d o m i n i ~ ( X ) ~  + fator de normalizaca"~ Ci 

Deste mod0 obteve-se: 

I ( A N i )  = l k O . 5  

Dominio Experimental= (T), = . j O  20°C 

(xc;-<,)" = :3 + 1 

Aplicando-se a equacio (A.2), sendo os valores de X i j  dado pela tabela A.2 obteve-se 

uma matriz de experimentos para o simplex inicial onde a resposta de cada experiment0 foi o 

rendimento em oligSmeros do hexeno-l (R%) (tabela 4.7)" 

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

pe r imen t~  (um novo ponto) cuja posicio foi calculada em funcio das coordenadas dos pontos 

60 hexe~lo-l foi to~r lado colllo ~neditia clo rcncl i~ne~t t ,~  d;is r ea~ocs  tie cooligo~l~cl.iza+o dada a ~na io r  

confiabilidade nas estilnativas das grandezas reacionais dest.a olefina a n  rela~iio ks  cle~nais. 



Tabela 4.7: M a t r i z  de experimentos construida para o s i ~ n ~ l e x  in ic ia l  

Experimentos Al/Ni T°C XC;-= R% 

1 0,75 44,O 2,SO 27,l 

C j  (centro da face formada pelos experimentos de melhor resposta) e do ponto P (ponto ex- 

perimental de pior resposta). Neste caso, C j  foi o centro da face formada pelos experimentos 

2,3 e 4 sendo que o ponto P correspondeu ao experiment0 1. 

Chamando AI/Ni de x, T de y e Xc;-a de z, a equagio genirica utilizada para se calcular 

as coordenadas do ponto C j  foi: 

onde: 

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

Esta equacio, calculada para cada coordenada x, y e z, permite determinar o centro 

geombtrico de um tr i ingulo equilitero (o simplex a t r k  variiveis 6 representado por um te- 

trakdro regular, cujas faces s i o  tri2ngulos equiliteros). 

0 novo ponto, portanto, foi determinado pela equaczo: 

sendo: 

a = l  

conforme est i  descrito no Apsndice A. A nova matriz de experimentos foi estabelecida e est6 

apresentada na figura 4.8. 



Tabe la  4.S: M a t r i z  de  exper imentos constru ida p a r a  o pr ime i ro  mov imen to  d o  s implex 

(a= 1) 

- 

Exper imentos  Al/Ni T°C Xc;-= R% 

5 1,42 59,5 3,34 32,O 

Tahe la  4.9: Rilatriz d e  exper imentos constru ida p a r a  o segundo m o v i m e n t o  d o  s implcx 

(cY=2) 

Exper imentos  Al /Ni  T°C XC;-~  R% 

5 1,42 59,5 3,34 32,O 

2 1,25 44,O 2,SO 30,O 

G 1,6S 30,i  4,15 27,3 

4 1,OO 50,O 3,60 28,4 

As coordenadas do ponto foram determinadas da mesma rnaneira (sempre se trabalhando 

corn as vari6veis centradas reduzidas) sendo que a equacio (4.4) foi utilizada corn 0=2.  0 

novo experimento veio tomar o lugar do pior experiment0 da tabela 4.8, o experimento 3. 

Na tabela 4.9 tern-se os experimentos que cornpoem o novo simplex. 

0 i l t i m o  movimento realizado com o simplex sobre a superficie de resposta produziu urn 

resultado pior do que os obtidos anteriorrnente, por isso, decidiu-se realizar o pr6ximo movi- 

rnento tornando como pior ponto o l j l t imo experimento realizado (experimento 6) aplicando-se 

a equaczo (4.4) com o = l .  Realizou-se, desta rnaneira, uma cont rac io  em re lac io a l j l t ima 

expansio uma vez que se manteve a d i rec io do movimento. A tabela 4.10 contkrn aqueles 



Tabela 4.7: M a t r i z  de experimentos construida para o simplex in ic ia l  

Experimentos Al/Ni T°C , Xc:-_ R% 

Cj (centro da face formada pelos experimentos de melhor resposta) e do ponto P (ponto ex- 

perimental de pior resposta). Neste caso, Cf foi o centro da face formada pelos experirnentos 

2,3 e 4 sendo que o ponto P correspondeu ao experiment0 1. 

Chamando AI/Ni de x, T de y e Xc;-a de z, a equaqio genCrica utilizada para se calcular 

as coordenadas do ponto Cj foi: 

onde: 

A,B e C seriam os pontos formadores cia face de reflexso. 

Esta equacio, calculada para cada coordenada x, y e z, permite determinar o centro 

geom6trico de um trisngulo equilitero (o simplex a trss varia'veis 6 representado por um te- 

traCdro regular, cujas faces sa"o tri2ngulos equiliteros). 

0 novo ponto, portanto, foi determinado pela equaca"o: 

N = (a. + l)Cf - a P  

sendo: 

c r = l  

conforme es t i  descrito no ApGndice A. A nova matriz de experimentos foi estabelecida e est6 

apresentada na figura 4.8. 



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

(cu=l) 

-- 

Experimentos AI/Ni T°C Xc;-= R% 

5 1,42 59,5 3,34 32,O 

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

(a=2)  

Experimentos Al/Ni T°C Xc;-U; R% 

5 1,42 59,5 3,34 32,O 

As coordenadas do ponto foram determinadas da mesma maneira (sempre se trabalhando 

com as variiveis centradas reduzidas) sendo que a equacio (4.4) foi utilizada com a=2. 0 

novo experimento veio tomar o lugar do pior experimento d a  tabela 4.8, o experimento 3. 

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

0 irltimo movimento realizado com o simplex sobre a superficie de resposta produziu um 

resultado pior do que os obtidos anteriorrnente, por isso, decidiu-se realizar o pr6ximo movi- 

mento tomando como pior ponto o liltimo experimento realizado (experimento 6) aplicando-se 

a equacio (4.4) com a= l .  Realizou-se, desta maneira, uma contracio em relacio a iltima 

expansio uma vez que se manteve a direcio do movimento. A tabela 4.10 contCm aqueles 



Tabela 4.10: M a t r i z  de experimentos construida para o terceiro movimento do simplex 

( c y = l )  

Experimentos Al/Ni T°C Xc;-= R% 

5 1,42 59,5 3,34 32,O 

2 1,25 44,O 2,80 30,O 

7 1,45 41,O 3,70 30,3 

4 1,OO 50,O 3,60 28,4 

experimentos que compuseram este novo simplex. 

Observando-se a tabela 4.10 verifica-se que a resposta do sistema 2s variac6es dos fatores 
I 

k ,  ap6s estes tr2s movimentos, quase inexistente, indicando que se atingiu a regiiio do 6timo 

experimental para uma aproximaqio com um plano de primeiro grau obtenivel com plano simplex. 

Analisando-se as etapas de otimizaca"~ 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 satisfatbrio 

levando-se em consideraqiio que os valores das varia'veis no centro de dominio foram previamente 

otimizados, pelos estudos realizados com o sistema modelo N i ( a~ac )~ /A IE t~ /Hexeno  - 1. 

0 efeito de otimizaqiio do rendimento em produtos oligomCricos provenientes do hexeno - 

1 (R% = CONV% x OLIG%) foi atribuido a uma associaciio correta das varia'veis AI/Ni 

e T, oportunizando um aumento na taxa de conversiio, mantendo-se a seletividade para a 

oligomerizaca"~ (% 40%) constante. 

Observando-se os experimentos 5, 6 e 7 constata-se um efeito predominante da relaciio 

AI/Ni sobre a temperatura, indicando que a espCcie ativa k menos sensivel ao aumento da 

temperatura (30,7 + 59,5"C) do que da concentracio do agente alquilante (11,79 t 13,94 

mM; sendo [Nil -8,3 mM).  Este resultado equivale ao obtido para o sistema Ni(acac),/AIEt, 

presente na figura 4.1 e representado pelo segment0 naquele gr6fico. A relaciio AI/Ni 6tima 

obtida (1,42) situa-se a um valor mais elevado neste caso em comparaciio com o primeiro, uma 



vez que o co-catalisador AIEtzOEt  possui u m  poder alquilante menor que o AIEt3 [76]. 

0 enriquecimento em buteno-1 nas reacGes, n i o  levou a uma melhora na resposta dos 

experimentos, sendo que o experiment0 de melhor resposta apresentou u m  pequeno excess0 

desta olefina (3,34) em relac50 2 condiczo inicial (3,OO). 

Portanto, as condic6es 6t imas para urna reacio de coo l igomer iza~ io  catalisada por u m  

sistema como o estudado e obtidas pelo mCtodo simplex modificado resultou em: 

A figura 4.13 representa os movimentos que se executou com o simplex a f i m  de estudar-se 

a superficie de resposta para o process0 de cooligomerizaca"~ de a-olefinas. Cabe salientar que 

os experimentos foram realizados em ordem aleat6ria evitando-se os erros sistem6ticos. 

4.6 Proposiqiio de urn Mecanismo Reacional 

Embora na"o se tenha fe i to estudos cinCticos ou espectroc6picos refinados, fo i  possivel, 

mediante o conhecimento da natureza e distruibuicio dos produtos formados, propor u m  me- 

canismo do t i po  metal-hidreto como sendo aquele que mais se ajusta ao comportamento do 

sistema catalit ico estudado. 

0 conhecimento j5 acurnulado a respeito da reatividade de sais de niquel com agentes 

alquilantes do t ipo AIR3-,,X,, , propoem uma reaczo de transalquilaca"~ entre ambos, gerando 

uma espCcie do t ipo Ni-R e uma subsequente reacio de 3-e l iminacio produzindo o niquel-hidreto 

(Ni-H) e uma olefina [13,39,93]. 

Nas exper ihc ias de ol igomerizacio das ti-olefinas isoladamente, observou-se a fo rmaca"~ de 

produtos correspondentes a (a-olefina + etila) e (2x0-olefina + etila) em nljmero de carbonos. 

Por exemplo, na ol igomerizaca"~ do buteno-1 observou-se as fracoes C't; e C I l o ,  cuja soma do 

nlimero de m6is resultou em 0,2 rnmbis, idGntica ao nljmero de m6is do A IE t20E t  utilizados. 

Estas observac6es estiio de acordo corn a fo rmac io  de uma espbcie rnonoalquilada de niquel (Ni- 



Figura 4.13: Deslocalilentos do si~npl(.s 110 csl);\c;o das variSvcis cc~~ t r a ( l a s  recluzidas x. J., e 

z. 0 s  pontos represe~i ta~n  os experinicnt os rc,alizados 



Et), tambCm registradas nos trabalhos de Peuckert [91] e Brown [75]. Estes autores atribuiram 

a esta espCcie o papel de intermedia'ria na gerayio da espCcie ativa, o Ni-H. 

Por outro lado, a reacso de isomerizac50 das a-olefinas substrato tambCm C compativel 

com um mecanismo metal-hidreto, sendo at6 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 produca"~ de dimeros e co-dimeros com alta taxa de linearidade foi tambCm observada por 

Jones [77], Peuckert [58] e Keim [59], sendo que estesautores atribuiram o efeito catalitico a urna 

espCcie do t ip0 (acac)Ni-H ja' referida como espCcie catalitica para a reaqio de oligomerizacio 

do propeno estudada por Bogdanonovii e colaboradores no inicio da dCcada de 70 [73]. 

A presenca de produtos lineares obtidos nas reac6es de trimerizacso e tetramerizaqa"~ na"o se 

pode explicar diretamente pela aplicacso do mecanismo metal-hidreto, conforme se apresenta 

na literatura [59,73] (ver tamb6m a figura 2.26). Na figura 2.26 pode-se verificar que nenhum 

dos intermedia'rios Ni-R, obtidos na segunda etapa de propagaca"~ de cadeia, de acordo corn 

este mecanismo, produzira"~, ap6s a etapa de /3-eliminaqa"~, oligBmeros lineares. 

Para explicar a presenya de oligBmeros lineares nos produtos de trimerizaczo e tetramerizaqio 

admitindo-se o mecanismo niquel-hidreto operante, considerou-se as seguintes hipbteses: 

1. o produto olefinico dimkrico ou de grau superior, pode permanecer na esfera de coor- 

denaciio do catalisador apos a etapa de 3-eliminaciio; 

2. estando a olefina coordenada i espkcie niquel-hidreto, poder i  ocorrer novas etapas de 

deslocamento e eliminaca"~, culminando com a isomerizaca"~ desta olefina interna para 

urna a-olefina a qual, em reaca"o com a esp6cie Ni-H poder i  levar i forrnaqiio de um 

intermedia'rio Ni-Rr ,,,,,,,. 

Ocorrendo estes dois processos, 6 possivel que urna mol4cula de urna a-olefina coordene-se 

ao niquel pelo carbono 2 gerando um fragment0 alquila R '  que, por urna reaczo de d-eliminaq50, 

produziri urna 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 afirmaqio pode ser comprovada pela aushcia de 



F igura  4.14: Esquema reacional apresentando as etapas envolvidas n a  produqiio de dode- 

cenos lineares a par t i r  do buteno-1 

lR olefinas do t ipo vinilidfnicas (H2C=C, ,) nas fracBes CJla e C'lz, cujos espectros de RMN-'H 
R 

encontram-se nas figuras 4.4 e 4.5. 

0 s  valores calculados para a taxa de linearidade das fraqBes C'12 e CEl6 obtidos pela tr i-  

merizaciio e tetramerizaciio do buteno-1, respectivamente, (tabela 4.6) sa"o inferiores iqueles 

corespondentes aos mesmos produtos gerados nas reac6es de cooligomerizaciio (tabela 4.4). 

Considerando vi l idas as hip6teses apresentadas, este fato poderia ser explicado admitindo-se 

que nas reacBes de cooligomerizaciio, estas frac6es s i o  geradas diretamente pela reacio de con- 

densaciio entre as u-olefinas geradoras, n i o  sendo necessirio ocorrer a etapa de isomerizaciio 

interna-tterminal como C o caso nas reac6es de oligomerizaciio do buteno-1. A figura 4.14 

apresenta as etapas de isomerizac50 e propagacio necess6rias 2 produciio de dodecenos lineares 

a partir do buteno-1. Desta figura pode-se relacionar a velocidade de formacio da fraciio Czl2 

linear (VC. ) com as velocidades de eliminacio (Ve)  de um fragment0 olefinico C'* interno e 
I 2  

com a velocidade de isomerizaciio (V;) do radical octila ligado ao niquel para a forma linear 

(n-octila) de acordo corn a seguinte express50: 

Nesta figura esta' tambCm representada, a seletividade do sistema para a coordenaciio da 



olefina ao niquel, a qua1 seguiri os caminhos Ni-C1/Ni-C2 para as etapas de propagacio preferen- 

temente, dada a auscncia de produtos vinilid2nicos, como j6 foi mencionado. A reacio tetrame- 

rizacso do buteno-1 pode ser ex~l icada da mesma forma que para tr imerizaca"~ considerando-se 

o radical dodecila e os is8meros da fracio Ctl2, em lugar ao fragment0 octila e 5s olefinas 

internas da fracio C's. 

A reacio de isomerizacio no sentido interno t terminal para uma olefina, constitui-se 

na tendbc ia  anti-termodinsmica, entretanto, existem exemplos onde uma argumentaczo se- 

melhante foi utilizada a f im de explicar os produtos obtidos. Foi o caso com o qua1 Otsu 

e colaboradores se depararam ao estudar reaczes de polimerizaca"~ do buteno-2 cis com um 

sistema compost0 por AIR3/TiCI3, sendo R= C2H5 e C4Hs. 

lnicialmente, 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 isot i t ico e cristalino [116]. 

Recentemente, Otsu e colaboradores [117,118], desenvolveram um sistema catalitico com- 

posto por: TiCI3-NiC12-AIEt3, sendo a relac50 Ni/Ti= 1. Tal sistema mostrou-se muito ativo 

na polimerizacio do buteno-2 cis a 80°C e em n-heptano como solvente. Estudos revelaram 

que a func io  do NiClz consistia em isomerizar o buteno-2 cis a buteno-1 e a do TiCI3, a de 

polimerizar o buteno-1 assim produzido. Ambas as espkcies isomerizante (Ni) e polimerizante 

(Ti) formavam-se pela ac io  do AIEt3 sobre os respectivos sais. 

Assim sendo, pode-se escrever um mecanismo para as reacGes de oligomerizaca"o/cooligome- 

rizac5o/isomerizaca"o de a-olefinas por espkcies do tip0 LnNi-H, conforme mostra o diagrama 

apresentado na figura 4.15. 

Finalmente, encontra-se apresentado na figura 4.16 a distribuicao dos produtos de uma 

reacao de cooligomerizac~o buteno-l/hexeno-l/octeno-1 tipica, segundo sua cornposicao per- 

centual e taxa de linearidade das fracoes (ver tabela 4.4). A reacio apresentada pertence 2 

relacio molar entre as a-olefinas reagentes 1/1/1. 

Nesta figura deve-se ressaltar a alta taxa de linearidade apresentada em todas as frac6es e 

a composicio elevada em octenos lineares. Nas frac6es mais pesadas, destaca-se a f r a c i o  C I l 2  



Figura 4.15: h4ecanismo catalitico proposto para as rea~oes de oligon~erizaC~o/cooligo~ne- 

r iza~iio/ isornesiza~o dc a-olefinas pela espkcie Lnn'i-1-1 gerada 



12 

C ' n  

Figura 4.16: Jlistl.il~uiqiio dos produtos reacio~~ais  obticlos pol cooligo~iicrizilqiio em uma 

reas50 do tipo 1/1/1, em tel.mos de composiqao ( a )  e tasa  de litlearidade ( b ) .  



como majorit6 ria. 



Capitulo 5 

Conclusiio 

0 estudo das reac6es de dimerizacio/codimerizac~o da mistura de a-olefinas buteno- 

l /hexeno-l/octeno-1, catalisada por sais de niquel combinados a compostos alquilaluminio, 

mostrou a alta potencialidade do mCtodo na preparacso seletiva de olefinas lineares superiores, 

na faixa utilizada na sintese de detergentes biodegradiveis. 

As principais caracteristicas do sistema sa"o: 

precursor catalitico: a melhor resposta foi obtida quando se utilizou o N i ( a ~ a c ) ~ ;  

co-catalisador: obteve-se a menor taxa de isomerizacso e rnaior produca"~ de olig6meros 

lineares com o AIEt,OEt; 

relaqao Al/Ni: trabalhando-se dentro da faixa 0,8-1,4 obteve-se taxas de conversio da 

ordem de 92%; 

relaqiio molar substratolniquel: o sistema apresentou altas taxas de con versa"^ (75%- 

92%) quando se utilizou uma relacio molar de at6 710, limite imposto pela desativacio 

termica do sistema catalitico: 

taxa de oligomerizaqiio: obteve-se uma rn6dia de 40% de seletividade para a reaca"o de 

oligomerizacio; 

temperatura: a faixa de variacio que apresentou melhores resultados foi 50°C-60" C; 



taxa de linearidade: variou de 98% na fraciio CI8 at6 65% para a f rac io  CtI6; 

0 s  estudos realizados indicam de forma perfeitamente clara, a intervenihcia de um composto 

hidreto de niquel como catalisador do process de oligomerizacio. 

A principal evidhcia da existcncia destas esp6cies 6 a observacio de quantidades este- 

quiom6tricas, em relacio ao complexo de niquel, de compostos constituidos pela a-olefina de 

partida acrescida de dois a'tomos de carbonos provenientes de um dos radicais etila utilizado na 

monoalquilacio do complexo de niquel pelo composto alquilaluminio. 

Devem ser ressaltados os resultados originais obtidos na oligomerizacio do buteno-1 puro, 

onde foram observados trimeros e tetrsmeros com taxa de linearidade de 53% e 32%, respec- 

tivamente. 0 s  compostos lineares provenientes da trimerizacio e tetramerizacio n i o  podem 

ser explicados pelo mecanismo de oligomerizacio usualmente aceito, de forma direta. 0 s  re- 

sultados apresentados s6 podem ser interpretados como provenientes de um process de isome- 

rizaca"o/oligomerizaca"o, sendo a primeira reacio o deslocamento da l igacio niquel-carbon0 de 

posicio interna para terminal. 

0 ci lculo das grandezas reacionais para as reac6es de cooligomerizacio, s6 foi possivel com 

o desenvolvimento de um balanco de massas para cada uma das a-olefinas envolvidas na reacio. 

Uma grandeza especialmente dificil de se estimar foi a taxa de isomerizacio do octeno-1, visto 

que os isSmeros desta a-olefina coincidiam com produtos de dimerizacio do buteno-1 em tempo 

de retencio na anilise cromatogra'fica. Mesmo assim, a sistemitica adotada provou ser eficiente 

permitindo uma boa estimativa destes fatores. 

A otimizaca"~ do processo, empregando um planejamento de experimentos, permitiu a ob- 

tencio das condic6es ideais de processo, visando inclusive a util izacio destes estudos em pro- 

cessos a nivel industrial. 
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0 t imizasao Empirica 

A ot imizaqio empirica de u m  processo consiste na obtenq50 do melhor resultado ou re i -  

posta possivel, para uma ou mais grandezas rnensuriveis do sistema (rendimento, seletividade, 

caracteristicas fisico-quirnicas, etc). 

0 mod0 pelo qua1 se ot imiza u m  sistema passa pelo planejamento dos experimentos a 

serem realizados. Este planejamento ou escolha dos experimentos dentre os possiveis, os quais 

permi t i r io  a rn ix ima informaciio sobre o sisterna estudado, devera' ser fe i to mediante a apl icacio 

de mCtodos maternitico-estatisticos. Tais mCtodos ou tCcnicas envolvem a ut i l izacio de i lgebra 

matricial, an6lise numbrica e estatistica multivariada [119]. 

A parte da quimica que se dedica a estudar procedimentos de otirnizac2o de processos C a 

Quirrzionzetrin. A quirniometria C urn campo recente da quimica, tendo corno inicio a dCcada 

de 70. Este campo sempre esteve fortemente ligado com a quirnica analit ica, pelo importante 

papel que desempenha no setor da instrumentaca"~. 

Sistemas de reac6es siio, por natureza, multivariados, dependentes de temperatura, solvente, 

pressiio, etc. Portanto, necessita-se de uma abordagern multivariacional, que pode ser realizada 

atravCs de mktodos corno o Simplex [120], Planos Fatoriais Completos e Fraciona'rios [ l 2 l , l 2 2 ]  

alCrn de outros. 



A.2 Conceitos Fundamentais 

0 trabalho na 6rea de otimizaca"~ de processos possui um vocabula'rio pr6prio. Portanto, 

seriio apresentados a seguir, a terminologia frequentemente utilizada neste campo. 0 s  conceitos 

e definic6es aqui apresentados foram tambgm empregados por Alonso [121,122] e, recentemente 

por Franceschini 11231. 

Fatores:  Sa"o as varia'veis independentes mensuriveis que representam o sistema; 

Va r i i i ve i s  C e n t r a d a s  R e d u z i d a s  (xij): Siio as varia'veis ou fatores fisicos transformados 

ou normalizados para o campo matema'tico (adimensional) a f im de permitir o trabalho 

com sistemas multivariados. 

A express50 que permite ta l  norrnalizaca"~ 6 expressa por: 

onde; 

t;"=vari;vel fisica i no centro de interesse; 

tij=vari6vel fisica i no experimento j; 

ci=fator de normalizaciio. 

D o m i n i o :  E o interval0 onde as varidveis do sistema se movem; 

D o ~ l l i ~ l i o  d e  In teresse:  Interval0 que se escolhe para a realizaca"~ dos experimentos; 

C e n t r o  d e  In teresse:  Ponto dentro do dominio de interesse considerado como origem para 

cada varia'vel do sistema: 

Respos ta :  E o resultado do experimento ou varia'vel dependente; 

S u p e r f i c i e  d e  Respos ta :  E a funq5o que liga a resposta com os fatores. 



A func5o da superficie de resposta te6rica C dada por: 

A funca"o da superficie de resposta experimental deue incluir o err0 experimental ( 6 )  sendo 

representada por: 

Y = f(x1,x2,. - - , ~ k )  + E 

Matriz de Experimentos: ContCm os experimentos numerados de 1 a i e as variiveis re- 

duzidas de xl a x, (ver a tabela A. l ) .  

Eficricia: A eficicia de uma matriz de experimentos C a porcentagem do nlimero de experimen- 

tos em relac50 ao nlimero de fatores. E uma medida da economia do plano de otimizac5o 

adotado. A expressio matemit ica que a representa 6 a seguinte: 

onde: 

N =nlimero de experimentos a serem realizados; 

k = nlimero de fatores 

No trabalho de otimizac50 pode-se buscar: 

1. ter um conhecimento mais completo do sistema determinado, para tanto, a equacio da 

superficie de resposta; 

2. obter apenas a condic5o experimental que levari a regiio do 6t imo (planos de primeiro 

grau) ou mesmo ao ponto 6timo (planos de segundo grau ou superiores). 

No primeiro caso ser6 necessirio determinar os coeficientes 3, associados a cada varia'vel do 

sistema conforme a equacio da superficie de resposta genCrica abaixo: 

y = go + P l x l  + - .  - + Pkx, + (Termos Lineares) 

PI2x1 x 2  + . - - + f?k-lkxk-lxk $ (Termos Retangulares) 

/ 3 r l ~ ;  + - .  . + Pkkx; (Termos Quadriticos) 



Tabela A.l: Matriz de Experimentos envolvendo i experimentos e j fatores 

Experimentos Fatores 

0 s  termos lineares e retangulares podem ser obtidos atravCs de planos de primeiro grau 

como o Simplex e os planos fatoriais, ji mencionados. Para obter-se os termos quadrdticos C 

necessirio o emprego de planos de segundo grau, como as redes de Doehlert [122, p.251. Ap6s 

a aplicacio dos planos de primeiro e segundo graus deve-se resolver urn sistema de equacGes 

com : 

k + Ci + k + l  v v + 
Lineares Retangulares Quadra'ticos 

varidveis, sendo C i  a combinacio de k varia'veis duas a duas. 

Portanto, para duas varia'veis deve-se resolver um sistema a 6 varia'veis 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 6 comum optar-se somente 

pelos planos de primeiro grau. 

Em todos os casos, deve-se ter sernpre uma boa estimativa do err0 experimental corn o qua1 

se estd trabalhando, a f im de se ter uma noca"o real do progress0 ou n i o  da seqi ihcia de passos 

utilizada na otimizacio. Assim, por exemplo, n i o  tera' significado estatistico uma melhora ou 

piora no rendimento de uma determinada reacio se esta flutuaciio for menor do que 20, sendo 

'Franceschini [123] utilizou o mdtodo de Gauss para resolver urn sistema a G variriveis. 



Figura 

de urn 

X 

A.l:  Representa.qiio de urn poligono Simplex ABC ern re1 

determinado sistema 

superficie respos ta 

a o desvio padrzo da mCdia [122,124]. 

A.3 Planos de Primeiro Grau 

A.3.1 Planos SIMPLEX 

U m  Simplex C u m  poligono regular de k+1 vCrtices inscritos em uma hiperesfera de k 

dimensoes, sendo k o ntimero de fatores. Portanto, se k=2 tem-se u m  tri2ngulo equi l i tero;  se 

k=3,  u m  tetraedro regular, etc. 

A figura A . l  apresenta o Simplex ABC sobre o plano formado pelas varia'veis x e y (superficie 

de resposta). Esta' representado tambCm, por curvas de nivel a posica"o deste Simplex em relacio 

ao 6 t imo  experimental. 

0 s  vCrtices ABC representam as respostas obtidas nos experimentos A, B e C para os fatores 

ou variiveis centradas reduzidas x e y. 

A matr iz  de experimentos para a construqio matemit ica de u m  Simplex e s t i  representada 

pela tabela A.2. 

0 plano Simplex permite ao experimentador moviment i - lo  sobre a superficie de resposta 

descartando o pior ponto  e gerando u m  novo ponto, por reflexzo do primeiro no plano formado 



Tabela A.2: M a t r i z  de Experimentos para o plano Simplex 

Experimentos Varia'veis Reduzidas 

pelos melhores pontos. Maternaticamente isto significa: 

N = C + cu(C - P) 

onde: 

N =coordenadas do novo ponto 

C =coordenadas do centro geomCtrico da melhor face 

cu =coeficiente de reflexso 

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. 

Al6m do Simplex tradicional, desenvolvido por Spendley em 1962 [120], existe o Simplex 

Modificado (SM) desenvolvido por Nelder e colaboradores [I261 onde a. #I, o Simplex Super- 

Modificado (SSM) [I271 onde o valor de o C otimizado, e o Simplex com centr6ide pesado (SCP) 

[125, ref.101 , no qua1 o centro da face oposta C obtido pela m6dia 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 



X 
Figura A.2: Movimentos de um Simplex sobre a superficie de resposta 

Centr6ide Pesado apesar de apresentarem uma boa velocidade de converghcia para o 6timo 

experimental, deve-se ter cautela quanto a escolha dos fatores pois, a cada movimento 6 gerado 

uma figura (Simplex) de menor Area 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 deverio, realmente, ser os de maior significado empirico, a f im de que o processo 

de otimizacio da direcio de convergGncia utilizado por estes dois mCtodos (SSM e SCP) leve a 

uma conversio, ao 6tim0, r ipida e segura. 

Quanto ao Simplex Clissico (SC) e o Simplex Modificado (SM), Ryan e colaboradores 

concluiram que estes apresentam uma velocidade de converghcia pequena entretanto, as res- 

postas obtidas oferecem boa seguranca, pois existe pouca (SM) ou nenhuma (SC) deformacio 

do poligono ao longo das etapas de convergGncia 2 regizo do 6timo experimental. 

A.3.2 Planos Fatoriais 

A.3.2.1 Planos Fatoriais Conlpletos 

Em um plano fatorial os fatores assumem dois niveis: + e - .  0 n imero  de experimentos 

para compor um plano fatorial completo (ou seja, o nlimero de possibilidades de se arranjar os 

fatores tornados a dois niveis) P dado por 2" onde k P o nlimero de fatores [122]. 

0 nivel superior(+) e o inferior(-) de cada fator C admitido arbitrariamente pelo experi- 



X 
Figura A.3: Representasgo dos efeitos de deformas20 ocorrida e m  Simplex do tip0 SSM e 

SCP 

mentador. Assim, por exemplo, pode-se considerar que, para uma reaqa"o 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 varia'veis ou fatores sera' composto por 

22 experimentos como est i  representado na tabela A.3. 

Pode-se utilizar um plano fatorial cornpleto na determinaczo do centro de dominio para 

cada fator. Esta metodologia C bastante simples e constitui-se em, ao final do 2%xperimentos, 

efetuar-se o somatbrio das 2%espostas mantendo-se a sequzncia de sinais obtidos para cada 

coluna representante do fator analisado. Em seguida, divide-se o valor deste somatbrio pelo 

nijmero de experimentos total do plano (29 obtendo a mCdia. 0 sinal associado ao valor da 

mCdia calculada indicara' que o valor a ser adrnitido por iquela varia'vel deveri ser: 

o extremo superior, caso o sinal seja positive; 

o extremo inferior, caso o sinal seja negative; 

o valor mkdio, caso obtenha-se o valor nulo para o ca'lculo da mCdia 

Portanto, no caso apresentado na tabela A.3 se xl for a temperatura tendo como limites 



Tabela A.3: Matriz de Experimentos para um plano fatorial completo 22 

Experimentos Fatores 

100°C(+) e 60°C(-) e x2 a concentraqa"~ variando entre os limites 2M(+) e 1M(-) e sendo 

o valor que xl e x2 deveriio assumir no centro de interesse sera': 

A.3.2.2 Planos Fatoriais Fracioniirios 

0 s  planos fatoriais fracionirios sa"o subconjuntos dos planos fatoriais completos. Estes 

planos siio constituidos por 2"-" experimentos, onde p C a fraqa"o tomada do plano fatorial 



Tabela A.4: M a t r i z  de Experimentos para urn plano fator ia l  fracioniir io 23-1 

Experimentos Fatores 

completo 2" sendo n 

23 experimentos tom 

igual a (k-p). Portanto, por exemplo, um plano 24-1 estuda 4 fatores com 
i 

ados de um plano fatorial completo 23. 

Na tabela A.3 onde se tem o caso de um plano fatorial completo 22, considerou-se apenas 

os efeitos dos fatores principais xl e xp. Agora, multiplicando-se as colunas referentes a estes 

dois fatores entre si, obtCm-se uma terceira coluna (x1x2) a quai refletiria um efeito conjunto 

de ambos. Se, entretanto, este efeito tiver pouco significado2, esta coluna podera' ser utilizada 

para medir o efeito de um terceiro fator (Z). Desta forma tem-se um plano fatorial fracionirio 

23-1 sendo Z=xlx2 conforme mostra a tabela A.4. 

Portanto, se empregado de forma rigorosa, um plano fatorial fracionir io pode ser de grande 

valia para sistemas com muitos fatores a otimizar. Hendrix da Union Carbide [128], relatou o 

uso de planos fatoriais fraciona'rios ditos super-saturados (estuda um nlimero de fatores superior 

ao de experimentos) com os quais otimizou-se de forma eficiente processos envolvendo at4 24 

variiveis simultaneamente. 

' 0  efeito de cada fator pode ser calculado resolvendo-se urn sistema de equas6es e deter~ninando o valor 

dos coeficientes /? para cada urn. Se este efeito for nlellor que 2a poderh ser desconsiderado [122,124]. 



A.4 Planos de Segundo Grau 

Existem muitos exemplos de planos de segundo grau como os planos fatoriais 3 k ,  as redes 

de Doehlert os planos equiradiais conce^ntricos, etc [122,, p.221. Para representar os planos de 

segundo grau, ser6 apresentado, de maneira geral, as redes de Doehlert. 

A.4.1 Redes de Doehlert 

As redes de Doehlert [I291 apresentam urna distribuica"~ uniforme de pontos no espaco 

experimental dispostos segundo urna rede r8mbica. Estas redes sa"o contruidas a partir de um 

plano Simplex tendo como centro, o melhor experimento obtido por ele. 

AlCm da vantagem que representa o aproveitamento de experimentos realizados na cons- 

truga"o do plano de primeiro grau (Simplex), as redes de Doehlert apresentam um f6cil desloca- 

rnento sobre a superficie de resposta 11221. 

0 nlimero de experimentos necessa'rios para montar urna rede de Doehlert C dado pela 

seguinte express50: 

k 2 + k + 1  

onde k= nlimero de fatores. 

A figura A.4 apresenta urna rede de Doehlert para o caso de dois fatores, k=2 formada a 

partir do Simplex [I], [2], [3]. Na tabela A.5 tem-se a contruqzo matema'tica da rede apresentada 

na figura anterior (figura A.4). 

0 deslocamento de urna rede de Doehlert sobre a superficie de resposta d6-se pela construqZo 

de urna nova rede tendo como centro, o melhor experimento da rede anterior. Assim, em urna 

rede hexagonal (k=2), cada movimento implica em tr6s novos experimentos, sendo mantidos 

os quatro melhores resultados anteriores. 



Figura A.4: Rede de Doehlert para um sistema com dois fatores a otimizar 

Tabela A.5: Construqiio matemAtica da rede de Doehlert mostrada na figura A.4 

Experimentos Fatores 0 perac6es 



Lista de Abreviaturas e DefiniqGes 

est = estearato; 

oct = octoato; 

acac = acetilacetonato; 

sacsac = ditioacetilacetonato; 

COD = ciclooctadieno-1,5-cis,&; 

R = radical alquila; 

Et = radical etila; 

Ph = radical fenila; 

Bu = radical butila; 

i-Bu = radical iso-butila; 

11-pr = radical n-propila; 

0-n-Bu = radical n-butbxido; 

OR = radical alc6xido; 

OEt = radical et6xido: 



L = ligante; 

M = metal de transiczo; 

M-H = 1igaca"o entre urn metal de transiciio e urn a'torno de hidroglnio em urn cornplexo; 

M-C = 1igaea"o entre urn metal de transiczo e urn 6torno de carbon0 em urn cornplexo orga- 

nometa'lico; 

00 = ligante quelatante que se liga a urn rnetal por dois a'tornos de oxigznio; 

h 

PO = ligante quelatante que se liga a urn rnetal por itornos de f6sforo e oxiglnio; 

P̂N = ligante quelatante que se liga a urn metal por a'tornos de f6sforo e nitroglnio; 

h 

PP = ligante quelatante que se liga a urn rnetal por dois a'tornos de f6sforo; 

I.V. = infraverrnelho; 

v = estirarnento; 

S = deforrnaqZo no plano; 

n = deforrnacgo fora do plano; 

assirn. = assirndtrico; 

sim. = sirnCtrico. 
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