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RESUMO

Neste trabalho, é apresentada a sintese e caracterizacdo de uma nova classe de ligante -
diimina combinado contendo um grupo alcoxissilano 3-cloropropil trimetoxisilano, que
permite um ancoramento via ligacdo covalente a superficie de fibras de carvdo ativado
(ACF) por interacdo com os grupos hidroxila da superficie. Neste trabalho também ¢é
desenvolvida a sintese e caracterizacdo de uma nova classe de um precursor catalitico
contendo um ligante do tipo a-diimina, ancorado de forma covalente via modificagio
das fibras de carvdo ativado (ACF) com trimetilaluminio, permitindo seu ancoramento.
Os complexos de niquel B-diimina  dibromo(N,N-bis(2,6-dietilfenil)-2,4-
pentanodimina)niquel(l1) e a-diimina dibromo(N,N-bis(4-
hidroxifenilimina)acenafteno)niquel(ll) empregados neste estudo, mostraram-se ativos
(TOF igual a 4400 h™ e 386 h™ respectivamente) nas reagdes de oligomerizacdo do
eteno, com seletividade (acima de 90%) para a-C,. Testes em meio heterogéneo dos
complexos ancorados as fibras ACF para oligomerizacdo de eteno, demonstraram
também excelente seletividade, acima de 95%. Neste trabalho de tese, também sdo
estudadas a sintese e caracterizacdo de duas estruturas polimorficas de materiais metal-
organicos (MOFs), com a presenca de Ni*? nas unidades secundérias de construgéo
(SBUs). Tais estruturas metal-organicas apresentaam ser muito ativas (TOF > 125000) e
seletivas (100% para butenos) para olefinas, quando aplicadas em meio heterogéneo em
reacOes de oligomerizacdo do eteno. Os testes de reciclo aplicados para 0s precursores
cataliticos ancorados as fibras de carvdo (ACF) e para os materiais metal-organicos,
demonstraram que todos 0s materiais estudados neste trabalho de tese sdo possiveis de
serem reutilizados por pelo menos dois reciclos. Os ligantes sdo caracterizados por
RMN 'H, anélise elementar e infravermelho enquanto os precursores cataliticos s&o
analisados por infravermelho e também por espectroscopia de absor¢do de raios-X
(XAS) para o precursor B-diimina. As fibras de carvédo ativado ACF empregadas como
suporte para estes precursores cataliticos sdo analisadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), adsorcéo/dessorcdo de N, andlise elementar e espectroscopia de
absorcéo atdmica (AAS). Os materiais metal-organicos também s&o submetidos a uma
série de andlises de caracterizagdo, como difracdo de raios-X, analises de

adsorcdo/dessorgdo de N,, ressonancia magnética nuclear de liquidos (RMN Be),



analise elementar, absorcdo atdmica, espectroscopia de infravermelho (1V), e por fim

espectroscopia de absorcéao de raios-X (XAS).



ABSTRACT

This work presents the synthesis and characterization of a new class of combined f-
diimine ligand containing an alkoxysilane group CPTMS ((3-chloropropyl)
trimethoxysilane), which allows anchoring via covalent bonding to the surface of
activated carbon fibers (ACF) by interaction with the hydroxyl groups on the surface. In
this work, the synthesis and characterization of a new class of a catalytic precursor
containing an a-diimine type ligand, covalently anchored via modification of activated
carbon fibers (ACF) with trimethylaluminium (TMA), allowing its anchoring, is also
developed. Nickel p-diimine dibromo (N, N-bis (2,6-diethylphenyl) -2,4-
pentanedimine) nickel (II) and a-diimine dibromo (N, N-bis (4-hydroxyphenylimine)
acenaphene) nickel (1) used in this study, showed to be active (TOF equal to 4400 h-1
and 386 h-1 respectively) in the reactions of ethylene oligomerization, with selectivity
(above 90%) for a-C4. Tests in heterogeneous medium of complexes anchored to ACF
fibers for ethylene oligomerization, also demonstrated excellent selectivity, above 95%.
In this thesis work, the synthesis and characterization of two polymorphic structures of
metal-organic materials (MOFs) are also studied, with the presence of Ni*? in the
secondary construction units (SBUs). Such metal-organic structures are very active
(TOF > 125000) and selective (100% for butenes) for olefins, when applied in a
heterogeneous medium in ethylene oligomerization reactions. The recycle tests applied
to the catalytic precursors anchored to the carbon fibers (ACF) and to the metal-organic
materials, demonstrated that all the materials studied in this thesis work are possible to
be reused by at least two recycles. The ligands are characterized by *H NMR, elemental
and infrared analysis while the catalytic precursors are analyzed by infrared and also by
X-ray absorption spectroscopy (XAS) for the precursor B-diimine. The activated carbon
fibers ACF used as a support for these catalytic precursors are analyzed by spectroscopy
scanning electron microscopy SEM, N, adsorption/desorption, elemental analysis and
AAS atomic absorption spectroscopy. Metal-organic materials are also subjected to a
series of characterization analyzes, such as X-ray diffraction, N, adsorption / desorption
analysis, liquid nuclear magnetic resonance (33C NMR), elemental analysis, atomic
absorption, infrared spectroscopy (1V), and finally X-ray absorption spectroscopy
(XAS).
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1. INTRODUCAO

A oligomerizagéo de olefinas leves visando a producgéo de alfa-olefinas lineares
€ um processo extremamente importante industrialmente tendo em vista que estes
oligbmeros sdo usados como co-mondmeros para polimerizacdo, na preparacdo de
detergentes, lubrificantes e mais recentemente como componentes de fluidos de
perfuracio’. O desenvolvimento de sistemas cataliticos mais ativos, seletivos e menos
agressivos ao meio ambiente continua sendo um desafio. Neste contexto, a
heterogeneizacdo de complexos homogéneos em suportes € um método muito promissor
para minimizar o uso de solventes organicos, aumentar a eficiéncia catalitica e permitir
a reciclagem do catalisador diminuindo o0s custos e gerando menos impactos
ambientais®.

Sistemas cataliticos homogéneos permitem a obtencédo de sistemas com elevadas
atividades e seletividades dos produtos de oligomerizacdo, na faixa de interesse de
massa molecular e com a estrutura desejada, através da escolha adequada de seus
ligantes e do metal que constituirdo o catalisador e das condigfes experimentais.
Entretanto, industrialmente, os sistemas heterogéneos sdo mais atrativos devido a
facilidade de se reciclar o catalisador e do fato de que com estes sistemas ndo haver
necessidade de grandes volumes de solventes orgénicos. Sendo assim, os catalisadores
heterogeneizados tém se mostrado atrativos do ponto de vista econdmico e ambiental.

Os sistemas cataliticos heterogéneos mais importantes utilizados em reacdes de
oligomerizacdo empregam materiais inorganicos porosos como suportes. Os principais
métodos de preparacdo de catalisadores heterogeneizados para reacBes de
oligomerizacdo utilizam os métodos de troca ibnica e impregnacdo de metais nos
suportes inorganicos como, zeolitas, materiais mesoporosos (MCM-41) e em silica-
alumina. Outra forma de atingir este objetivo é imobilizar covalentemente o catalisador
em suportes inorganicos® * °. Este tipo de imobilizagdo apresenta como principal
vantagem a possibilidade de aumentar a resisténcia do catalisador, explorar as
caracteristicas dos complexos bem como dos suportes, viabilizar sua reutilizacdo e
facilitar a separagéo dos produtos do meio reacional.

Os precursores cataliticos do tipo diimina s@o uma classe de catalisadores que,
quando combinados com metais de transicdo (ex. Ni), apresentam centros ativos

uniformes, bem definidos, conduzindo a reagcdes com boas atividades e seletividades.
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Contudo um dos grandes problemas da catalise em meio homogéneo ¢ a dificuldade de
se reutilizar estes catalisadores®.

A utilizacdo de materiais porosos (micro e mesoporosos) como suporte para
complexos do tipo diimina, vem se destacando como uma boa alternativa e de grande
importancia na catalise, pois essa combinacao entre catalisadores empregados em meio
homogéneo com suportes inorganicos ocorre a nivel molecular, ou seja, o catalisador
suportado continuard apresentando as mesmas caracteristicas quimicas do mesmo em
meio homogéneo, o que difere € principalmente a possibilidade de reutilizacdo do
catalisador.

Na utilizacdo de fibras de carvOes ativados ACF, outra classe importante de
materiais porosos, sdo amplamente utilizados como suporte por ser quimicamente
inértes, elevada area especifica, diferentes conformacBes de materiais (pd, fibra,
monolito) e, principalmente, e por possuir grande quantidade de grupos funcionais em
sua superficie, permitindo o ancoramento de espécies cataliticas. Desta forma, as fibras
de carvdo ativado, demonstram ser materiais extremamente promissores para serem
utilizados como suporte para complexos em reagdes cataliticas de oligomerizacdo do
eteno.

Mais recentemente, estruturas metal-organicas (MOFs) demonstraram ser
materiais alternativos na sua utilizacdo em sistemas cataliticos heterogéneos, por serem
uma classe de materiais que oferecem sintonia no estado soélido a nivel molecular. Esses
materiais sdo construidos a partir de ligacdes entre clusters metalicos unidos a ligantes
organicos, originando estruturas tridimensionais altamente porosas e muito versateis.
Como os centros metalicos e os ligantes organicos podem ser modificados, os MOFs
fornecem os niveis de controle de estrutura necessarios para desenvolver catalisadores
heterogéneos eficazes no meio catalitico®.

Dentro deste contexto, o objetivo deste estudo é investigar a potencialidade do
uso de fibras de carvBes porosos ativados como suporte para precursores cataliticos com
ligantes do tipo diimina complexados com niquel, desenvolvendo assim, novos
materiais porosos hibridos aplicados em sistemas cataliticos heterogéneos. Este trabalho
também tem como objetivo o desenvolvimento de sistemas heterogéneos empregando
materiais metal-organicos com niquel em seu “nds” metalicos, com o intuito de obter
materiais ativos e seletivos para a oligomerizacdo de olefinas lineares a partir do eteno e

possiveis de serem reutilizaveis.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Nesta secdo do trabalho, sera apresentada uma revisdo bibliografica,
descrevendo uma visdo geral da utilizacdo do eteno e alguns conceitos presentes na
literatura cientifica.

Inicialmente apresentando a reagdo de oligomerizacdo do eteno, com alguns
exemplos dos principais catalisadores utilizados, bem como 0s seus mecanismos,
descrevendo seu funcionamento na catalise por compostos de coordenacdo em meio
homogéneo e heterogéneo. Discutindo as propriedades e caracteristicas de ligantes do
tipo diimina e seus respectivos complexos, com énfase nos complexos contendo niquel.
Além disso, alguns exemplos de diferentes ligantes e precursores cataliticos ancorados a
materiais inorganicos, e apresentando propriedades de alguns materiais micro e
mesoporosos, que podem ser utilizados como suporte para 0s precursores cataliticos e
aplicados em reacOes de oligomerizacdo do eteno em meio heterogéneo. Como também
uma breve abordagem sobre as caracteristicas e aspectos na utilizacdo de estruturas
metal-organicas, do inglés (MOFs Metal-Organic Framework), aplicadas a

oligomerizacdo do eteno em meio heterogéneo.

2.1 Oligomerizacéao do Eteno

Etileno ou eteno é a olefina insaturada mais simples que, a temperatura ambiente
é um gas incolor, inflamavel e volatil, mas com um aroma fraco e agradavel. Dentro das
olefinas lineares, as a-olefinas como o eteno, sdo considerados os mais simples e
versateis “blocos de construcao” do ponto de vista da industria quimica. Quanto as suas
aplicacdes, sdo multiplas, visto que é o insumo industrial mais importante e mais
consumido da inddstria petroquimica, utilizado como matéria-prima na fabricacdo de
uma grande variedade de produtos quimicos basicos.

A producdo industrial de eteno é realizada principalmente por meio de um
processo ndo catalitico em plantas de craqueamento térmico na fase de vapor (steam
crackers, SC). Varias cargas podem ser usadas em unidades de steam cracking, que vao
desde hidrocarbonetos parafinicos leves (etano, propano e butano extraidos do gas
natural e petréleo bruto) até fragdes de nafta derivada de petréleo ou gasolina leve’.
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Em nivel mundial, o eteno € produzido principalmente pelo cragueamento
catalitico a vapor de nafta, como também existe 0 uso do etano como matéria-prima que
pode aumentar consideravelmente o rendimento do eteno. A medida que a alimentagio
das unidades de craqueamento a vapor muda de fracdes pesadas para hidrocarbonetos
gasosos leves, o rendimento em eteno aumenta. O rendimento na obtencdo do eteno
utilizando etano como matéria-prima € de 82% versus 30% quando é processada atraves
do nafta. Mesmo assim a produgdo mundial ultrapassa 140 milhdes de toneladas por
ano, com aumento de 3,5% previsto para os proximos anos®:°

A principal aplicacdo do eteno é como matéria-prima na reacdo de
polimerizagdo, usado como mondmero, na producdo de polietileno linear de baixa
densidade (LLDPE); no entanto, ele também é amplamente usado em oligomerizacao,
que, apos ser submetido a reacbes de oxidacdo, halogenacdo e/ou alquilacdo, permitem
produzir uma vasta gama de produtos quimicos™® ' *2. A oligomerizacdo do eteno tem
um papel importante na producdo de a-olefinas lineares, que também sdo matérias-
primas na producdo de combustiveis, surfactantes, lubrificantes sintéticos e alcoois

plastificantes™® 13 1415

2.2 Catalisadores de oligomerizacéo e polimerizacéo de olefinas leves

Os primeiros avancos no controle das reacdes de dimerizacdo, oligomerizacédo e
polimerizacdo de olefinas leves por meio de catalisadores a base de metais de transicao
foram realizados na década de 1950 pelo quimico alemé&o Karl Ziegler. Ele descobriu os
primeiros catalisadores a realizar a polimerizagdo do eteno em condicGes de pressédo e
temperatura moderadas, ocorreu acidentalmente no Instituto Max Planck, na Alemanha,
ao investigar a reacdo de alquilaluminio com eteno. Max Planck descobriu que o eteno
se dimerizou completamente em 1-buteno devido a presenca residual de pequenas
quantidades de sais de niquel no reator usado, o qual continha residuos de um
experimento anterior'. Esta descoberta fortuita, que foi chamada de “efeito niquel”*’,
atraiu a atencdo de Ziegler para os complexos de metais de transi¢éo, o0 que o levou a
expandir seus estudos combinando compostos do tipo alquilaluminio (AlMes, AlEts,
AICIMe;...) com cloretos de outros metais de transigdo, como titanio ou zirconio. Desse
modo, descobriu que esses materiais conduziam a rapida polimerizacdo do eteno, dando
origem a polimeros lineares de alta massa molecular e com interessantes propriedades

plasticas. Pouco depois, o grupo do quimico italiano Giulio Natta, do Instituto
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Politécnico de Mildo, ampliou o campo de aplicacdo & polimerizacéo do propeno®®. Os
catalisadores Ziegler-Natta (Z-N) (Figura 2.3) sdo baseados em complexos de
halogenetos de metais de transicdo dos grupos 4-10, os mais comuns sendo TiCl;z e
TiCly, juntamente com um componente organometalico (cocatalisador ou ativador) tipo
alquilaluminio (por exemplo, di- ou trietilaluminio) em um solvente hidrocarboneto
como n-hexano™® 2°. A desvantagem desse tipo de catalisador é que os centros ativos
ndo sdo completamente uniformes, assim como sua reatividade, causando uma limitagéo
no controle sobre a esterosseletividade do processo. Assim, as olefinas produzidas com
esses sistemas cataliticos sdo caracterizadas por cadeias com propriedades estruturais e
comprimentos variados e, portanto, distribuicbes de massa molecular relativamente

amplas.

Cl
Cl\ ./Cl |
FT + \/Al\/
Cl
Tl
Cl—T|i—Cl + \/Al ~_—
Cl

Figura 2.1 - Sistemas cataliticos Ziegler-Natta tipicos (catalisador/cocatalisador) % 2°.

Esses catalisadores Z-N podem ser usados em sistemas homogéneos ou
heterogéneos, dependendo se os complexos usados sdo sollveis ou ndo no solvente
usado como meio reacional. Quase imediatamente ap0s a sua descoberta, as aplicacdes
industriais foram desenvolvidas e até agora tém evoluido através da incorporacao de
sucessivas melhorias, proporcionando o surgimento de novas familias de catalisadores
que sdo descritas em termos do numero da “geracdo” de catalisadores, que atualmente
vao até a 42 geracdo. A maioria dos processos comerciais atuais para a produgdo de
poliolefinas com base em catalisadores do tipo Z-N usam catalisadores de terceira e
quarta geracao que foram desenvolvidos entre os anos 70 e 80. Esses catalisadores usam
tetracloreto de titanio junto com um cocatalisador do tipo alquilaluminio, mas além

disso, incorporam melhorias significativas na estereosseletividade do processo, gracas a
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adicdo de bases de Lewis (éster, éter, amina, etc.) como doadores de elétrons, e maior
atividade catalitica devido ao uso de cloreto de magnésio como suporte. Os
catalisadores Ziegler-Natta ainda sdo amplamente usados na producdo de HDPE e
LLDPE®,

Quase simultaneamente com a descoberta dos catalisadores Z-N, outro tipo de
catalisador, conhecido como catalisadores Phillips, muito eficaz na oligomerizagéo do
eteno em condic¢des moderadas de operacdo (<150 °C), foi descoberto por Paul Hogan e
Robert Banks e desenvolvido industrialmente pela Empresa Phillips Petroleum.?® %
Esses catalisadores sdo aplicados em sistemas heterogéneos, sendo compostos de 6xido

de cromo disperso em um suporte como a silica amorfa (Figura 2.2).

O\\C//Q

T
7\
O O
/, 1,, | ‘\\\\O
>Si Si
o7 M
(0] O

Figura 2.2 - Catalisador Phillips tipico.

Ao contréario dos catalisadores do tipo Z-N, estes ndo requerem a intervencao de
um alquilaluminio como cocatalisador, simplificando assim a preparacao e producdo do
catalisador. Assim como os catalisadores Ziegler-Natta, os catalisadores Phillips
possuem diferentes centros ativos (conhecidos como catalisadores multicéntricos) de
atividade distinta, por isso é dificil controlar a estrutura do oligdmero final, favorecendo
a obtencdo de produtos com distribuicdo de massas moleculares amplas. Atualmente,
sua importancia industrial permanece imensa, pois esses catalisadores sdo responsaveis
por mais de um terco da producdo mundial de polietileno de alta densidade (PEAD)?*
2> No entanto, apesar de sua enorme relevancia comercial e dos esforgos de pesquisa
académica que datam dos ultimos 60 anos, ainda hoje, a natureza de seus centros ativos
e 0 mecanismo de reagdo pelo qual a ativacdo e olimerizacdo do eteno é realizada na
auséncia de cocatalisadores ainda sdo objeto de grande controvérsia® .

Por fim, vale destacar outro tipo de catalisador aplicados em sistema catalitico
homogéneo, também descoberto na década de 1950, baseado em sistemas do tipo

metaloceno do grupo 4 (Ti, Zr) onde o metal estd geralmente ligado a dois anéis
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aromaticos. A particularidade desses catalisadores € que possuem um Unico tipo de
centro ativo, o que permite um melhor controle das propriedades do produto por meio
de maior controle da estereosseletividade e obtencdo de uma distribuicdo de massa
molecular mais estreita. Esses catalisadores também foram estudados pelo proprio Natta
e por D. S. Breslow do centro de pesquisas da empresa britanica Hercules em 1957% 2",
Eles observaram que esses sistemas cataliticos também polimerizaram eteno quando
cocatalisadores organometélicos sdo usados, como AlMes, AlEt; ou AICIEt,, que
permitem alquilar o metaloceno (Figura 2.3), mas possuem a desvantagem de baixa
atividade catalitica em comparacdo com o obtido com os catalisadores do tipo Ziegler-

Natta.

1
1

1
- —M”””’CI

Cl
M=Ti,7Zr

Figura 2.3 - Sistemas do tipo metalocénicos.

Devido a sua baixa atividade catalitica, eles ndo tiveram aplicacdo industrial até
quase duas décadas depois, quando o cocatalisador metilaluminoxano (MAO) foi
descoberto. Essa descoberta ocorreu em 1973 quando Reichert e Meyer observaram um
aumento significativo na atividade catalitica desses sistemas na presenca de vestigios de
4gua®® ?°. Esse fato foi o estopim para a evolugdo desses sistemas cataliticos do tipo
metalocénico e sua relevancia na inddstria que surgiu poucos anos depois, por volta de
1980, quando Walter Kaminsky e Hansjorg Sinn descreveram que a dgua causava a
hidrolise parcial do trimetilaluminio formando metilaluminoxano (MAO) que atua

como um poderoso cocatalisador®® %,

Esses pesquisadores demonstraram que a
combinagdo de complexos metalocenos com MAO, proporcionam um aumento
extraordinario na atividade catalitica, além de formar produtos com uma distribuicdo de
massa molecular estreita, algo que ndo foi possivel obter com catalisadores Ziegler-
Natta®?. Esses catalisadores podem ser até 100 vezes mais ativos do que os do tipo
Ziegler Natta convencional. Por este motivo, 0 MAO é um dos cocatalisadores mais

utilizado para a ativacdo de metalocenos, embora apresente uma série de desvantagens
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do ponto de vista industrial. Essas desvantagens incluem a necessidade de usar
quantidades muito altas para alcancar uma boa atividade catalitica (geralmente uma
raz&o Al/metal de transicao entre 10° a 10%), o que representa um aumento significativo
no custo operacional. Além disso, 0 MAO ¢ piroférico, 0 que acarreta um risco
significativo no manuseio e armazenamento, pois reage violentamente com a agua e o
ar. Por outro lado, é pouco solivel em solventes alifaticos, enquanto que solventes
aromaticos, onde sua solubilidade é maior, ndo podem ser usados industrialmente

devido & sua alta toxicidade e & dificuldade de remové-los de seus produtos®:.

2.2.1 Catalisadores contendo ligantes a-diiminas

Na década de 1990, Brookhart e colaboradores demonstraram ainda mais a
versatilidade dos catalisadores com metais de transi¢éo para oligomerizagédo de olefinas,
desenvolvendo sistemas cataliticos catibnicos baseados em complexos de metais de
transicdo como Ni(ll) e Pd(I11) com ligantes quelatos do tipo a-diimina. Esses metais sdo
menos eletropositivos e menos oxofilicos (menor tendéncia a formar &xidos por
hidrolise) do que os metais de transicéo (Ti, Zr, V, Cr), facilitando a copolimerizacdo de
eteno com comondmeros polares ou em solventes, como emulsfes aquosas, alcoois e
CO, supercritico. Demonstrando que os catalisadores de niquel e paladio poderiam
polimerizar eteno e a-olefinas através do mecanismo Cossee-Arlman, destacam-se 0s
catalisadores do processo SHOP (Shell Higher Olefin Process) desenvolvidos
anteriormente, que apenas produziam oligdmeros de eteno®* **. Contendo substituintes
volumosos nos ligantes diimina, esses catalisadores de niquel e paladio altamente ativos
podem ser preparados pelo tratamento do precursor catalitico de dicloreto de niquel a-
diimina com metilaluminoxano (MAO), proporcionando catalisadores com TOF (do
inglés, Turnover frequency) de até 3,9 x 10° h™ (mol de eteno consumidos por mol de
niquel por hora) (Figura 2.4 - A). Foi descrito que com o aumento da temperatura,
observou-se um aumento da quantidade de polimeros mais ramificados, em contra
partida, com o aumento da pressdo de eteno observou-se uma diminuigdo destas
ramificacoes. Visto que estes ligantes a-diimina séo facilmente sintetizados por meio de
reacOes de condensacdo, a preparagdo de uma ampla série de catalisadores com

propriedades estéricas e eletronicas variadas, com diversas aplicacdes foi facilitada.
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Figura 2.4 - (a) Precursor catalitico Ni-a-diimina empregado para polimerizacao. (b)

Precursor catalitico Ni-o-diimina empregado para oligomerizacao do eteno®.

Essa relacdo em funcdo da estrutura foi entendida ainda mais pela preparagéo de
catalisadores, mexendo com o seu impedimento estérico, encontrado nos catalisadores
de polimerizacdo de a-diimina. Esses catalisadores de niquel sem impedimentos foram
altamente ativos para a oligomerizacdo do eteno, com oligdbmeros resultantes seguindo a
distribuicdo de Schulz-Flory (Figura 2.4 - B)®® 3. A seletividade para o-olefinas
também é influenciada pela pressdo do eteno, pressdes mais altas levam a observar um
aumento na seletividade para as a-olefinas.

A atividade do catalisador depende das propriedades eletrénicas do ligante a-
diimina, mesmo entre catalisadores com impedimentos estéricos semelhantes®’. Em
geral, catalisadores com ligantes com efeito eletrénico menor sdo mais ativos do que
sistemas de maior volume, com TOF 1,36x10° mol de eteno consumidos por mol de
niquel por hora para o catalisador possuindo um substituinte CF3; na posicao “para” do
anel aromatico, visto na Figura 2.2 - B. Oligbmeros mais longos sdo produzidos a
pressdes mais altas, como resultado de um aumento da taxa de inser¢do de eteno em
relacdo a taxa de transferéncia de cadeia.

Em contraste, a temperatura da reacdo tem um impacto substancial na
distribuicdo do produto, pois temperaturas mais altas geram oligbmeros mais curtos
com uma seletividade reduzida para a-olefinas. Brookhart et al. observaram esses
resultados, atribuido a uma menor solubilidade do eteno em tolueno em temperaturas
mais elevadas.

Estudos realizados por RMN a baixas temperaturas forneceram informagdes
sobre 0 mecanismo de oligomerizacéo, visto que catalisadores mais impedidos tém uma
barreira um pouco maior para insercdo de eteno, possivelmente devido as interagdes

estéricas que desestabilizam o intermediario alquil-olefina®®.
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2.2.2 Catalisadores com ligantes -diiminas

A utilizacéo de ligantes B-diiminas comegou a gerar grande interesse na quimica
de coordenacdo, a partir dos estudos iniciados por Brookhart e seus colaboradores, em
polimerizacdo e oligomerizacdo, apesar de ja existir registros de catalisadores de niquel
estudados na década de 60°°. Na Figura 2.5 esta apresentada a estrutura genérica de

alguns dos sistemas quelantes mais fundamentais em quimica de coordenacéo.

Figura 2.5 - Forma geral de um sistema quelante. R1,R2 = CH3, Hou Are X,Y =N, O

ou P*°.

Com isso, Feldman e colaboradores*®, motivados pelos estudos realizados na
época, sintetizaram complexos de Niquel-B-diimina e Paladio-B-diimina (Figura 2.6)
com o intuito de utilizad-los em reacbes de polimerizagdo. J& em 2006, Zhang e
colaboradores*, investigaram o papel de varios complexos Ni-p-diimina, sintetizados a
partir do B-diquetiminatos e p-diiminas de Ni combinados com MAO como
cocatalisador, em reacGes de polimerizacdo de eteno, foi observado que alguns dos
catalisadores foram ativos para polimerizacdo, porém alguns foram ativos para

oligomerizacdo, obtendo oligbmeros na faixa de C4 a Cys.

NCMe
MeCN | NCMe
~ |-
H Pd
H H
\\\\\\\\ \\\\\\\
ArN NAr ArN NAr
Ni;, Pd,
‘ U gy ‘ “INeMe
Br NCMe

Ar =2,6-C¢H;-"Pr,

Figura 2.6 - Complexos descritos por Feldman™.
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A quimica dos ligantes B-diiminas apresentada por Lappert e colaboradores,
demonstra a grande versatilidade destes ligantes e dos precursores cataliticos
correspondentes justificadas pela facilidade em serem sintetizados, a qual permite uma
grande variedade de substituintes terminais R; e R, (hidrogénio, alquil ou aril)
possuindo a capacidade de induzir reacdes cataliticas com grandes atividades e
seletividades, pela sua natureza monoanidnica e quelante, pela grande forca de ligagéo
com metais (Ni, Pd, Cr, Ti...) coordenando-se a estes ligantes, gerando a possibilidade
de conjuntos de possiveis doadores em um sistema bis-quelato. Levando em
consideracdo os fatores estéricos e eletronicos, das variacbes dos estiramentos
tetracoordenados dos complexos bis-quelatos doadores X e Y (Figura 2.5), geralmente
terdo um efeito mais pronunciado na estereoquimica sobre as estruturas eletronicas e
deslocamentos de elétrons do que em Ry e R, .

Para catalisadores estereoquimicamente impedidos, a isomerizagdo do produto
ocorre atraves da migracdo de metais ao longo da cadeia alquil, passando por uma
espécie tetracoordenada que é inibida pela coordenacgdo do eteno. O aumento do perfil
estérico do catalisador inibe a coordenacdo do eteno no centro metalico, permitindo a
migracao prolongada do metal ao longo da cadeia alquil. Embora esses catalisadores de
Ni-diimina produzam apenas uma distribuicdo de oligbmeros ou polimeros de eteno, a
relacdo estrutural dos ligantes e seus substituintes com a interagdo com o centro

metalico é crucial para o campo da oligomerizacdo do eteno.

2.3 Mecanismos de oligomerizacéo do eteno

Dois mecanismos sdo comumente descritos para explicar a oligomerizacdo do
eteno®® *¥ *“ O mecanismo Cossee-Arlman que envolve a insercdo sucessiva de
mondmeros de eteno em uma cadeia metal alquil em crescimento antes do término da
cadeia, normalmente levando a uma distribuicdo ndo seletiva dos oligdbmeros
determinada pelas taxas relativas de insergdo de eteno e a terminagéo da cadeia (Figura
2.7). No entanto, em principio os catalisadores que operam por esse mecanismo podem
ser seletivos para 0s dimeros se a taxa de terminagdo da cadeia for muito mais rapida
que a taxa de insercdo de eteno, resultando em catalisadores que terminam a cadeia
alquil metalica ap6s uma Unica insercdo®®. Embora se saiba que os catalisadores de
metal de transicdo operam por esse mecanismo, muitos catalisadores de metais de

transicdo apresentam uma taxa lenta de terminacdo da cadeia, resultando
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frequentemente na formacdo de polietileno. Por outro lado, existem catalisadores de
metais de transicdo que apresentam taxas muito mais rapidas de B-eliminacdo do
hidrogénio, resultando em terminagdo mais rapida da cadeia, resultando na liberacdo de
dimeros ou oligbmeros de eteno®’. No entanto, fatores estéricos e eletrdnicos podem
diminuir a taxa de terminacdo da cadeia, de modo que estes mesmos catalisadores de

metais de transicdo também produzam seletivamente polietileno®

Associagdo
B- el1mmagao de hidrogénio
Dissociagao
H
L M et
! LM}
Insercdao
Insercao

LM}

Associagdo

Figura 2.7 - Mecanismo de Cosse-Arlman proposto para a oligomerizacao.

A cadeia alquilica cresce pela associa¢do do eteno em um sitio vacante do centro
metalico e subsequente inser¢do migratdria na ligacdo metal-alquil preexistente. Assim,
a liberagdo dos produtos (a-olefinas) ocorre pela PB-eliminacdo de hidrogénio,
restaurando o sitio ativo, respectivamente, como ligante-metal-H ou ligante-metal-
eteno-H.

Em contraste com os catalisadores Cossee-Arlman, que geralmente produzem
distribuicbes ndo seletivas de oligdbmeros, catalisadores que operam através de
intermediérios metalaciclicos geralmente resultam na oligomerizacdo seletiva de
eteno’®. No entanto, além da existéncia de alguns catalisadores de oligomerizacéo
possuirem um sistema ndo seletivo, existem catalisadores de dimerizagdo seletiva,
trimerizacdo e tetramerizacdo propostos para operar via intermediarios metalaciclicos.
Os detalhes mecanisticos exatos destes catalisadores podem ser diferentes para cada

sistema.
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Na dimerizacdo, o mecanismo de um catalisador a base de metal pode envolver
um intermediério metal-carbono ciclico. Esse mecanismo chamado metalaciclico é
discutido na literatura como sendo o0 mecanismo predominante nas reagdes de
oligomerizacdo catalisadas, por exemplo, por Cr* 4O mecanismo envolve a
coordenacdo m de 2 moléculas de olefina para o centro metédlico (Figura 2.8).
Posteriormente, o metalaciclo é gerado através da formagdo concertada de duas ligages
M-C e da ligacdo C-C (Figura 2.8 - 1). Com a coordenacédo de outra molécula de olefina,
o ciclo abre e um complexo com um mondmero de ligagdo m e dimero é formado
(Figura 2.8 — 1). Na ultima etapa, o dimero é substituido por um novo monémero, que

dissocia a molécula do dimero liberado e recupera o complexo inicial (Figura 2.8 — I11).

‘M7 M

NN P
Figura 2.8 - Dimerizacdo de o-olefinas por meio de um intermediario metalaciclo.
Adaptado de #4647,

2.4 Processo SHOP (Shell Higher Olefin Process)

Descoberto pela primeira vez em 1968, o Shell Higher Olefin Process (SHOP)
continua sendo uma das maiores aplicacbes em sistemas cataliticos homogéneos®.
Inicialmente desenvolvido para preparar as olefinas C;,-Cig como precursores de
detergentes, o processo SHOP utiliza complexos de niquel soltveis (sistema em meio
homogéneo) para realizar a oligomerizagdo ndo seletiva de eteno por meio do
mecanismo Cossee-Arlman®.

O catalisador é prontamente preparado através da reacdo de Ni(cod), com
Ph,PCH,COOH. O complexo resultante é ativo para oligomerizacdo de eteno em um
sistema homogéneo™. Dada & distribuicio ndo seletiva de olefinas, apenas 40-50% dos
produtos eram olefinas C;,-C;g desejadas. Inimeras melhorias no processo foram feitas

para tratar dessas limitag0es na seletividade, foram introduzidas principalmente a
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isomerizacdo e metatese de olefinas < C1, e > Cyg. A notavel versatilidade do processo
SHOP permitiu sua relevancia continua, pois a combinacéo de oligomerizacao de eteno
e metdtese de olefina fornece a espinha dorsal de um processo que produz

mundialmente mais de 3 milhdes de toneladas de olefinas por ano.
2.5 Materiais Porosos
2.5.1 Zeolitas

A histéria das zeélitas se inicia com o mineralogista Axel Fredrik Crosted®
quando observou que alguns minerais produziam vapores de dgua ao serem aquecidos e
nomeou esta familia de minerais, por apresentar tal caracteristica, como zeélitas, do
grego, pedra que ferve (onde zeo significa “que ebule” e lithos significa “pedra”).

Como uma primeira definigdo, as zeo6litas foram chamadas de aluminosilicatos
cristalinos microporosos com canais ou cavidades com dimensdes moleculares™. Sendo
que a natureza cristalina destes materiais oferece diametros de poro definidos e volume
interno elevado.

As propriedades dos materiais zeoliticos se originam essencialmente de suas
estruturas, onde a topologia das zeolitas é dada por um codigo composto por trés letras
mailsculas atribuidas pela ’Structure Commission of the International Zeolite
Association’ (IZA). Os codigos sdo geralmente derivados dos nomes do tipo de
material, cujo material que foi primeiramente sintetizado estabelece a qual tipo de
estrutura pertencerd, como por exemplo, FAU do mineral faujasita, LTA (Linde Type
A), e MFI de ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil - Five)*.

As dimensbes dos poros sdao muitas vezes da ordem molecular e, portanto, a
adsorcdo seletiva pode ser conseguida, sdo materiais pertencentes a familia dos

tectosilicatos, possuindo como férmula quimica®*:
Mz/no . A|203 . ySIOz > wH-,0,
onde “n” representa a valéncia do cation M, “y” possui valores desde 2 até o infinito e

“w” representa a agua contida na zedlita. As estruturas zeoliticas sdo compostas de

atomos tetraedricamente coordenados TO,4 (T = Si, Al), unidos entre si por &tomos de

27



Yuri Miguel Variani

oxigénio, juntamente com uma baixa densidade de rede estrutural, menor que 21 T/nm?®
4tomos coordenados (4tomos-T por 1000 A%)3,

No entanto existem estruturas zeoliticas com composi¢des distintas (ex.: Ge, Ti,
B, etc), permitindo atualmente uma definicdo mais ampla e menos restrita do que
apenas as estruturas baseadas em aluminosilicatos: “As zedlitas sdo materiais cristalinos
porosos constituidos de tetraedros que compartilham todos os seus vértices uma vez e
apenas uma vez com um tetraedro adjacente, construindo uma estrutura
tridimensional™".

As zedlitas podem ser classificadas de formas distintas. Uma das classificacdes
depende do tamanho dos poros na estrutura, isto €, podem ser classificados pelo nimero
de vértices tetraedricamente coordenados por atomos T (T = Si, Al, Ge, B) que
compdem o poro, “MR” (do inglés - “member ring”). Sendo assim, as zeolitas possuem
sistemas de poros com anéis de diversos tamanhos, sendo tradicionalmente classificados
como pequeno (8MR, ~ 4 A), médio (10MR, 5,5 A), grande (12MR, ~ 7,0 A) ou extra-
grande (14MR, > ~ 7,5 A) (Figura 2.9). Outra classificacdo para zeolitas envolve a
disposicao dos canais da estrutura, podendo conter canais mono-, bi- e tridimensionais
(1D, 2D e 3D, respectivamente). Ambas as classificacbes mencionadas anteriormente
séo de grande importancia devido a enorme influéncia do tamanho e estrutura dos poros
nas propriedades das zedlitas, como na acessibilidade e difusividade das moléculas no
interior dos seus canais. Estas propriedades viabilizam a utilizacdo das ze6litas como
suportes para as mais diversas aplicagbes, como por exemplo, e em particular
correspondendo ao foco deste estudo, como suporte de compostos de coordenagédo

ativos em reacdes de oligomerizacéo do eteno™.

5.5

8-membros
~4A

10-membros
~55A

FAU

)/f o’ \#ﬁ
9 / .
“*0\/‘\ 12-memz.sﬁ\' o

7A

7.4

DON (UTD-1)

14-membros
~75A

Figura 2.9 — Representacdo dos tamanhos de poros tipicos (figura adaptada da

literatura)

55; 56
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2.5.2 Materiais Mesoporosos MCM-41

Com o uso crescente de catalisadores mais volumosos e o desejo de suportar
compostos de coordenacdo e de diminuir problemas difusionais, levou a necessidade de
utilizar materiais estruturados porosos altamente ordenados, com diametros maiores que
2 nm e uma grande area especifica como suportes.

O interesse por estes materiais mesoporosos como suportes de catalisadores de
niquel surge pela necessidade de reutilizacdo do material em meio heterogéneo
mantendo as mesmas propriedades quimica destes catalisadores apresentadas em meio
homogéneo. Outras vantagens de empregar estes materiais como suportes sdo: a
estabilidade térmica, dada pela estrutura porosa ordenada dos materiais, a difusividade
apresentada e a seletividade de forma destes suportes. Além destas vantagens, a
presenca de um grande namero de sitios de Bronsted em sua superficie, permitem a
modificacdo da superficie interna e externa, possibilitando o ancoramento destes
catalisadores utilizando estes materiais porosos como suporte”.

O material MCM-41 faz parte da familia de materiais mesoporosos M41S que
foram sintetizados primeiramente por pesquisadores da Mobil Oil Corporation®®.

A sintese dessa familia de materiais mesoporosos é baseada na combinacdo de
duas técnicas principais, a técnica sol-gel e a técnica empregando surfactante™,
apresentadas na Figura 2.10. O template usado ndo é mais uma unica molécula organica
solvatada, mas um conjunto molecular de surfactante organizado em um sentido
longitudinal de micelas. Esses materiais possuem elevadas areas especificas com cerca
de 1000 m?/g. Os materiais mesoporosos & base do MCM-41 apresentam excelente
estabilidade térmica, hidrotérmica e hidrolitica®® % ©*,

A mesofase hexagonal, denominada MCM-41, possui matrizes altamente
regulares de canais de tamanho uniforme cujos didmetros estdo na faixa de 15 a 100 A,
dependendo dos templates utilizados, da adi¢do de compostos organicos auxiliares e dos
pardmetros de reacdo. As paredes dos canais destes materiais sdo compostas por SiO,

13* 62 conferindo acidez

amorfo (puramente silicicas) ou com a inser¢do de atomos de A
ao material (com novos sitios de Lewis), sendo que sua porosidade pode atingir 80% do
seu volume total®™® ®. Esses materiais também podem ser sintetizados usando
surfactantes catibnicos ou neutros ou até mesmo sem a utilizagcdo de surfactantes. O
didmetro de seus canais (poros) pode ser controlado alterando o comprimento do

surfactante utilizado.
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Compésito: mesoestrutura Material Mesoporoso:
inorganica sélido/surfatctente MCM-41
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Figura 2.10 - Mecanismo proposto por Hoffmann para a formagdo do material
mesoporoso MCM-41. a) Fase liquido-cristal surfactante; b) Mecanismo cooperativo

liquido-cristal. Adaptado de Hoffmann et al°.

2.6 Utilizacao de Materiais Porosos como Suportes

Nesta parte do trabalho terd& como enfoque uma breve revisdo de alguns
trabalhos apresentados na literatura cientifica com a utilizacdo de materiais inorganicos
pOrosos como suportes para precursores cataliticos.

O objetivo geral de suportar em sitios ativos em um sélido insoltvel é tornar
heterogéneo um processo catalitico homogéneo. Isso pode ser alcancado de varias
maneiras diferentes, que variam da mera fisissorcdo (adsorcdo por forcas fisicas) na
superficie solida a ancoragem covalente, mais sofisticada, na superficie solida. O
ancoramento covalente leva geralmente a Gltima geracdo de uma série de catalisadores
que normalmente partem de um catalisador solGvel altamente ativo. Entre as
desvantagens da ancoragem covalente ao suporte de silica, a principal € que a
preparacdo do catalisador adiciona complexidade ao catalisador de fase homogéneo.

Souza e colaboradores™ testaram a reatividade do complexo Ni(MeCN)g(BFs),
imobilizado em diferentes suportes Si-MCM-41 e AI-MCM-41 sintetizados com uma
razdo Si/Al = 30. O catalisador Ni/Si-MCM-41 apresentou uma atividade consideravel,
de 3230 h', para reacBes de oligomerizacdo do eteno empregando AlEt; como
cocatalisador. No entanto, mesmo com boa atividade o0 sistema chegou a uma

seletividade de 73% para butenos (63% para buteno-1), sendo uma seletividade
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satisfatoria levando em consideracdo a elevada atividade do sistema. Os melhores
valores de seletividade foram obtidos para o sistema Ni/Al-MCM-41, com 95% para
butenos (88% para buteno-1). A baixa densidade eletrdnica no niquel no suporte Ni/Al-
MCM-41, devido a presenca de atomos de Al formando sitios acidos de Lewis no
suporte, ou seja, atomos de Al extra rede ligados aos silanodis sdo utilizados para
justificar os baixos valores de atividade quando comparado aos obtidos pelo sistema
Ni/Si-MCM-41.

A. Corma e H. Garcia® descrevem trés formas ou estratégias para ancorar
covalentemente um catalisador homogéneo em um suporte inorganico, através de pontes
de silanos. O caminho A (Figura 2.11), relata vérias rea¢fes consecutivas ancorando
complexos de sais e metais a partir do suporte, embora essa metodologia ofereca um
procedimento simples, oferece uma desvantagem por dificultar a caracterizacdo do
material ancorado. Também sdo possiveis situacdes intermediarias entre uma sintese em
fase sélida em etapas e sintese de solugcdo com ancoragem covalente final (Figura 2.11,
caminho B). A terceira alternativa, consiste em realizar a sintese do composto ou
complexo adequado em solugéo e executar sua ancoragem na superficie solida na reacédo
final (Figura 2.11, caminho C). As misturas reacionais podem ser purificadas por
cromatografia padréo e a pureza avaliada sem ambiguidade. Em seguida, o Ultimo passo

consiste em ancorar esses catalisadores solUveis no suporte insoltvel.
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Figura 2.11 - Diferentes estratégias para ancorar covalentemente complexos & silica®.

Monteiro et al.®®

, estudou a conversdo direta de CO, em carbonatos de
propileno, utilizando como suporte nanotubos de titanato de sddio (TNT) e nanofios
(TNW) nos quais o liquido ibnico (IL) cloreto de 1-metil-3-(3-
trimetoxisililpropil)imidazolio foi suportado, resultando em IL-TNTs e IL-TNWs,
respectivamente. O ancoramento do liquido iénico IL realizou-se através de grupos
organossilanos (3-cloropropiltrimetoxisilano) com cerca de 28% em massa a superficie

destes materiais a base de titanio (TNT e TNW) como demonstrado na Figura 2.12.
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Figura 2.12 - Representacdo dos nanotubos de titanatos na conversdo de CO, em

carbonatos®.

Todos os materiais nanoestruturados apresentaram boa atividade catalitica na
adicdo de CO, ao oxido de propileno. IL-TNTs e IL-TNWs exibindo alto desempenho
catalitico (TOF = 46 e 49 h™, respectivamente) e 100% de seletividade na conversao em
carbonato de propileno, empregando ZnBr, como cocatalisador (razdo molar
propileno/catalisador = 580, raz&o molar cat/co-cat (ZnBry) = 2,4, 4,0 MPa de CO,, 110
°C, 6 h). Neste trabalho foi demonstrado que a cicloadi¢do de CO, a éxido de propileno
catalisada por IL ocorre através de um ataque nucleofilico do anion IL (especialmente
com cloreto como anion) no atomo de carbono menos impedido do anel epdxido, e com
0 auxilio do cocatalisador ZnBr, agindo na abertura do anel epdxido. Com isso, foi
observado que a reacdo pode ocorrer pela coordenacdo da molécula de CO, com o
catalisador (IL-TNTs ou IL-TNWSs) para formar a espécie. Onde o CO, pode ser
coordenado de duas maneiras levando a formacdo de duas espécies: (a), pela ativacdo do
CO, devido a sua interagcdo com o anion CI" do IL ou (b), pela ativagdo do CO, devido a
sua interagdo com o atomo de Ti presente nos nanotubos de titanatos (TNTS).
Concomitantemente a ativagdo do CO,, a coordenagdo do Oxido de propileno com o
acido de Lewis ZnBr, pode ocorrer para formar o aduto zinco-epdxido e o ataque do
CO, ativado produzindo os anions alquilcarbonato. Finalmente, sdo convertidas em
carbonato de propileno por eliminagéo ciclica intermolecular, regenerando o catalisador
e 0 cocatalisador permitindo o fechamento catalitico e assim demonstrando a

versatilidade destes materiais como suportes, permitindo a reciclagem dos mesmos.
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Gonzalez-Arellano et al.®®

estudaram uma nova familia de complexos de Pd(l1l)
com ligantes triaza quirais (Fig. 2.13) em comparagdo com 0s respectivos complexos
Rh(1) e Ir(1), onde foi investigada a quimica de coordenacdo e propriedades cataliticas
em detalhes em meio homogéneo. Além disso, em sistemas em meio heterogéneo com o
intuito de avaliar sua eficiéncia e seletividade envolvendo estes tipos de ligantes
suportados em materiais inorganicos mesoporosos do tipo MCM-41 e zedlita
deslaminada ITQ-2 e ITQ-6 por meio de ligagdes covalentes com a utilizagdo de
modificagdes com grupos silanos (cloropropiltrietoxisilano) com os grupos Si-OH livres
presentes na superficie dos suportes, e assim testados em condi¢cdes heterogéneas para
reacOes de hidrogenacéo.

O uso de complexos com ligantes triaza possui uma abordagem atraente para a
hidrogenacdo catalitica de alcenos como dietil itaconato, dietil 2-benzilidenosuccinato e
dietil 2-naftilidenosuccinato. Com isso, os testes de hidrogenacdo foram realizados com
o intuito de explorar as possibilidades de recuperacdo dos catalisadores, como também o
estudo da influéncia da natureza dos suportes e a comparagdo das atividades e
estabilidades dos catalisadores suportados com seus andlogos homogéneos. Quando 0s
complexos foram suportados em silica amorfa, 0 TOF ndo diminuiu, mas permaneceu
praticamente 0 mesmo do que quando em meio homogéneo. Curiosamente, a atividade
do catalisador aumenta quando suportado ao material mesoporoso MCM-41. O aumento
da atividade é ainda maior no caso dos materiais zeoliticos deslaminados, cuja
superficie é formada por tacas acessiveis nas quais o reagente sera concentrado por
adsorcdo. Neste caso, a atividade quando ancorado na ITQ-2 é quase o dobro do que
para o catalisador em meio homogéneo ndo suportado. Os resultados mostram
claramente o beneficio das altas areas superficiais, acessibilidade e propriedades de

adsorcao presentes nos suportes estudados (MCM-41, ITQ-2 e ITQ-6).
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Figura 2.13 - Representacdo dos ligantes triaza e das estratégias de ancoramento nos

suportes.®®

Como descrito acima, este trabalho é mais um exemplo demonstrando que é
possivel aumentar a atividade dos catalisadores empregados usando o suporte adequado,
observando que devido as altas areas superficiais dos materiais estudados, permitiu uma
maior acessibilidade aos reagentes, justificando assim este aumento na atividade em
relacdo aos catalisadores em um sistema homogéneo.

A fim de estudar a estabilidade de ligacdo entre o ligante e o suporte e 0
aumento da carga do complexo metalico, Fuerte et al.®’, desenvolveram uma maneira
simples de sintetizar diferentes porfirinas e metaloporfirinas heterogeneizadas e testadas
para reducéo eletrocatalitica de oxigénio. Definiram a utilizacdo de duas estratégias de
sintese exploradas para a preparagdo de porfirinas de cobalto e ferro suportadas em
solidos inorganicos mesoporosos e lamelares a base de silica, como a MCM-41
puramente silicica e zeolitas deslaminadas de alta superficie 1TQ-2 (Figura 2.14). A
primeira estratégia € basicamente baseada na heterogeneizacao por ligacdo covalente de
uma porfirina funcionalizada, enquanto a segunda via envolve a imobilizagdo prévia de

um aldeido aromético no suporte e a formagéo consecutiva de porfirina.
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Figura 2.14 - Rotas sintéticas descritas para porfirinas e metaloporfirinas

heterogeneizadas nos materiais porosos MCM-41 e ITQ-2. Adaptada®’.

A rota A produziu materiais mais estaveis e permitiu a introducdo de uma
quantidade maior de metaloporfirina ao suporte (os contetdos variaram de 0,3 a 0,4
mmol g™'), enquanto a rota B ndo teve sucesso e nenhuma evidéncia foi encontrada para
apoiar a formacédo de porfirina. Uma abordagem com multitécnicas, foram empregadas
para caracterizacdo das amostras e avaliagdo do comportamento catalitico na
eletrorreducdo de oxigénio. Uma investigacdo empregando voltametria ciclica, em taxa
de varredura variavel, foi realizada na tentativa de elucidar a reacdo para a reducédo de
oxigénio. As metaloporfirinas sintetizadas foram ativas para reducéo eletrocatalitica de
oxigénio por um mecanismo de dois elétrons, produzindo peréxido de hidrogénio
(H20,). Foi constatado que a atividade catalitica esta diretamente relacionada com a
quantidade de metaloporfirina nos materiais heterogeneizados, em comparagdo entre
catalisadores homogéneos e heterogeneizados confirmou-se que a heterogeneizagéo
evita a dessorcao do catalisador do eletrodo (perda de atividade), melhorando assim as
propriedades cataliticas.

Bharathi e colaboradores®, descreveram a utilizacdo do material mesoporoso
MCM-41 como suporte para um complexo com um ligante do tipo Base-Shiff (Figura
2.15) formando um catalisador eficiente na sintese de derivados de benzimidazol através
da condensacédo oxidativa de um aldeido aromatico com o-fenilenodiamina, estudando a

utilizacdo do glicerol como potencial solvente verde e alternativo.
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O catalisador utilizado apresentou boa atividade com alto rendimento. Em
reacdo de acoplamento, um composto contendo um aldeido com grupos substituintes
retiradores de elétrons apresentou maiores rendimentos aos produtos desejados, do que
0 aldeido com grupos substituintes doadores de elétrons. Em geral, este catalisador (Ni-
Base-Schiff-MCM-41) apresentou alta atividade entre todos os substratos estudados,
com rendimento de 93% e TOF igual a 71 h™*, devido a ativacéo do grupo carbonila pela
coordenacdo do niquel metalico &cido com atomos de oxigénio da carbonila presentes
no aldeido. Também foi realizado um comparativo entre o complexo Ni-base-Schiff e o
catalisador Ni-base-Schiff-MCM-41 na sintese de derivados benzimidazois, e foi
observado que o catalisador estudado neste trabalho apresentou melhor rendimento e
atividade catalitica em relagdo ao complexo “puro”, sendo assim, mais um exemplo da
versatilidade e melhorias que suportes inorganicos porosos como MCM-41 podem vir a
proporcionar no meio catalitico.

Outro exemplo empregando MCM-41 como suporte, foi desenvolvido por

1, onde neste trabalho, um novo precursor catalitico de niquel

Favero et a
funcionalizado foi desenvolvido, o qual foi ancorado a um material mesoporoso (MCM-
41). O precursor foi ancorado sozinho (Unico precursor) ou com a inser¢cdo de um
segundo catalisador (formando um precursor binario), com o objetivo de ancora-los

covalentemente, a estrutura dos ligantes contém grupos hidroxila ou amina, permitindo
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assim a realizacdo de modificacOes, responsaveis pela fixacdo do catalisador ao suporte
(Figura 2.16). Esses novos catalisadores heterogéneos foram aplicados em reagdes de
polimerizagdo do eteno. Este sistema binario agregou caracteristicas de dois polimeros

em um produto.
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Figura 2.16 - Representacdo das estruturas dos catalisadores NiL1 e NiL2 e da rota de
obtencéo dos catalisadores heterogéneos (a) H-NiL1, (b) H-NiL2 e (c) BN1%.

Neste trabalho o material mesoporoso MCM-41 provou ser uma excelente
escolha para a sintese do catalisador heterogeneizado, uma vez que permite realizar
modificacfes em sua superficie e assim possibilitar a geracdo de catalisadores altamente
ativos. O precursor binério apresentou bom comportamento na reacdo de polimerizacao
do eteno com atividade catalitica de até 3876 kg PE mol Ni*.h™, nas condiges 6timas,
desempenho semelhante aos catalisadores homogéneos (acima de 4000 kg PE mol
Ni™.h™). Os precursores individuais alcancaram atividades de 3964 kg PE mol Nit.h™.
A analise termica corroborada pela técnica de GPC indicam que ambos os catalisadores
estiveram ativos durante a reacdo, uma vez que o polimero obtido, para o catalisador
binario, apresentou caracteristicas distintas dos homopolimeros. Evidéncias adicionais
foram encontradas por RMN de 'H. Os catalisadores NiL1 e H-NiL1 forneceram
polimeros altamente lineares, enquanto o NiL2 e H-NiL2 forneceram polimeros

ramificados.
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Nicola et al.”

, descreveram testes cataliticos de oligomerizacdo do eteno
empregando um precursor catalitico de niquel heterogeneizado, com ligantes do tipo p-
diimina, covalentemente ancorados a superficie da zedlita deslaminada 1TQ-2 (Figura
2.17). O sistema apresentou boa atividade catalitica, igual a 64000 h™* e 6tima
seletividade, igual a 92% para butenos, com 64% para buteno-1 entre os produtos
obtidos. Foi observado, a partir de dados obtidos por absorcdo de raios X (XAS), que
este precursor catalitico ancorado a ITQ-2 estd covalentemente ligado. Devido a esta
forte ligacdo o complexo apresenta uma maior estabilidade dos centros metalicos sob
condi¢cdes de manuseio oxidativo. Possibilitando também, a sua reutilizagdo, uma ou

mais vezes, em reac¢des de oligomerizacgéo do eteno.

Figura 2.17 — Representacdo dos precursores cataliticos do tipo p-diimina, ancorados

covalentemente a superficie da zeélita deslaminada ITQ-2".

A zedlita deslaminada ITQ-2 contendo Al em sua estrutura, monstrou ser um
material com caracteristicas extremamente promissoras como suporte para precursores
cataliticos com ligantes B-diimina em compara¢do com outros materiais mesoporosos
devido a sua maior acidez, o que aumenta a atividade catalitica intrinseca devido a
maior capacidade de retirada de elétrons de niquel fornecida pela acidez do suporte.

Tendo em mente a necessidade de desenvolver ou usar materiais porosos
apropriados como suporte para complexos do tipo diimina a base de niquel, para
alcancar desempenhos cataliticos semelhantes em meios heterogéneos em comparagéo
com a sua contraparte homogénea pesquisas no tema vém sendo realizadas. Nos Gltimos
anos, além dos exemplos citados acima, varios materiais porosos a base de SiO, tém

sido usados como suportes para complexos de Ni-diimina, incluindo silica ndo porosa’,
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silica hibrida’®, materiais mesoporosos pura silica™ e materiais mesoporosos contendo
Al zeélitas™, intercamadas de mica fluorotetrassilica’™ e sais esféricos (MgCly)". Os
suportes supracitados sdo caracterizados por terem grupos funcionais de superficie (por
exemplo, silanois) onde os complexos funcionalizados podem ser quimicamente
ligados, aléem de outras caracteristicas importantes, como acidez de suporte e diferentes
tamanhos de poros’* "’

Outra classe importante de materiais porosos sdo 0s carvdes ativados,
amplamente utilizados como suporte devido a sua inércia quimica, grande area
superficial, diferentes conformacbes de materiais (p6, fibra, monolito) e,
principalmente, a grande quantidade de grupos funcionais em sua superficie, o que
permite o ancoramento de espécies cataliticas.

Uri Matatov et al., apresentaram a utilizacdo destas fibras de carvéo ativos como
suporte para metais de transicdo como Pd-Cu, aplicando em reacGes de hidrogenacéo
catalitica de nitratos em modo continuo e em batelada e demonstrando resultados
promissores (~ 90% de seletividade para N;), permitido pelas excelentes caracteristicas
quimicas e fisicas atribuidas as fibras de carvdo ativado combinadas com Pd-Cu
suportados em sua superficie’®. Assim como desenvolvido por Yuranova et al., onde
também se faz do aproveitamento das excelentes caracteristicas morfoldgicas e
quimicas destas fibras de carvdo ativado (ACF), como suporte para particulas
nanomeétricas de (Pd-Cu, Pd-Sn) e testadas para remocéo de nitratos de aguas poluidas
através de reacdes de hidrogenacao’®.

Fibras de Carvao Ativado

(Pd-Cu/Pd-Sn)/ACF
Figura 2.18 — Representacéo das fibras de carvéo ativado com Pd-Cu/Pd-Sn suportados

em sua superficie e aplicados em reacdes de hidrogenacéo de nitrato. Adaptada’® ™.
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As fibras de carvdo ativado ACF, também foram estudadas como suporte para
nanoparticulas de Pd no trabalho desenvolvido por Cerrillo et al.®%, onde aplicou como
catalisadores para reacbes de hidrogenacdo catalitica de bromato em aguas poluidas.
ACF foi selecionado como suporte devido a sua alta area de superficie especifica, sua
disponibilidade em diversas formas (po, pellets, tecido, papel, fibras, nanotubos)
oferecendo muitas opcdes de projetos de reatores e por suas excelentes caracteristicas de
transferéncia de massa e calor. queda de pressdo e facilidade de manuseio® % 8. O
catalisador de Pd suportado em ACF mostrou alta atividade para a reducéo catalitica de

bromato em fase aquosa utilizando um reator continuo e com diferentes aguas poluidas.

Figura 2.19 — Representagdo do catalisador Pd/ACF, utilizado em reagdes de

hidrogenac&o de brometos®.

A partir de estudos de espectroscopia de absor¢do de raios-X mostraram que
nanoparticulas de Pd° sdo geradas no suporte ACF durante a ativacdo do catalisador em
fluxo de hidrogénio a 200 ° C e que a fase semelhante de PdH, é formada ao resfriar o
catalisador com hidrogénio a temperatura ambiente. O estudo XAS in situ do catalisador
Pd/ACF em condicOes reais de reacdo confirma que o Pd/PdHy suportado em ACF
permanece inalterado durante o processo de reacdo, sendo as fases ativas para a redugéo
do bromato. As espécies de hidreto de paladio sdo mais facilmente formadas em
nanoparticulas de Pd com grande tamanho de cristal, portanto, a atividade TOF
normalizada (expressa por mol de Pd) aumenta & medida que o conteudo de paladio
aumenta; isto €, quando diminui a dispersdo de metal. O Pd/ACF pode ser reutilizado
em sucessivas execucdes de reacdo sem perda perceptivel de atividade, comprovando a
alta estabilidade das espécies ativas de Pd®°.

A partir destes resultados mostraram a importancia do suporte do catalisador

para minimizar as limitagdes de transferéncia de massa garantindo um uso eficiente do
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catalisador. Desta forma, os catalisadores mais ativos sdo aqueles com uma estrutura
porosa das fibras de carvdo ativado contendo nanoparticulas metalicas altamente
dispersas. A partir destas carcteriticas morfologicas e quimicas, as fibras de carvdo
ativado (ACF) apresentam ser materiais extremamente promissores® para serem
utilizados como suporte para complexos em reacdes cataliticas de oligomerizacdo do

eteno.

2.7 Materiais metal-organicos (MOFs)

O desenvolvimento de materiais porosos tem sido essencial em sistemas
cataliticos heterogéneos por varios aspectos da vida cotidiana e aplica¢des industriais,
principalmente como adsorventes e catalisadores. Os materiais metal-organicos
possuem caracteristicas estruturais e quimicas que agregam estes aspectos por possuir
uma rede tridimensional formada por ligaches entre ligantes organicos e clusters
metalicos, dentro da qual inimeras funcionalidades podem ser projetadas com base nas
aplicacdes desejadas. Os materiais cristalinos porosos, que tém estruturas ordenadas,
tém sido de particular interesse devido ao controle diverso e facil de suas estruturas e
propriedades®.

Mesmo que as zellitas sintéticas, compostos exclusivamente de componentes
inorganicos em sua estrutura cristalina, como silicatos e aluminatos, tenham sido
extensivamente estudados desde a década de 1940, apenas no final dos anos 1980 e
inicio dos anos 1990 que os primeiros materiais porosos cristalinos com tamanhos de
poros maiores que 1 e 2 nm foram relatados, respectivamente® ®. Em 1995, uma classe
Unica de materiais porosos cristalinos, denominados estruturas metal-organicas (MOFs)

primeiramente sintetizados por Yaghi®

, emergiu e desde entdo se distinguiu com
porosidade permanente e altas areas superficiais, devido as fortes ligagcdes entre ions

metalicos e ligantes organicos carregados™ (Figura 2.20).
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Figura 2.20 - Esquema sintético de um metal-orgénico (ex.: MOF — UiO-67-Mix).
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As unidades de construcdo organicas e inorganicas altamente ajustaveis dos
MOFs abriram um novo capitulo no projeto e nas aplicacGes de materiais porosos. Além
das vérias combinagfes possiveis de unidades de construgdo inorganicas e organicas
com diferentes geometrias e funcionalidades, os MOFs oferecem adaptabilidade
incomparavel na manipulacéo isoreticular®, enquanto mantém o design estrutural e a
topologia invariante, um grande nOmero de alteracbes em suas estruturas e
funcionalidades podem ser prontamente acessado durante a sintese ou por meio de
modificacdes pos-sintéticas. A concepc¢do e o desenvolvimento da quimica reticular tém
sido monumentais para a sintese e aplicacdo de materiais de estrutura cristalina porosa
como os MOFs®. Nas tltimas décadas, mais de 100.000 estruturas foram relatadas no
"subconjunto MOF"** % % do Cambridge Structural Database (CSD), e o n(imero de
publicacBes de pesquisas relacionadas ao MOF tém aumentado continuamente (Figura
2.21).
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Figura 2.21 - Crescimento das entradas CSD e MOF desde 1972 a 2016. A insergao
mostra o processo de automontagem do MOF a partir dos blocos de construgdo: metais

(esferas vermelhas) e ligantes organicos (barras azuis). Adaptado®®.

Uma das caracteristicas mais notaveis dos MOFs é sua alta porosidade, fez com

que sua implementacdo em diversas aplicacbes fosse possivel. Entre elas: no

92; 97 98; 99; 100 91; 101; 102
i)

armazenamento de gas = *', separacfes de moléculas pequenas , Catalise
liberacdo controlada de farmaco'®, entre outras. A quimica reticular exclusiva dos
MOFs também os tornam atraentes para a catalise seletiva de forma, pois a capacidade
de ajuste estrutural torna possivel sintetizar estruturas metal-organicas com poros
personalizados e tamanhos de abertura para moléculas-alvo. MOFs contendo ligantes
organicos bem projetados também podem servir como locais de ancoragem de metais,
imitando o ambiente de coordenacdo de catalisadores homogéneos. Essas sinergias
distintas ndo sdo facilmente alcancaveis em outros materiais porosos, com estruturas

unicamente inorganicas como ze6litas e materiais mesoporosos'%* 1%,
2.7.1 MOFs vs preservagao da estabilidade estrutural

Como a porosidade é a base para acessar as funcionalidades do MOF, preservar
a porosidade do MOF consequentemente mantendo a estabilidade estrutural, é vital para
seu desempenho em diversas aplicagdes'® 1% X7 para esse fim, a estabilidade é uma

das principais preocupacdes que tem acompanhado a evolugdo dos materiais metal-
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organicos de um ponto de vista histérico®® . Comparado com zeélitas tradicionais e
carvOes ativos porosos, 0s MOFs podem exibir um desempenho superior em muitas

aplicacdes gragas a sua alta porosidade, mas podem encontrar limitacdes em aplicacfes

que requerem altas estabilidades térmicas, quimicas, e de &gua,'® %°

6; 111

, como por
exemplo na catélise, topico de maior interesse nesta revisao bibliogréafica.

A degradacdo térmica dos MOFs é, na maioria dos casos, resultado da quebra
das ligacdes dos ligantes organicos dos nés metalicos, acompanhada ou seguida pela
combustdo dos ligantes. Como consequéncia, a estabilidade térmica geralmente esta
relacionada a forca da ligacdo n6 metalico-ligante organico e ao numero de ligantes
conectados a cada n6 metalico. A degradacdo térmica também pode assumir a forma de

13 desidratacdo de grupamentos dos né6s‘,

116

amorfizacdlo do MOF™? fusdo
desidrogenacdo de ligante (anaerébica) ou grafitizagdo™ No processo de
grafitizacdo do ligante, os proprios produtos de degradacdo podem ser materiais Uteis. A
maioria dos MOFs incorpora cations divalentes (por exemplo, Zn*?, Cu*?, Ni*?, Co™ e
Cd*?) e carboxilato ou ligantes N-doadores (doadores de N)** 8 0 uso de ligantes
terminados em oxianion equivalentes com centros metalicos de maior valéncia, como
Ln*3, AI*}, Zr** e Ti**, podem aumentar a estabilidade térmica ao aumentar a forca de
ligacdo metal-ligante™” 1% 2% Qutra estratégia para alcancar uma maior resisténcia de
ligacdo e, portanto, estabilidade térmica, é alterar a composicdo dos grupos pendentes
de ligacéo™*.

Uma das caracteristicas mais importantes que diferenciam os MOFs € a presenca
de ligacdes fortes de ligante com metais eletronicamente carregados, isso resulta em
maior estabilidade e torna a porosidade permanente possivel em MOFs®. Os nés
metalicos e ligantes organicos desprotonados podem ser considerados como pares
acido-base de Lewis e a forca das ligacdes de coordenacdo entre eles pode ser estimada
pelos 4cidos e bases duros e moles'?? %, As ligagdes de coordenacdo entre o acido duro
(fons metélicos com raio i6nico menor e estado de oxidacdo mais alto, como Zr™ e
Cr*®) e a base dura (os 4&tomos de oxigénio nos ligantes carboxilato) serdo muito mais
fortes do que aquelas entre o acido duro e a base mais moles (ligantes de piridina
neutros), como Zr-Ui0-66* e Cr-MIL-101'®. Por outro lado, os fons metéalicos
considerados acido mole com raio i6nico maior e estados de oxidacdo mais baixos,
como Zn*? e Ni*?, também podem formar estruturas estaveis com ligantes considerados
bases macias carregados (como azolatos), como MFU-4% e M5(BTP), (M = Ni, Cu, Zn
e Co), HsBTP = (1,3,5-tris(1H-pirrazol-4-il)benzeno))*?’. No entanto, &cidos duros e
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bases moles, ou acidos moles e bases duras geralmente geram materiais metal-organicos
com menor estabilidade, como HKUST-1'#® e MOF-5'%°. Sob esta premissas, 0s pares
estaveis de ions metalicos e ligantes podem ser empregados para projetar/arquitetar
materiais metal-organicos (MOFs) que atendam a estabilidade necessaria, e assim
garantir sua aplicacdo.

Além das ligacOes metdlicas, o design e a modificacdo dos ligantes também
podem estabilizar as estruturas finais sob certas condi¢es. Por exemplo, ligantes
hidrofobicos dentro dos poros dos MOFs podem impedir que a agua fique muito
préxima das ligagdes metal-ligante, equipando assim o MOF com estabilidade a agua.
Grupos funcionais hidrofébicos comumente empregados, como fluor, alquil e grupos
aromaticos, podem ser incorporados em MOFs por meio de substituicao isoreticular, ou
modificacdo pos-sintética. Por exemplo, MOF-5 ([Zn4sO(COQ)¢]) normalmente é
instdvel em contato com agua, e sua estrutura de poros pode vir a colapsar sob tais
condicGes. No entanto, ap6s modificagdes realizadas em sua estrutura com grupos
funcionais hidrofobicos, como trifluorometoxi e grupos metila no ligante BDC
(1,4-benzodicarboxilato), verificou-se que a porosidade do MOF-5 modificado pode ser
preservada apds varios dias de exposicdo ao ambiente™®® *! Qutra classe de MOFs que
sofre de instabilidade na 4gua é baseada em SBUs (unidades de construcdo secundarias
- Secondary building units) na forma de roda de pas de metal de [M,(COOQO)s] (M =
Co*™?, Ni*?, Cu™ e Zn*®). A introducéo de grupos hidrofébicos forneceu um escudo para

proteger a estrutura da roda de pés da hidrélise e aumenta a estabilidade da agua'®* ***

134

2.7.2 MOFs como catalisadores na oligomerizacédo do eteno

Estruturas metal-organicas (MOFs) sdo uma classe de materiais que tém obtido
sucesso crescente como catalisadores heterogéneos. O primeiro exemplo de
oligomerizacdo de etileno com MOFs usou a estrutura Fe-MIL-101-NH, como um
suporte para imobilizar um catalisador homogéneo conhecido®®*. O MOF
funcionalizado com amina foi condensado com 2-piridinocarboxaldeido e complexado
com NiCl, em uma reagdo em um unico recipiente, resultando em um catalisador
organometalico a base de niquel suportado (Figura 2.22). O material resultante mostrou-
se promissor para a oligomerizacdo do eteno, com TOF entre 3.215 h e 20.000 h™*. A

insercdo de niquel a estrutura, influencia diretamente na atividade do catalisador
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suportado ao MOF, com a atividade por sitio de niquel aumentando a medida que o
namero total de sitios de niquel diminui. Isso é provavelmente devido as limitacGes de
transporte de massa causadas pelo enxerto de catalisadores homogéneos nos ligantes do
MOF, conforme a &rea de superficie diminui de 1884 m?/g para 155 m%g ap6s a
modificacdo pos-sintética do catalisador. E importante ressaltar que este catalisador
oferece uma alta seletividade para buteno-1, respondendo por aproximadamente 90%
dos produtos.

y
&

“

Ni-complex@MOF

Figura 2.22 - Representacdo do complexo de niquel ancorado ao MOF Ni@(Fe)MIL-

101.Adaptado™.
Metzger et al.'*®

contrugdo (SBUs) no MOF MPFU-4l, substituindo com fons Ni*? (Ni-MFU-4I)

conseguem realizar dimerizacdo seletiva de eteno com uma combinacédo de atividade e

, monstrou que a modificacdo das unidades secundérias de

seletividade, objetivo principal entre todos os catalisadores heterogéneos. No
desenvolvimento deste catalisador sélido para dimerizagdo do eteno, buscou-se
empregar as SBUs que sdo estruturalmente homologos a catalisadores homogéneos
promissores que poderiam se beneficiar do isolamento do local. Os complexos
moleculares  [TpM®Ni]* (Tp“*=  HB(3-metilpirazolil);), sendo candidatos
particularmente atraentes neste sentido. Quatro dos cinco fons Zn*? presentes em cada
unidade secundéaria de construcdo do MFU-41 sdo coordenados com um &tomo de Zn
central coordenado com geometria octaédrica por seis atomos de nitrogénio e quatro
fons Zn*? tetraédricos coordenados por trés 4tomos de nitrogénio e um cloreto. Esses
fons Zn*? tetraédricos em solucdo (DMF) e Ni(NO3),.6H,0, foram substituidos por
niquel. Ni-MFU-4l (Figura 2.23), testado em reacfes de oligomerizacdo, exibiu
excelente atividade para dimerizacdo de eteno, enquanto o analogo Zn parental

demonstrou-se inativo. Os testes cataliticos consistiram na adigdo de metilaluminoxano

47



Yuri Miguel Variani

(MAO) a uma suspensdo agitada rapidamente de Ni-MFU-41 em tolueno, com
subsequente pressurizagdo com eteno. Apds uma reacdo de 60 min a 25 °C, 30 bar de
eteno, e na presencga de 100 equiv. de MAO, Ni-MFU-4l com uma razdo de Ni:Zn de
~1:9 (Ni(1%)-MFU4l) mostrou TOF de 41500 mol de eteno por mol de Ni por hora,
contendo nos produtos 97,4% de butenos e com 94,5% de buteno-1. Embora a
seletividade de forma ou tamanho induzida pelos poros de Ni-MFU-4l possa explicar a
preferéncia por butenos em relacdo aos hexenos, eles ndo sdo responsaveis pela maior
seletividade de 1-buteno observada com o catalisador sélido. Uma explicacdo
alternativa é que o sitio ativo menos sobrecarregado estericamente em Ni-MFU-4|
aumenta a taxa de transferéncia de cadeia em relacdo a propagacdo ou isomerizacao da

cadeia.

TOF = 41500 l}'l
eletividade > 96% @AbutenoJ

Figura 2.23 — Representacdo do MOF modificado com a insercdo de Ni*? gerando o

catalisador Ni-MFU-4l aplicado em testes cataliticos. Adaptado®®.

Outro exemplo de oligomerizacdo de eteno em meio heterogéneo, Gonzalez et
al., utilizaram uma variante do UiO-67 preparado a partir de ZrCl, e acido 2,2'-
bipiridina-5,5"-dicarboxilico, gerando um MOF com fra¢Bes 2,2'-bipiridina revestindo
os poros do material (Figura 2.24)**. Esses ligantes foram subsequentemente
complexados por modificagdo pos-sintética com NiBr,, gerando espécies semelhantes
aos catalisadores de oligomerizacdo do eteno relatados por Brookhart. Apds a ativagdo
com cloreto de dietilaluminio, o cocatalisador aqui com a funcdo de ativador, esses
catalisadores a base de MOF demonstraram ser ativos para oligomerizacdo de eteno,
com atividades atingindo 36000 mol de eteno consumido por mol de niquel por hora.
Como esperado similar ao andlogo homogéneo, no entanto, o catalisador produziu uma
ampla gama de olefinas e foi pouco seletivo para a-olefinas. Surpreendentemente, 0s

produtos da oligomerizacdo desviam-se da distribuicdo de Schulz-Flory, com mais
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olefinas curtas observadas. Isso possivelmente poderia ser explicado pelo confinamento
do catalisador no interior de um material poroso, inibindo efetivamente o crescimento
da cadeia, limitando o transporte de massa, podendo restringir o acesso do
alquilaluminio e do eteno a outros sitios cataliticos no interior da particula. A analise da
distribuicdo do produto € dificultada pela formacdo de uma segunda espécie de niquel
cataliticamente ativa, nas unidades secundarias de construcdo (SBUs). Essa presenca de
varias espécies de niquel pode tornar dificil determinar se os desvios da distribui¢do de

Schulz-Flory séo devidos aos efeitos de confinamento do catalisador.

Figura 2.24 — Representacdo do cristal do MOF UiO-67, com destaque aos ligantes 2,2-

bipiridina, complexados com NiBr,. Adaptado™”.

Além de inserir catalisadores a ligantes de MOF, os catalisadores moleculares
tambeém foram inseridos aos nds metalicos de MOFs. Muito desse trabalho foi relatado
com MOFs de zirconio, ja que as unidades de construgdo secundarias possuem grupos
hidroxila pendentes que fornecem uma alca para modificacdo pds-sintética.
Madrahimov et al., inseriu 5-metilfosfonato-2,2'-bipiridina aos nos da estrutura metal-
organica NU-1000, que foi complexada com NiCl, gerando espécies de (bipiridil)NiCl,
suportada no MOF (Figura 2.25)**%. Apés o tratamento com EtAICI, este catalisador

demonstrou ser ativo para dimerizacdo de eteno, com TOF igual a 7200 mol de eteno
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por mol de niquel por hora. A alta porosidade desse catalisador resultou em excelentes
niveis de atividade & temperatura ambiente em reagdes de dimerizacao de eteno em fase
gasosa, tanto em batelada quanto em fluxo continuo. Estes catalisadores foram
submetidos a testes de reciclo foram ativos por até trés vezes, devido a estabilizacédo
induzida pela imobilizagdo do catalisador ao suporte (NU-1000(bpy)Ni'").
Curiosamente, a seletividade para a-olefinas foi obtida em até 1 ordem de magnitude
melhor do que para o complexo em um sistema homogéneo analogo (bpy)NiCl, e se
aproximando daquelas observadas para (PPh3),NiCl,, um dos mais ativos catalisadores

homogéneos de dimerizacéo de eteno e com catalisadores sélidos relacionados™®.

+ ELAICI

NU-1000(bpy)Nill

TOF = 7200 h!
Figura 2.25 - As representacdes da estrutura MOF NU-1000 (bpy)NiCls,.

! relataram o uso de

Em uma abordagem alternativa Mlinar e colaboradores™
sitios de metal intrinsecos ao Ni-MOF-74 como catalisadores para oligomerizacao de
olefinas. As estruturas isoreticulares Ni,(dobdc) e Niy(dobpdc) pertencentes ao tipo de
estrutura MOF-74** s3o construidas de cadeias helicoidais de atomos de Ni*?
arranjadas em uma rede em formato de colmeia, com canais hexagonais
unidimensionais e com didmetros de 10,3 e 18,4 A, respectivamente (Figura 2.26).
Antes da ativacdo, o ambiente de coordenagdo de cada centro Ni*? pode ser descrito
como octaédrico distorcido e é completado por uma molécula de DMF ligada que se
projeta nos canais estruturais. O solvente é removido com metanol (MeOH), seguido

por aquecimento a 180 °C sob vacuo por ~3 dias, gerando materiais totalmente ativados
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com Ni*? coordenado com geometria piramidal quadrada apresentando um local de

coordenacdo aberto.

Ni,(dobdc) Ni,(dobpdc)

Figura 2.26 - As estruturas dos catalisadores Ni,(dobdc) e Nix(dobpdc), em destaque**.

A atividade catalitica de Niy(dobdc) e Niy(dobpdc) para a oligomerizacdo de
propeno foi examinada a 180 °C e 5 bar de pressdo de propeno usando um reator de
leito fixo. Os resultados desses experimentos, monstraram que ambos os catalisadores
foram ativos apresentando seletividade >99% para oligdmeros durante todo o curso do
experimento. Dimeros de propeno constituiram >95% dos produtos oligoméricos, com o
restante sendo trimeros. Semelhante a catalisadores aluminosilicatos de niquel para

oligomerizagdo de olefinas,** 142

resultados preliminares monstraram que as estruturas
metal-organicas contendo Ni*? também sdo ativas para oligomerizacdo de outras
olefinas. Especificamente, nas mesmas condi¢des de reacdo apresentadas neste trabalho,
o0 eteno foi determinado como mais reativo do que o propeno e produziu oligbmeros
com seletividade >99,9% e com seletividade para dimeros >95%. Demostraram
também, que Niy(dobdc) e Niy(dobpdc) limitam o grau de ramificacdo de dimeros,
mantendo alta atividade catalitica, permitindo um maior rendimento para oligdmeros
lineares do que atualmente observado com catalisadores heterogéneos de
oligomerizacao do propeno como apresentado por aluminossilicatos.

Outro exemplo sobre o estudo das relagGes estrutura-propriedades empregando
estruturas metal-organicas com sitios ativos uniformes, foi desenvolvido por Arrozi et
al.™ no intuito de obter uma melhor compreensdo do impacto de vérios grupos

metalicos de Ni, bem como avaliar o papel das varia¢des do ligante em torno do mesmo
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grupo de Ni na reacdo de oligomerizacgéo de eteno. Portanto, varios MOFs baseados em
Ni, contendo quatro unidades de construgdo inorganicas diferentes e possuindo
porosidades diferentes, nomeadas [Nix(dhtp)], (1; CPO-27(Ni); Fig. 2.27a);
[Ni(bdc)(dabco)], (2; Fig. 2.27b) (bdc = 1,4-benzenodicarboxilato, dabco = 1,4-
diazabiciclo[2,2,2]octano); [Nis(ndc)3(DMF),((CHs).NH).], (3; Fig. 2.27c) (ndc = 2,6-
naftalenodicarboxilato, DMF = N,N-dimetilformamida); [Ni(L)(dabco) 0,5] com
L = bdc (4; Fig. 2.27d); L = ndc (5, 6; DUT-8(Ni); Fig. 2.25e); e L = bpdc (bpdc = 4,4'-
bifenildicarboxilato (7; DUT-128; Fig. 2.27f), foram sintetizados e caracterizados e
foram investigados sobre seus desempenhos como catalisadores na reacdo de
oligomerizacdo de eteno na presenga de Et,AlClI como o cocatalisador. Pode ser
observado claramente que todos os Ni-MOFs foram ativos para a oligomerizagdo do
eteno. O material 1 (CPO-27(Ni)) demonstrou a atividade catalitica mais baixa em
compara¢do com outros Ni-MOFs e butenos foram os unicos produtos de reagdo
detectados. Por outro lado, os Ni-MOFs do tipo pilarizado [Ni(L)(dabco)os], exibiram
atividades intrinsecas quase semelhantes de 41 mol por mmol de Ni por h (para 4), 42
mol por mmol de Ni por h (para 5), e 49 mol por mmol Ni por h (para 7), com C4 e Cg

como os produtos principais obtidos e nenhum produto polimérico foi observado.

Figura 2.27 - Estruturas MOF baseadas em Ni com 0s grupos metalicos e ligantes

organicos correspondentes*.
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Considerando a maior atividade e porosidade dentre os MOFs testados, bem
como a estabilidade relativa em relacdo ao Et,AICI, DUT-8(Ni) (5), foi usado como
catalisador para estudar a influéncia da pressdo do eteno sob a atividade catalitica e
seletividade do catalisador. A pressdo de eteno resultou em um aumento da atividade
(42 e 182 mol por mmol Ni por h e pressdo de eteno de 10 e 20 bar, respectivamente),
podendo ser observado também uma seletividade para oligdmeros mais curtos.

A partir destes exemplos, é evidenciado que o0s materiais metal-organicos,
apresentam caracteristicas extremamente promissoras, permitindo sua utilizacdo em

reacOes cataliticas de oligomerizacdo do eteno, como estudado neste trabalho de tese.
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3. OBJETIVOS

Neste trabalho o maior interesse, esta na obtencdo de materiais heterogeneizados
formados por complexos de niquel contendo ligantes do tipo diimina as fibras de carvéo
ativado como suporte, como a também utilizacdo de estruturas metal-organicas porosas,
visando & obtencdo de novos materiais aplicdveis em reagdes cataliticas de

oligomerizacao do eteno em meio heterogéneo.

3.1 Objetivos Especificos

e Sintese e caracterizacdo dos ligantes do tipo a- e f-diiminas;

e Sintese e caracterizacdo de precursores cataliticos contendo os ligantes do tipo a-
e B-diiminas;

e Aplicacdo dos precursores cataliticos baseados nos ligantes do tipo diimina em
reagdes de oligomerizagdo do eteno em sistemas cataliticos homogéneos;

e Realizacdo de tratamentos quimicos nas fibras de carvao ativado (ACF), para a
geracdo de grupos funcionais;

e Desenvolvimento de novos materiais heterogeneizados, empregando fibras de
carvao ativado como suportes;

e Obtencdo de sistemas cataliticos ativos e seletivos visando catalisadores
possiveis de serem reutilizados;

e Sintese e caracterizacdo de estruturas metal-organicas MOFs (metal organic
framework);

e Estudo da utilizacdo dos MOFs nos testes de oligomerizagdo do eteno em meio
heterogéneo;

e Avaliacédo das reacdes de oligomerizagéo do eteno.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Nesta secdo, serdo abordados primeiramente o procedimento experimental
adotado para a obteng@o dos ligantes a- e B-diiminas e seus respectivos precursores
cataliticos estudados neste trabalho. Também serdo descritos as diferentes rotas
sintéticas e tratamentos para as fibras de carvdo ativado (ACF), utilizadas como
suportes para estes precursores cataliticos. Serdo realizadas reaces de oligomerizacéo
do eteno empregando os sistemas cataliticos desenvolvidos.

Além disto, ser4 abordado o procedimento experimental para a sintese dos
materiais porosos metal-organicos (MOFs), que também serdo aplicados em testes

cataliticos de oligomerizacdo do eteno em meio heterogéneo.

4.1 Sintese dos ligantes

4.1.1 Sintese do ligante 2-(2,6-dietilfenil)amino-4-(2,6-dietilfenil)imino-2-penteno

A sintese deste ligante (L1) foi baseada no método similar ao proposto por
Feldman et al. em 1997

Em um baldo Schlenk de 60 mL foram adicionados 2,985g (20 mmol, 2 eq.,
Sigma-Aldrich) de 2,6-dietilamina e 1,001 g (10 mmol, 1 eq., Sigma-Aldrich) de 2,4-
pentanodiona. Logo em seguida, foram adicionados 0,3 mL de acido cloridrico 36%
(Vetec) e 40 mL de etanol (Vetec). O baldo Schlenk foi levado a um banho de 6leo de
silicone onde a mistura reacional permaneceu sob agitacdo magnética durante 72 horas,
sob refluxo a 80°C. A mistura reacional mudou de coloracdo ao longo da reacdo de
amarelo para castanho avermelhado. O solvente do meio reacional foi removido a
pressao reduzida. O produto foi cristalizado em metanol quente (aquecido até a
temperatura de ebulicdo do solvente, 65 °C) em um baldo Schlenk de 125 mL, onde a
solucdo de ligante dissolvido € deixada resfriando em modo estéatico até temperatura
ambiente (25 °C). Este processo de cristalizagéo foi realizado outras duas vezes, com 0
intuito purificar o produto. Apos as recristalizagdes, os cristais foram lavados com
aliquotas de metanol gelado -5 °C (3x5 mL). O solvente foi removido e o0s cristais foram
secos a pressdo reduzida, obtendo-se cristais de coloragédo amarelo claro. O esquema

reacional desta sintese esta representado na Figura 4.1, apresentando um rendimento de
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60%, sendo caracterizado por RMN de ‘H, analise elementar e espectroscopia no

infravermelho.

\”/\n/ EtOH, 80 °C
HC] 3 dias
2H,0

Figura 4.1 - Esquema de sintese do ligante B-diimina.
4.1.2 Sintese do ligante a-diimina 2-(4-fenol)amino-3-(4-fenol)amino-2-buteno

A sintese deste ligante (L2) foi baseada em um método similar, demonstrado por
Omosun et al.*** Para obtencdo deste ligante, em um primeiro momento foi realizada a
sintese da p-aminofenol, a partir da modificacdo em duas etapas do 4-nitrobenzeno.

Etapa 1: Em um baldo de 250 mL foram dissolvidos 5,2 g (97,4 mmol) de
NH4Cl em 80 mL de &gua, sob agitacdo magnética. Em seguida foi adicionado 10 g
(8,4 mL - 81,2 mmol) de nitrobenzeno recém-destilado. Em seguida, a solu¢do sob
vigorosa agitacdo magnética a temperatura ambiente, sdo adicionados 4 g (178 mmol)
de magnésio Mg® (chips, 4-30 mesh, 99,98% Sigma-Aldrich), em pequenas porcdes,
pois durante a adicdo do magnésio, pode haver um aumento da temperatura da solucéo,
de forma a manter a temperatura abaixo dos 60°C (~10 min). A soluc¢éo foi mantida sob
agitacdo vigorosa por 3h em temperatura ambiente (25 °C) e em seguida, filtrada num
funil de Blchner para remover o éxido de magnésio formado. O solido foi lavado com
30 mL de acetato de etila P.A. A solucdo resultante foi saturada com NaCl e extraida
com 4x50 mL de acetato de etila. As fases organicas foram combinadas e secas
utilizando um agente secante (MgSO,). O solvente foi removido sob presséo reduzida, e
os cristais resultantes foram lavados com aliquotas (2x10 mL) de hexano P.A. gelado -5
°C, resultando em cristais com a coloragdo branco algodéo, fornecendo 5,0 g da N-fenil-
hidroxilamina (2), p.f. 78-80°C como esquematizado na Figura 4.2. A sintese deste
produto obtido na Etapa 1, foi baseado na metodologia descrita por Ghorpade e Liu,
201414
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H OH
NO, \N/
Mg’ Chips, NH,Cl -
T. Amb. /3h
EtOH, H,0
)

Figura 4.2 - Esquema de obtengéo da N-fenil-hidroxilamina.

Etapa 2: Em um béquer de 500 mL contendo 63,4 g de gelo picado, em um
banho de gelo, foram adicionados lentamente (gota a gota) 20,6 mL (385 mmol) de
acido sulfarico concentrado, seguido de 5g da N-fenil-hidroxilamina (2). A solugdo foi
diluida com 413 mL de agua e aquecida até a ebulicdo (100 °C). Ap6s 15 min a solugédo
foi resfriada e neutralizada com bicarbonato de sédio, saturada com cloreto de sodio e
extraida com acetato de etila (3x 100 mL). As fases organicas foram combinadas, secas
com sulfato de magnésio anidro, filtradas e o solvente removido com o auxilio de um
evaporador rotatdrio. Foram obtidos 3,67 g (62%) de p-aminofenol (3), como um sélido
de coloracdo vinho. O esquema da sintese da p-aminofenol esta representado na Figura
4.3.

H,S0,

H,N OH
H,0, 100 °C

(2) 3

Figura 4.3 - Esquema de sintese da p-aminofenol.

A sintese do ligante (L2) foi baseada no método similar ao proposto por Omosun
etal.*,

Ap0s a obtencdo do p-aminofenol (3), foram adicionados em um baldo Schlenk

de 50 mL, 0,8282 g (7,6 mmol, 2 eq.) de p-aminofenol e 0,6905 g (3,7 mmol, 1 eq.) de

acenaftenoquinona (Sigma-Aldrich). Em seguida foi adicionado 30 mL de metanol

(Vetec), juntamente com 0,2 mL de acido acético. O baldo Schlenk foi tampado e
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deixado sob agitacdo magnética por um periodo de 24 horas em temperatura ambiente
(25 °C). A mistura reacional mudou de colora¢do com o decorrer do tempo, de amarelo
claro, para vermelho vinho. Depois de decorrido o tempo reacional, o solvente foi
removido sob pressao reduzida, com a precipitacdo de um solido de coloracao vermelho
vinho. O solido resultante foi entdo dissolvido em acetato de etila (Vetec), e aquecido a
temperatura de ebulicdo do acetato, apds sélido ser totalmente dissolvido, foi realizada
uma filtragem com o liquido ainda quente com o intuito de remover impurezas, com a
utilizacdo de papel filtro quantitativo. O filtrado foi deixado resfriar em temperatura
ambiente, e com isso foi observado o crescimento de cristais de produto de mesma
coloragdo vermelho vinho. Os cristais resultantes foram entdo lavados com pequenas
aliquotas de acetato de etila gelado -5 °C (3x5 mL) e entdo secos sob presséo reduzida.
A massa do produto foi de 0,621 g, apresentando um rendimento de 45 %. Na Figura
4.4, pode ser observado o esquema reacional utilizado na obtengdo do ligante a-diimina
L2.

NH,
. 5 MeOH, T. Amb. - .
+ CH;O0H, 24h
2 H,0 Vi \
N N
0 0 Ol
HO OH

Figura 4.4 - Sintese do ligante a-diimina Bis(4-hidroxifenilimina)acenafteno.

4.2 Sintese dos complexos de Niquel

Os complexos de niquel empregados neste trabalho foram sintetizados através de
reacOes de complexacéo entre os ligantes L1 e L2 com um aduto Ni(CH3CN),Br».

4.2.1 Sintese do aduto de niquel [Ni(CH3CN),Br-]

Em um baldo Schlenk, foram adicionados 4,98g (22,8 mmol) de NiBr, (Sigma-
Aldrich) e 240 mL de acetonitrila (Merk). A mistura permaneceu, sob agitacdo

magnética, no baldo acoplado a um condensador a 80 °C durante 4h, sendo observada
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uma mudanca na coloragdo da solucéo para azul petréleo. A mistura foi concentrada via
reducdo de pressao até aproximadamente 20 mL e filtrada com a utilizacdo de um filtro
Schlenk, obtendo um solido de coloracdo amarelo claro, o qual foi lavado com trés
aliquotas de 20 mL de acetonitrila e seco sob fluxo de argdnio, obtendo um rendimento
de 80%.

4.2.2 Sintese do complexo dibromo(N,N-bis(2,6-dietilfenil)-2,4-pentanodiimina)
niquel(ll) (C1).

Em um Schlenk, sob atmosfera de argonio, foram adicionados 3,216g (10,7
mmol) de aduto de niquel [Ni(CH3CN),Br;] em 40 mL de CHCl,, previamente seco
com P,0s e destilado. Em outro baldo Schlenk, foram adicionados 2,175g (6 mmol) de
ligante em 20 mL de CH,Cl,. A solucdo contendo o ligante foi adicionada a suspensao
contendo o aduto de niquel, e deixada sob agitacdo magnética a temperatura ambiente
(25 °C), por 5 dias. Em seguida, a mistura reacional foi filtrada, o sélido lavado com trés
aliquotas de CH,Cl, (3x20 mL) no intuito de recuperar 0 maximo de complexo no
filtrado. Apds o sélido ser lavado, o solvente é removido sob pressdo reduzida,
resultando em um sélido de coloracéo roxa. Obteve-se 1,7348 g (2,98 mmol) de produto
com um rendimento de 50%. O esquema de sintese esta representado na Figura 4.5.

\ll/\(
N HN
Ni(CH,CN)Bry
5 dias Br
CH,CL,

Figura 4.5 - Esquema de sintese complexo de niquel C1.

4.2.3 Sintese do complexo dibromo(bis(4-hidroxifenilimina)acenafteno)niquel(1)

Em um Schlenk, sob atmosfera de arg6nio, foram adicionados 0,458g (1,5
mmol) de aduto de niquel [Ni(CH3CN),Br,] em 20 mL de CH.Cl,, previamente seco
com P,0s e destilado. Em outro Schlenk, foram adicionados 0,282g (0,95 mmol) de
ligante em 10 mL de CH,Cl,. A solucdo contendo o ligante foi adicionada a suspensao

contendo o aduto de niquel, e deixada sob agitacdo magnética a temperatura ambiente
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(25 °C), por 5 dias. Em seguida, a mistura reacional foi filtrada, o sélido lavado com trés
aliquotas de CH,ClI; (3x20 mL) no intuito de recuperar o complexo que ficou retido no
filtro. Apds a sua lavagem o sélido foi seco sob presséo reduzida, resultando em um

solido de coloragdo amarelada e rendimento de 40%. Esquema de sintese demonstrada

OO Ni(CH;CN),Br, OO
; 2 -
5 dias
CH,Cl,

Y, N\ 7 N
/O/N NQ\ /O/N\Ni/N©\
HO OHHO Br/ \Br OH

Figura 4.6 - Esquema de sintese complexo de niquel C2.

na Figura 4.6.

4.3 Tratamento dos Materiais Porosos

As fibras de carvao ativadas ACFs (Activated Carbon Fibers) empregadas neste
trabalho foram obtidas comercialmente junto a empresa Kynol Europa GmbH
(Hamburgo, Alemanha). Serdo descritos os tratamentos realizados neste material, 0s
quais permitem a modificacdo de sua superficie e sua utilizacdo como suporte dos

complexos de niquel com ligantes do tipo a- e - diiminas.

4.3.1 Tratamento dos Carvdes Porosos ACF

Estes carvoes ACF foram adquiridos de uma fonte comercial, junto a empresa
Kynol Europa GmbH (Hamburgo, Alemanha) detentora dos direitos sobre o
fornecimento destes materiais.

Essas fibras noveldides Kynol sdo fibras fenol-aldeido curadas produzidas por
reticulacéo via catalise acida da resina por fusédo, para formar uma estrutura polimérica
de "rede" amorfa tridimensional e totalmente reticulada, semelhante & das resinas
fendlicas termoendureciveis, combinada com a carbonizacdo e a ativacdo quimica,
resultando em um material com 4rea superficial acima dos 1000 m%g. Quimicamente, as
fibras contém aproximadamente 76% de carbono, 18% de oxigénio e 6% de hidrogénio.
Devido a sua estrutura quimica basica, as fibras de Kynol s&o infusiveis e insoluveis, e

possuem propriedades fisicas e quimicas que claramente distingue-as de todas as outras

60



Yuri Miguel Variani

fibras sintéticas e naturais. A exclusividade dessa estrutura de fibra esta implicita no
termo genérico “noveloide”, oficialmente reconhecido pela Comissdo Federal de
Comércio dos Estados Unidos, designando uma fibra fabricada contendo pelo menos
85% de um reticulado Novolak Kynol® é uma marca registrada e as Unicas fibras
noveldides disponiveis no mercado®.

Para utilizacdo neste trabalho foi realizado um tratamento quimico, empregando
metodologia similar a utilizada por Moreno-Castilla et al.'*®. Foram adicionados 150
mL de peroxido de hidrogénio (H.O, 30%, NEON) a 3 g de ACF, sob agitacdo
mecanica (300 rpm) por 24h sob temperatura ambiente (25 °C), depois de decorrido este
periodo o material é lavado com &gua deionizada em abundancia, até a completa
neutralizacdo do pH. Na sequéncia as fibras de carvao foram secas em estufa a 80°C
overnight. O intuito deste tratamento ¢é gerar grupamentos OH™ na superficie do material
possibilitando o ancoramento dos precursores cataliticos empregando ligantes do tipo

diimina utilizados neste trabalho.

4.4 Metodologia de sintese dos materiais porosos como suportes empregando o

ligante p-diimina

Os materiais porosos hibridos foram sintetizados baseados em uma metodologia

ja descrita na literatura’®. Este método requer a realizac&o de quatro etapas sucessivas:

Ativacéo do ligante;
Sintese do precursor organico;

Ancoramento do precursor organico;

M W o

Complexacdo do ligante ancorado no material com niquel.

4.4.1 Ativacdo do ligante: sintese do sal sodico

O ligante (6 mmol) foi ativado reagindo com hidreto de sddio NaH (9 mmol) em
20 mL de diclorometano seco como solvente, como representado na Figura 4.7. Esta
reacdo foi monitorada pela liberacdo de gas H,. A mistura foi deixada sob agitacao
magnética por 30 min em atmosfera inerte a uma temperatura de 35°C. O solvente foi

removido sob pressdo reduzida utilizando uma linha de vacuo/argdnio.
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Nié NaH "
= / T Na' {e N
5

Figura 4.7 - Reacdo de ativacdo do ligante B-diimina com NaH.

4.4.2 Sintese do precursor organico sililado

Apés a ativacdo do ligante, sdo adicionados (6 mmol) de
cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS, Sigma-Aldrich) e o ligante ativado a 5 mL de uma
mistura de solventes Tolueno/THF (relacdo 1:1) sob atmosfera de argonio. A mistura
reacional se manteve sob agitacdo magnética e refluxo por 3h a 80°C. A solucdo
resultante é entdo centrifugada para a separacdo do NaCl formado e do excesso de NaH
empregado na etapa anterior, com isso, o sobrenadante contendo o ligante modificado
com o precursor sililado foi imediatamente usado na sintese dos materiais porosos
hibridos para ndo haver a hidrdlise do ligante modificado. Na Figura 4.8 a representacao

da reacdo de modificacao do ligante organico.

CH,0),Si(CH,),Cl H,CO,,
(CH,0),51(CH), >H3C30>/’Si

H,CO
NaCl

Figura 4.8 - Esquema da sintese do ligante B-diimina modificado com CPTMS.
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4.4.3 Método de ancoramento

Nesta etapa, foram empregadas as fibras de carvéo ativo previamente tratadas e
ativadas (metodologia mencionada nas sec¢fes anteriores). Se faz necessario a realizagdo
de um pré-tratamento térmico, com a temperatura acima dos 100°C, sob pressédo
reduzida e por um periodo superior as 6h, para garantir que ndo exista a presencga de
agua residual na superficie do material.

Esta etapa de ancoramento do ligante B-diimina ao suporte, foi realizada logo
apos a sintese do precursor organico sililado (etapa descrita anteriormente), o qual foi
adicionado a uma suspensao contendo o suporte poroso em 80 mL de tolueno seco, sob
agitacdo magnética, por 24h a 80°C, em refluxo. Na Figura 4.9, est4 representado o

esquema sintético desta etapa.

——OH
—N | —N
H,CO, Tolueno “, .
H3éO>/Si > Omm i
H;CO 80 °C, 24h
=N -3 CH,0H —© =N
| —OH

Figura 4.9 - Esquema de sintese do material contendo o ligante 3-diimina ancorado.

4.4.4 Complexacédo de niquel dos materiais

Os complexos ancorados descritos nesta sessdo serdo utilizados como
precursores cataliticos da oligomerizacdo de eteno em um sistema heterogéneo.

Em um baldo Schlenk foi adicionado 1,2 equilaventes de Ni(CH3CN).Br;
(sintese descrita na secdo 4.2.1), em relacdo a quantidade de ligante calculado via
analise elementar (CHN), juntamente com a adicdo de 20 mL de CH,Cl, ao material
com o ligante ancorado, como representado na Figura 4.10. Essa suspensdo foi deixada
sob agitacdo durante 5 dias em temperatura ambiente (25 °C). Apds a conclusdo da
sintese, a suspensdo resultante foi filtrada com o auxilio de um filtro Schlenk de vidro
sinterizado e o material foi lavado com aliquotas de acetonitrila seco (3x20 mL) até o

solvente passar translucido através do filtro. O material poroso com o precursor
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catalitico ancorado, € entdo seco sob pressdo reduzida e encaminhado para anélise de

absorcdo atbmica com o intuito de quantificar o niquel presente.

Ni(CH;CN),Br,

30 mL de CH,Cl,
5 dias/T. Amb.

Material hibrido -
Fibras de Carvao Ativado/B-diimina
(B-diimina/ACF)

Figura 4.10 - Esquema de complexacdo do niquel nos ligantes B-diimina ancorados as

fibras de carvao ativado ACF.

4.5 Metodologia de sintese dos materiais porosos como suportes empregando o

ligante a-diimina

Para a utilizacdo das fibras de carvao ativado (ACF) como suporte para 0s
ligantes do tipo o-diimina, foi necessario um tratamento quimico adicional, para
possibilitar assim o ancoramento em sua superficie, devido a forma de ancoramento
realizado, através dos grupos (-OH) presentes nos ligantes. Este método requer a

realizacdo de duas etapas sucessivas:

1. Tratamento das fibras de carvao ativado ACF;

2. Ancoramento do precursor catalitico (Ni-a-diimina) ao suporte.

45.1 Tratamento das fibras de carvao ativado ACF

Para a realizacdo do ancoramento dos ligantes a-diimina, as fibras de carvéo
ativo (ACF), devido a grande presenca de grupos hidroxilas (-OH) em sua superficie, se
fez necessério a realizagdo um tratamento adicional empregando trimetiluminio (TMA),

para que ocorra uma troca dos grupos OH por grupos de (Al(CHs),) em sua superficie.
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O meétodo utilizado no tratamento das fibras de carvdo ativo, se baseou em uma
metodologia semelhante a empregada por Zhibin Ye et al.**’.

As fibras de carvéo ativado (ACF) foram secas previamente sob vacuo a 180 °C
por 12 h. Em seguida uma suspensdo de ACF foi preparada com 0,250 g do suporte
seco e 3 mL de tolueno seco em um baldo Schlenk de 25 mL sob atmosfera inerte de
argonio. Uma solugdo de TMA diluido em tolueno foi preparada com 10 mL de tolueno
seco e 0,5 mL de TMA puro. Esta solucdo foi adicionada a suspensdo de ACF,
atingindo uma proporcao de 3 mmol de TMA/g de suporte. A adicdo desta solucao foi
realizada cuidadosamente a suspensdo de fibras de carvdo e bolhas de metano foram
observadas. O sistema foi mantido sob argonio a 25 °C por 24h com um borbulhador
acoplado. Apo6s decorrida as 24h, a suspenséo foi transferida para um filtro Schlenk com
0 auxilio de uma seringa e 0 TMA nao reagido e o solvente foram removidos. O sélido
foi lavado com aliquotas de tolueno (4x10 mL). Apds as etapas de lavagem, o excesso
de solvente foi removido sob pressao reduzida e foram obtidos 0,215 g do material pré-
tratado. O suporte modificado foi seco e armazenado sob argbnio, em um baldo
Schlenk. Na Figura 4.11, esta representado o esquema do tratamento realizado nas
fibras (ACF).

ACF/TMA

Fibras de Carvao Ativado (ACF)

TMA/Tolueno
(24h/T. Amb.)

Figura 4.11 — Esquema do tratamento realizado nas fibras de carvdo ativado com
trimetilaluminio (ACF/TMA).
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4.5.2 Ancoramento do precursor catalitico (Ni-a-diimina) ao suporte

Em um baldo Schlenk de 125 mL foram colocados 0,215 g de ACF/TMA e 10
mL de diclorometano. Em outro baldo Schlenk, 45 mg de precursor de niquel Ni-a-
diimina foram dissolvidos em diclorometano (10 mL). A solucdo contendo o complexo
foi adicionada ao baldo Schlenk contendo o suporte. O segundo bal&o foi lavado com 10
mL de diclorometano seco e foi adicionado a suspensdo. A reacdo permaneceu sob
agitacdo magnética por 48h, a temperatura ambiente (25 °C). O soélido foi separado por
filtragdo com o auxilio de um funil Schlenk com vidro sinterizado e lavado com
aliquotas de diclorometano seco (~3x10 mL). Ap6s a lavagem, o sélido (Ni-a-
diimina(ACF)) foi seco sob pressdo reduzida e armazenado em atmosfera de argonio.
Obtiveram-se 0,200 g de Ni-a-diimina(ACF) (Figura 4.12). O material
heterogeneizado foi encaminhado para analise de absorcdo atbmica (AAS) e o contetdo
de niquel resultante no suporte foi de 116 pmol.

Ni-a-diimina(ACF)

Fibras de Carvao Ativado
(ACF/TMA)

Ni-o-diimina
CH,Cl,/48h

Figura 4.12 — Esquema do ancoramento do precursor catalitico Ni-a-diimina as fibras
de carvéo ativado ACF/TMA.

4.6 Sintese do materiais metal-organicos (MOFs)

A sintese das estruturas metal-organicas (MOFs) empregadas neste trabalho, foi

realizada seguindo uma metodologia semelhante & desenvolvida por Maniam et al.**®. A
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relacdo molar utilizada para 0 MOF;DMF (Figura 4.13a) foi (1 Ni(NO3),.6H,0 : 0,33
H,DBC : 1 DABCO).

MOF;DMF:

Em um baldo Schlenk foram adicionado 2,9 g Ni(NO3),.6H,0, juntamente com
10 mL de dimetilformamida (DMF), com mais 1,71 g de acido tereftalico (H.DBC)
juntamente com mais 31,23 mL de DMF e por fim foi adicionado mais 1,12 g de 1,4-
diazabiciclo[2,2,2]octano (DABCO) com outros 10 mL de DMF. Apés total adi¢do dos
reagentes ao baldo Schlenk, um excesso de DMF teve de ser adicionado (~50 mL),
aproveitando para lavar as paredes do baldo, com isso, totalizando 100 mL de DMF. A
reacdo foi mantida sob agitacdo magnética por 48h a 110 °C e com condensador
acoplado ao baldo. Apos decorrido este periodo, com o auxilio de uma seringa a
suspensdo foi transferida e separada utilizando um filtro Schlenk com vidro sinterizado,
e lavada com aliquotas de DMF (3x10 mL). O sdlido resultante de coloracdo verde foi
seco sob véacuo, apresentando um rendimento de 70%. A composicao final apresentada
para este MOF foi, [Ni»(BDC),(DABCO)]-(DMF)4(H20)1 5. Cujo polimorfo MOF;.DMF
apresenta unidades secundarias de construcdo com formato paddle-wheel ou “roda de
pas” Figura 4.13b. Visto que a acessibilidade dos sitios metalicos em compostos com a
presenca destas unidades secundérias de construcdo depende da natureza e do tamanho
das unidades inorganicas baseados em Ni*2. Simples aglomerados diméricos, como
unidades paddle-wheel, fornecem um impedimento estérico menor e, portanto, podem

melhorar as interacdes hospede-hospedeiro (host-guest)**.

Figura 4.13 — Representacgéo da estrutura do MOF;DMF (a); Estrutura Ni-paddle-wheel
(b).
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MOF,DCM:

A estrutura metal-organica MOF,DCM é um polimorfo do MOF;DMF porém
com estrutura cristalina distinta, e sua sintese se deu por um tratamento pos-sintético
onde possivelmente pela remocdo parcial do solvente de coordenacdo DMF utilizado na
metodologia utilizando diclorometano (CH,Cl,, DCM), um solvente com menor ponto
de ebulicdo. Essa remocéo parcial de um solvente coordenante, tem por finalidade em
alguns casos ajudar na ativacdo, como também pode vir a influenciar na conformacéo da
estrutura do MOF, como ja observado na literatura®® *°.

Dessa forma, para a obtencdo do polimorfo MOF,DCM (Figura 4.14), foram
adicionadas em um baldo Schlenk 1 g do MOF;DMF juntamente com 30 mL de
diclorometano (DCM), deixando sob agitacdo magnética por 3 dias em temperatura
ambiente (25 °C). Apds decorrido este periodo com o auxilio de uma seringa, a
suspensdo foi filtrada, sendo lavada com aliquotas de diclorometano. O solido resultante
de coloracdo verde clara foi seco sob véacuo, com rendimento de 65%. O produto
também foi submetido a uma ativacdo térmica, a 100 °C por 72h, dessorvendo

moléculas coordenantes de H,O e DMF, ainda presentes entre as lamelas de mateial.

Figura 4.14 — Representacdo da estrutura do MOF,DCM.

4.7 Metodologia empregada nos testes cataliticos

As reacOes de oligomerizacdo foram realizadas em um reator Parr de 450 mL de
aco inoxidavel equipado com agitagdo mecénica, um termopar e um mandémetro. Os
experimentos foram realizados em meio homogéneo, utilizando solucdo de
alquilaluminio (EASC) 10% v/v, adicionada sob atmosfera de argonio, juntamente com
60 mL de tolueno seco como solvente da reacdo. A quantidade de alquilaluminio
adicionado foi calculada com base nas razdes molares Al/Ni propostas (50, 100, 200 e

300). O reator foi purgado com eteno e a temperatura ajustada para 10 °C usando um
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banho de circulacdo termostatizado. Em seguida, foram adicionados ao reator 20 umol
do precursor catalitico e a pressdo de eteno ajustada para 15 bar. Apos 30 minutos de
reacdo, a agitacdo do reator foi interrompida, o sistema resfriado a —10 °C, e uma
aliquota do produto da reacdo foi removida e analisada por cromatografia gasosa (GC)
utilizando isooctano como padrdo interno. Os testes cataliticos de oligomerizacdo do
eteno em meio heterogéneo empregando os materiais metal-organicos (MOFs),

obedecem esta mesma metodologia descrita.

Figura 4.15 — Imagem do reator Parr de aco inoxidavel, utilizado nas reacdes de

oligomerizacdo do eteno.

As reacOes de oligomerizagdo em meio heterogéneo para 0s precursores
cataliticos ancorados as fibras de carvdo ativado (ACF) foram realizadas no mesmo
reator Parr citado acima (Figura 4.15), porém com ordem de adicdo ao reator diferente.
Sob atmosfera de argbnio, primeiramente foram adicionadas as quantidades de
precursor catalitico ancorado as fibras de carvdo ACF equivalentes a 20 umol de niquel,
juntamente com a adicdo de 60 mL de tolueno seco como solvente de reacdo sob
atmosfera inerte de argénio. O reator foi previamente purgado e preenchido com eteno,
e a temperatura foi ajustada para 10 °C usando um banho termostatizado de circulacéo,
seguido pela adicdo de solucdo de alquilaluminio (EASC) a 10% v/v. A quantidade de
alquilaluminio foi calculada com base nas razGes molares Al/Ni propostas (50, 100 e
200) e a pressdo de eteno foi ajustada para 15 bar. Apos 30 minutos de reacdo, a

agitagdo do reator foi interrompida, o sistema resfriado a —10 °C e uma aliquota do
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produto da reacdo foi removida e analisada por cromatografia gasosa (GC) utilizando

isooctano como padréo interno.

4.8 Testes de reciclo

Os testes de reciclo para avaliar o reaproveitamento dos catalisadores em meio
heterogéneo, foram realizados em um reator de vidro de parede dupla (Figura 4.16), de
100 mL, com barra de agitacdo magnética, termopar e um fornecimento constante de
eteno, permitindo a remocao de produtos e a insercdo de reagentes para cada reacao sem
alterar a quantidade de catalisador dentro do reator. Devido & mudanga no tipo do reator,

foi necessario realizar os testes com pressdo mais baixa.

Figura 4.16 — Imagem do reator de vidro utilizado nos testes de reciclo de

oligomerizacao do eteno.

As reacdes foram realizadas a 10 °C com 5 bar de eteno, usando tolueno (60
mL) como solvente da reacdo, tempo de reacdo de 30 min e uma razdo molar Al/Ni de
200. Ao final de cada reacdo, os produtos foram transferidos para um frasco Schott
através de uma canula usando a prépria pressdo de eteno. Os catalisadores foram
reciclados substituindo a cada teste o tolueno e a solugdo EASC, continuando a reacgdo
por mais 30 min. A cada reciclo sdo retiradas aliquotas dos produtos que sdo analisadas

por cromatografia gasosa (CG).
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4.9 Metodologia de recuperacéo do catalisador metal-orgénico (MOF)

A metodologia empregada para recuperar o catalisador metal-organico (MOF),
foi empregada para o polimorfo MOF;DMF, descrita abaixo:

Foi realizada uma reacdo catalitica de oligomerizagdo do eteno com uma razéo
Al/Ni igual a 50, utilizando 20 umol de catalisador com 1,15 mL de solugdo 10%v/v de
EASC como cocatalisador. A reacdo foi realizada a 10 °C, empregando 60 mL de
tolueno seco como solvente e 30 min de tempo reacional, em um reator Parr de ago inox
a 15 bar de pressdo de eteno.

Apo6s decorrido este periodo o reator foi resfriado a -10 °C, os produtos
(oligbmeros) obtidos foram acondicionados em um frasco Schott com etanol acidificado
e o catalisador solido residual dentro do reator Parr, foi recolhido e acondicionado em
outro recipiente. O catalisador foi seco a 60 °C e encaminhado para realizacdo de
absorgao de raios-X (XAS).

4.10 Teste de Lixiviacéo

A metodologia empregada para a realizacdo dos testes de lixiviagdo para 0s
polimorfos metal-organicos (MOF;DMF e MOF,DCM) ¢ descrita a seguir:

Foram adicionados (20 umol) de catalisador em um baldo Schlenk de 30 mL
juntamente com 10 mL de tolueno seco e 4,5 mL de EASC em solucgéo 10% v/v (razdo
molar Al/Ni = 200), em atmosfera inerte de argdnio, e deixando sob agitacdo magnética
durante 30 min a temperatura ambiente. Depois de decorrido este periodo, a suspensdo
foi filtrada (2x) com o auxilio de filtros seringa Nylon (13 mm x 0,45 pum), para outro
baldo Schlenk, sob atmosfera inerte. O filtrado é adicionado com o auxilio de uma
seringa ao reator, juntamente com mais 50 mL de tolueno seco, para a realizacdo da
reacdo catalitica de oligomerizacdo do eteno, nas mesmas condicGes reacionais citadas
anteriormente (15 bar de eteno, 10 °C e 30 min). Os produtos resultantes foram

analisados por cromatografia gasosa (CG).
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411 Técnicas de Caracterizacdo e Equipamentos

As técnicas utilizadas para caracterizacdo dos compostos sintetizados foram:
Cromatografia em fase gasosa (CG), ressonancia magnética nuclear de 'H, analise
elementar (CHN), analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho (IV), espectroscopia de absorcdo atbmica (AAS), adsorcdo de
N, difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e de
transmissdo (MET), e espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) que serdo descritas

a sequir.
4.11.1 Cromatografia em Fase Gasosa (CG)

O cromatografo utilizado foi um cromatdgrafo gasoso Shimadzu GC-2010
equipado com uma coluna capilar Petrocol DH (silicone metilico, 100 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro externo, ID de 0,25 mm, espessura de pelicula de
0,5 pm).

4.11.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para verificacdo da estrutura dos compostos sintetizados, como os ligantes a e f3
diiminas os espectros de ressonancia magnética nuclear de liquido de RMN *H, foram
obtidos em espectrdmetro Bruker, modelo Avance DRX-500. Foram aplicadas
frequéncias de 500,13 MHz com sonda dual de 5 mm com deteccéo direta. As amostras
foram dissolvidas em aliquotas de 0,6 mL de cloroférmio deuterado (CDCl3) para o L1
(B-diimina) e metilsulfoxido deuterado (DgMSO) para o L2 (o-diimina). Os
deslocamentos quimicos (0) foram expressos em partes por milhdo (ppm) e
referenciados, pelas ressonancias dos hidrogénios pertencentes as moléculas residuais
ndo-deuteradas cloroférmio ou metilsulfoxido.

Para 0s materiais metal-organicos, também se realizaram anélise de RMN C
(125 MHz) de liquido, mas para isso foi necessaria uma extracdo da parte organica com
a preparacdo de uma solugdo 1 mol.L™ de NaOH em é&gua deuterada D,0O, deixando 40
mg dos materiais metal-organico em contato com esta solucdo por 12h™%. O liquido
contendo a parte organica foi encaminhado para analise de ressonancia magnética

nuclear de *°C.
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4.11.3 Anélise Elementar (CHN)

Os ligantes e seus respectivos precursores cataliticos, empregados neste trabalho,

sd0 moléculas base Schift resultantes de uma reacdo de condensagdo®®

(iminas,
enaminas, diiminas), onde sua composi¢do € caracterizada por carbono, hidrogénio,
nitrogénio e no caso dos complexos existe a presenca do metal de coordenacdo e dos
halogénios coordenados ao metal. Um dos métodos principais de determinacdo e
quantificacdo destes elementos é a microandlise, onde as amostras sdo degradadas por
uma combustdo instantanea e completa em torno de 1000 °C, gerando gases
caracteristicos como CO,, H,O e N,. Estes gases sdo transportados e separados
seletivamente até sensores ou colunas de um cromatografo de massas (CG) medindo,
mediante sua condutividade térmica gerando sinais proporcionais as concentracfes de
cada um dos componentes individuais do composto organico ou inorganico. As
amostras dos compostos organicos foram determinadas por microanalise quimica

elementar de CHN utilizando um aparelho Perkin ElImer M CHN Analyzer 2400.
4.11.4 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (IV-ATR)

Os dados de espectroscopia de infravermelho FT-IR foram obtidos em um
espectrometro modelo Bruker Alpha IlI. Todos os espectros foram coletados nos

intervalos de nimeros de onda de 500 a 4000 cm™, com 32 scans e resolucéo de 2 cm™.
4.11.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise térmica € usada para a caracterizacdo de materiais consistindo
basicamente na variacdo de massa e estabilidade térmica de materiais, acompanhando a
decomposigdo térmica dos compostos. As analises termogravimétricas dos ligantes e
dos suportes, foram realizadas no equipamento TGA Q50 V6.4 Build193, da TA
Instruments. As andalises foram realizadas sob atmosfera inerte de nitrogénio, sendo as

amostras submetidas a uma rampa de aquecimento de 10°C/min de 20 °C até 800 °C.
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4.11.6 Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS)

O principio fundamental da espectroscopia de absorcdo atdmica envolve a
medida de absorcdo da intensidade da radiacdo eletromagnética, proveniente de uma
fonte de radiacdo primaria, por &tomos gasosos no estado fundamental.

A etapa de digestdo tornou-se necessaria uma vez que a técnica detecta apenas o
niquel dissolvido, fazendo com que o niquel adsorvido ou ancorado aos suportes
necessite ser extraido. As amostras (20 mg do material hibrido) foram tratadas
utilizando 2 mL de HCI, 6 mL de HNOg3, 5 mL de HF, adicionadas em autoclaves de
teflon e, posteriormente, digeridas utilizando-se um digestor durante 10h a 150 °C.

A determinacdo quantitativa de niquel dos catalisadores heterogéneos foi
realizada por espectroscopia de absorcdo atdmica (AAS do inglés Atomic Absorption
Spectrometry) com chama (FAAS - do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry).
Esta técnica é a mais utilizada para analises elementares em niveis de mg/L. As analises
foram realizadas em um espectrdometro de absorcdo atdmica Perkin Elmer A. Analyst
200.

4.11.7 Anélise de Adsorcdo de N,

Através dos dados de adsorcao/dessorcao de N, (isotermas de adsorcdo) podem
ser obtidas informacfes sobre: a area especifica do material, sua distribuicdo de
tamanhos de poros, entre outras informacdes.

Este estudo foi realizado através de isotermas de adsorcdo-dessorcdo de No,
utilizando nitrogénio como géas para as analises na temperatura de 77K, utilizando um
equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2010, sendo que as amostras foram
preparadas antes da analise em sistema de vacuo.

4.11.8 Anélise de Difracdo de Raios X

Esta técnica se baseia no efeito de difracdo da radiacdo X, sendo que, ao incidir
um feixe de raios X em um cristal, interagindo com o0s atomos presentes, origina o
fendmeno de difracdo. A difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg

(nA=2d.sen0), a qual estabelece a relagdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre
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os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina), sendo n um
numero inteiro, A 0 comprimento de onda dos raios X incidentes, d a distancia
interplanar ¢ 6 0 angulo de difracéo.

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a caracterizacdo de
fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do método e a confiabilidade dos resultados
obtidos. Como cada material poroso possui um padrdo de difracdo caracteristico, esta
técnica permite a identificacdo de misturas de fases e uma anélise quantitativa destas
fases.

Todos os materiais porosos sintetizados neste trabalho foram caracterizados por
serem pos, com excecdo dos carvdes ACF. Neste caso a técnica de difracdo de raios X,
foi utilizada para identificar as fases ordenadas, sendo que cada material possui um
padrdo de difracdo caracteristico, possuindo também a capacidade de identificar
misturas de fases.

Os padroes de difracdo raios X de todas as amostras analisadas foram
caracterizados utilizando um difratdmetro Bruker D2 Phaser, empregando uma radiacéo
Ko de cobre (A=1,54 A) com um filtro de Ni, com intervalo 20 entre de 2 e 50° com
passo de 0,02°, utilizando uma corrente de 10 mA, a uma voltagem de 30 kV, utilizando

um detector Lynxeye.

4.11.9 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

No microscépio eletrdnico de varredura pela interacdo do feixe de elétrons com
a area da amostra a ser analisada faz com que sejam gerados sinais, que sdo captados
por um detector. Esta analise pode ser utilizada na caracterizacdo da composicdo,
topografia, cristalografia, entre outras propriedades™:.

Nesta técnica obtém-se informacdes de morfologia, tamanho de particula
(tamanho de cristal), mistura de fases em materiais inorganicos, neste caso caracterizado
por materiais microporosos.

O equipamento utilizado nas analises é do modelo JEOL JSM 6060, microscopio
com emissdo de elétrons secundarios, onde as amostras foram fixadas em “stubs” porta
amostras padrdo, fazendo-se uso de fita de carbono dupla face e depois metalizadas,
com o recobrimento feito por deposi¢do de ions metalicos de ouro (Au). Além disso,

por meio de um gabarito, foi realizado o ajuste da posi¢do em relacéo ao eixo Z.
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O equipamento que possui magnificacdo entre 15 e 30000 vezes, trabalha com
tensdes de 0,1 a 30 kV, com filamento de tungsténio, sistema de vacuo e detector de
elétrons secundarios. A 4rea de observacdo para esse equipamento é de 35 mm?
podendo a amostra ser movimentada nas direcGes X e Y (podendo rotacionar até 30°

para o eixo Z).

4.11.10  Metodologia de Analise por Espectroscopia de Absor¢do de Raios X
(XAS) para o precursor B-diimina (dibromo(N,N-bis(2,6-dietilfenil)-2,4-

pentanodiimina)niquel(l1))

Os experimentos de Espectroscopia de Absorcéo de Raios X (XAS) na borda K
do Ni (8333 eV) foram realizados na linha 20 BM do Argonne National Laboratory
(Lemont, IL, EUA). As amostras foram prensadas em pellets de 13 mm e colocadas em
uma célula de analise. Os espectros foram coletados a temperatura ambiente e em modo
transmissao utilizando camaras de ioniza¢do como detectores. Uma folha de Ni metalico
foi utilizada como referéncia, a qual foi colocada entre as camaras de ionizacgéo I e I».
Em média, trés espectros foram coletados para cada amostra, com o objetivo de garantir
a reprodutibilidade dos espectros e a obtencdo de boa relacdo sinal/ruido. A
normalizagdo dos espectros foi realizada utilizando o software Athena™.

4.11.11 Metodologia de Analise por Espectroscopia de Absorcdo de Raios X
(XAS) para os materiais metal-organicos (MOFs)

Experimentos de espectroscopia de absorcdo de raios X para os materiais metal-
organicos (MOFs) na borda K do Ni (24350 eV) foram realizados na linha de luz BL22
(CLAESS)™ do sincrotron ALBA (Cerdanyolla del Vallés, Espanha). O feixe de raios X
foi monocromatizado usando um cristal duplo de Si (311) resfriado por nitrogénio
liquido. Os espectros foram coletados em transmissdo por meio de cdmaras de ionizagdo
preenchidas com gases apropriados. Uma folha de Ni metélico foi medida
simultaneamente entre as cAmaras de ionizacédo I, e I, e para alinhamento dos espectros.
As amostras foram medidas na forma de pellets de 13 mm com espessura otimizada de
forma a obter um salto da borda de absorcdo de aproximadamente 1. Varios espectros
foram adquiridos em cada amostra para garantir a reprodutibilidade espectral e uma boa

relacdo sinal-ruido. A reducdo de dados e extracdo da funcédo y(k) foi realizada usando o
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software Athena™. A anélise de dados EXAFS foi realizada usando o software
Artemis™*. InformacBes adicionais serdo exibidas como uma nota abaixo da tabela de
resultados EXAFS. Fases e amplitudes foram calculadas pelo cédigo FEFF6 usando

informacdes cristalogréficas (fichas CIF) dos materiais em estudo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo primeiramente, sdo apresentados os resultados das caracterizagdes
dos ligantes a- e p-diimina e de seus respectivos complexos, seguido das
caracterizacbes e da capacidade destes complexos de serem ancorados por ligacdes
covalentes as fibras de carvdo ativado (ACF) permitindo a transformacdo do sistema
homogéneo em um sistema heterogéneo. Em seguida, os testes de oligomerizacao
catalitica para ambos os sistemas séo discutidos.

Nesta secdo, também serd apresentado e discutido os resultados das
caracterizagdes dos materiais metal-organicos (MOFs), seguidos das suas aplicacGes em

testes cataliticos de oligomerizacdo do eteno em meio heterogéneo.
5.1 CaracterizacOes dos Ligantes e Precursores Cataliticos

Os ligantes B-diimina (L1 = (NPhEty);) e a-diimina (L2 = (NPhOH),)
sintetizados e empregados no desenvolvimento desta Tese foram caracterizados por um
conjunto de técnicas complementares, como analise de ressonancia magnética nuclear
de hidrogénio (RMN *H), analise elementar (CHN) e espectroscopia de infravermelho
(IV-ATR).

5.1.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

Os espectros de RMN de ligantes do tipo diiminas estdo representados nas
Figuras 5.1 (L1) e 5.2 (L2). Na Figura 5.2 (L2), estdo assinalados com um asterisco (*),
os deslocamentos quimicos relativos ao solvente deuterado utilizado na sua andlise
(DMSO-d).
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Figura 5.1 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de *H, do ligante L1(NPhEL,),).
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Figura 5.2 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de 'H, do ligante L2
(NPhOH),).

Com base nos resultados podemos observar que os ligantes L1 e L2 se
encontram nas formas puras. Cabe salientar, para 0 L1 a presenca de um sinal em
12,20 ppm, atribuido ao hidrogénio ligado ao atomo de nitrogénio, observado no
espectro, indicando que o ligante se encontra em uma forma isomérica conformacional
enamina, gerado pelo tautomerismo imino-enamina®*®. Para o ligante L2, a presenca de
um sinal em 9,3 ppm, ¢ atribuido aos hidrogénios das hidroxilas na posigdo “para” dos
anéis aromaticos, indicando a obtencdo do ligante desejado, podendo ser observado na
Tabala 5.1, os dados dos espectros de RMN *H.

79



Yuri Miguel Variani

Tabela 5.1 - Dados dos espectros de RMN de *H para os ligantes L1 e L2.

Ligante AtribuicGes & (ppm)
s, 1H, N-H 12,2
m, 6H, m —ArH/m, 6H, p-ArH 7,1
L1 m. 8H, o-Ar-CH, -R 2,6
S, 6H, a-CHjs 1,7
s, IH p-CH 4,9
s, 12H, 0-Ar-R-CHj; 1,2
S, 2H, p-Ar-O-H 9,4
m, 4H, o-ArH/m, 4H, m-ArH 6,92
L2 m, 2H, naftaleno 8,05
m, 2H, naftaleno 7,52
m, 2H, naftaleno 6,99

Na tabela 5.1 estdo representados os valores para os deslocamentos quimicos e
as atribuicBes aos atomos de hidrogénios dos ligantes. Através destes deslocamentos

quimicos e das integracdes dos mesmos é possivel confirmar a obtencédo do ligante.
5.1.2 Analise Elementar (CHN)
Os ligantes L1((NPhEt,).)/L2((NPhOH);) e seus precursores cataliticos
C1(Ni(NPhEt,),)/C2(Ni(NPhOH),) foram caracterizados por analise elementar (CHN),

por ser outra técnica de caracterizacdo que corrobora com a integridade dos ligantes. Os

resultados das anélises de CHN estdo descritos na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 - Andlise elementar de CHN para os ligantes (L1 e L2) e seu precursores cataliticos

(Cle C2).
Elemento Valores Valores
Teoricos (%) Experim. (%)
C 82,8 82,4
L1 H 9,5 9,3
N 7,7 7,2
C 51,7 51,6
Cl H 59 6,5
N 4,8 4,7
C 79,1 78,4
L2 H 4,4 3,7
N 7,6 6,5
C 49,4 47,4
C2 H 2,7 3,8
N 4,8 4.4

Na Tabela 5.2, os valores dos percentuais massicos de carbono, hidrogénio e

nitrogénio com os valores tedricos e os valores obtidos experimentalmente estéo

apresentados, com isso seus valores podem ser comparados. A partir dos dados

experimentais pode ser observado 0 sucesso na obtencdo das estruturas esperadas para

os ligantes o- e B-diiminas, bem como seus respectivos precursores cataliticos, pelos

valores experimentais similares aos valores tedricos.

5.1.3 Analise de Espectroscopia de Infravermelho (IV-ATR)

Os ligantes B-diimina e a-diimina, juntamente com seus precursores cataliticos

foram submetidos a analises de espectroscopia de infravermelho utilizando um suporte

para ATR. Os espectros obtidos estdo representados na Figura 5.3, permitindo

determinar os grupos funcionais presentes e assim comparar os resultados obtidos.
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Figura 5.3 - Espectros de infravermelho para o ligante L1 B-diimina e seu complexo C1

(esquerda), e ligantes L2 a-diimina e seu complexo C2 (direita).

O espectro de infravermelho para o ligante L1 apresenta uma banda referente as
ligagdes C=N em 1618 cm™. Para o complexo C1 é observado um deslocamento da
banda das ligagdes C=N para 1649 cm™. Para o ligante L2 esta banda de energia para as
ligagBes C=N é observado em 1653 cm™ e para o complexo C2 em 1664 cm™. Em
comparagdo com as frequéncias das bandas C=N do ligante L1, este deslocamento para
valores de frequéncia maiores quando comparados com 0 seu respectivo complexo,
indica uma mudanca nas estruturas conjugada do ligante para uma estrutura nao
conjugada do complexo quando coordenado ao metal, revelando o sucesso na sua
obtencdo’ *’. Para o ligante L2, também é possivel observar outra banda referente as
ligacdes O-H, localizada em 3165 cm™ e para o complexo C2 em 3189 cm™, sendo
outro indicativo do sucesso na obtengo do precursor catalitico Ni-a-diimina **.

Os valores para as bandas de energia sdo apresentados na Tabela 5.3, onde
podemos observar a presenca das bandas referentes aos ligantes estudados neste

trabalho, bem como seus respectivos precursores cataliticos.
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Tabela 5.3 - Valores das bandas de infravermelho para os ligantes a- e B-diimina e seus

complexos.
v (cm™)
Ligante (L1) Complexo (C1) Grupos Funcionais
3060 — 3030 3132 Estiramento axial de C-H de aromaticos
2965-2870 2961-2840 Estiramento axial de C-H das etilas

1618 1649 Deformacéo angular simétrica de C=N
1442 1440 Deformacdo angular simétrica de N-H

Ligante (L2) Complexo (C2)
3165 3189 Deformacéo axial de O-H
3019 3057 Estiramento axial de C-H de aromaticos
1653 1664 Deformacéo angular simétrica de C=N

5.1.4 Espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS)

A espectroscopia de absorcdo de raios X (do inglés, XAS) é uma poderosa
técnica elemento-especifica que fornece informacéo tanto eletrdnica como estrutural do
elemento em estudo. Em catélise, mais especificamente, tem se tornado uma importante
ferramenta gracas a capacidade de estudar centros metalicos independente da matriz a
qual estdo inseridos. Neste estudo, a XAS foi utilizada para estudar o complexo de
niquel possuindo ligantes B-diimina (NPhEt,),.

A intensidade do pré-pico e as caracteristicas da borda de absorcéo dependem da
geometria do metal de estudo. Pré-picos em espectros na borda K correspondem a
transicdes do nivel 1s ao 3d, as quais sdo proibidas em entornos centrossimétricos.
Essas transicdes sdao somente permitidas quando ocorre a mistura de orbitais 3d-4p, a
sobreposicao de orbitais 3d do metal com 2p do ligante e distor¢bes do centro metalico.
Para sitios centrossimeétricos, um pre-pico pouco intenso é esperado, enquanto um
intenso salto da borda da absorcéo tem lugar, como no caso de metais com geometria
octaédrica. Por outro lado, para entornos ndo centrossimétricos, um pré-pico intenso
geralmente é observado com consequente perda de intensidade da borda de absorcao,
comportamento tipico de metais com geometria tetraédrica®®®.

Os espectros XANES de compostos de referéncia com geometria octaedrica na
Figura 6 (NiO, NiCl, e NiBr,), um pré-pico quase imperceptivel (transi¢cdo 1s — 3d) e
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uma borda de absor¢do intensa (transi¢do 1s — 4p) sdao observados como esperado para
0S compostos com esta geometria. Por outro lado, para o complexo Ni(NPhEt,),, uma
diminuigdo na intensidade da borda de absor¢do com um aumento na intensidade do
pico antes da borda de absorcdo corrobora com um ambiente de niquel ndo simétrico,
indicando que esta em geometria tetraédrica, semelhante a um complexo de Ni relatado

159

na literatura™". A geometria quadrado-planar € descartada uma vez que, neste caso, 0

pré-pico  apresentaria  forte  intensidade,  caracteristica da  transi¢do

1s — 4pz'®°

. Além do mais, o estado de oxidacdo do metal no complexo caracteriza-se
como Ni?* uma vez que a posicdo da borda de absorcdo em ~8340 eV estd em
concordancia com as posi¢oes para 0s compostos de referéncia com mesmo estado de
oxidacdo (melhor visualizado nas derivadas dos espectros XANES no inset da Figura
5.4). Esses resultados estdo em consonancia com aqueles reportados por de Souza*®

para complexos de niquel(acac), e niquel(a-diimina)Cl.,.
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02 f—— NiBr2
P —NiCl,
------- NiO
o
©
©
N
N I, | IR .~ S~ O o A
£
o
P4
x
! g
% 8337 8344 8351 8358
&) Energia (eV)
g T T T v T T T T
8320 8340 8360 8380 8400 8420

Energia (eV)
Figura 5.4 - Espectros XANES normalizados na borda K do niquel da amostra de

niquel-B-diimina e compostos de Ni de referéncia.

5.2 Caracterizacéao das fibras de carvao ativado (ACF) com 0s precursores

cataliticos ancorados

Nesta parte do trabalho, serdo discutidos os resultados do carvéo ativado poroso
ACF, utilizado como suporte para os trés precursores cataliticos do tipo diimina,

dibromo(N,N-bis(fenil)-2,4-pentanodiimina)niquel(I1) descrito em trabalhos
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anteriores*” "

e 0s novos precusores cataliticos dibromo(N,N-bis(2,6-dietilfenil)-2,4-
pentanodiimina)niquel(ll) e  dibromo(bis(4-hidroxifenilimina)acenafteno)niquel(Il)

descritos no presente estudo.

5.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das fibras de carvéo

ativado ACF sdo mostradas na Figura 5.5. Como visto nestas imagens de microscopia

eletrbnica de varredura, a superficie das fibras é bem definida.

Sua morfologia e a estrutura macroscépica das fibras de carvao ativado mostram
padrdes tipicos de fibras ou fios de tecidos, de forma desordenada, como um conjunto
de fios entrelacados. Essa técnica também possibilitou saber o didmetro das fibras de

carvéo ativado, que variava entre 10 e 12 um.
5.2.2 Adsorgdo-dessorcdo de N,

As isotermas de adsorcao-dessorcdo de N, correspondentes as fibras de carvéo
ACF puras e as fibras ACF ap6s o ancoramento dos ligantes em sua superficie, séo
representadas na Figura 5.6. Estes materiais apresentam isotermas do tipo I(b), de
acordo com a classificacdo IUPAC™. O material apresenta alto grau de ordenamento
estrutural com histerese muito estreita, demonstrando que esses materiais possuem alto
grau de microporos e com possivel presenca de mesoporos estreitos** %, As fibras de
carvdo ativado ACF apos tratamento com peroxido de hidrogénio (H,O;) apresentaram
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uma érea superficial especifica de 2257 m?.g™* enquanto as fibras de carvéo ativado com
ligantes B-diimina ancorados apresentam areas de superficie especificas de 1093 m2.g™
e 1106 mz.g'1 para os materiais Ni(NPh),(ACF) e Ni(NPhEt,),(ACF), respectivamente
(Tabela 5.4). O volume adsorvido é alterado para valores mais baixos para as amostras
de Ni(NPh),(ACF) e Ni(NPhEt,),(ACF) em comparacdo com as fibras de carvéo
ativado ACF antes do ancoramento, resultando em uma diminuicdo na area superficial
especifica BET, indicando que a matéria organica estd ancorada na superficie, o que

pode explicar esta menor porosidade das fibras de carvao ativado (ACF).

-0-0-00Raw
ACF

(NPhEL) (ACF)

233230309 —0—0—8—8—8- A 3N

(NPh):(ACF)

Volume Adsorvido (cm*.g"' STP)

100 em’.g”

T S T ot T it T u T e
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Pressio relativa (p/p?)

Figura 5.6 - Isotermas de adsorcdo-dessor¢do das fibras de carvdo ativado ACF,
(NPh),(ACF) e (NPhEt,)(ACF). As curvas pretas representam a adsor¢ao enquanto as
coloridas representam as curvas de dessorcao.

5.2.3 Andlise elementar (CHN)/Absorc¢édo atdmica (AAS)

A anélise elementar do ligante, ancorado nas fibras de carvao ativado ACF
combinada com a andlise de espectrometria de absorcdo atdbmica (AAS), sdo duas
técnicas de caracterizacdo utilizadas neste estudo para determinar o percentual de
incorporagéo dos ligantes, quantificar a matéria orgénica atribuida ao ligante ancorado
as fibras e quantificar o teor de niquel atribuido aos complexos ancorados, dados
apresentados na Tabela 2.
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Tabela 5.4 - Propriedades fisicas e quimicas das fibras de carvdo ativado ACF,
NPh,(ACF), (NPhELt,),(ACF) e Ni(PhOH),(ACF).

AgeT Porcentagem  Incorporacéo Quantidade Quantidade
Sample m2g™)? de N de ligante de organico de niquel
(%)° (%0)° (nmol/g)® (pmol/g)°
ACF 2257 0,03 0
(NPh),(ACF) 1093 0,65 8,93 267,8 110,7
(NPhEt,),(ACF) 1106 1,13 13,45 403,6 112,4
Ni(PhOH),(ACF) - - - - 113,12

3 4rea especifica obtida pelo método BET; ° porcentagem de N, obtido por Analise Elementar (CHN), devido ao
tratamento quimico realizado no material; ¢ quantidade de material organico ancorado em % de incorporagéo e em
nimero de mols por grama, calculadas a partir da %N; ¢ quantidade de niquel dos complexos Ni(NPh),(ACF),
Ni(NPhEt,),(ACF) e Ni(PhOH),(ACF) ancorados no suporte, valores obtidos por absor¢éo atémica.

A percentagem de N, obtida por analise elementar, revela que a quantidade de
material organico ancorado na matriz ACF foi de 8,93% e 13,45% dos respectivos
ligantes inicialmente adicionados (3 mmol.g™), correspondendo a 267,8 umol.g™ de
ligante (NPh),(ACF) e 403,6 umol.g™ do ligante (NPhEt,),(ACF) ancorado ao suporte.
A gquantidade de complexo heterogeneizado foi calculada a partir da concentracdo de
niquel obtida por absor¢do atbmica (AAS) (0,65% Ni para Ni(NPh),(ACF), 0,66% para
Ni(NPhEt,),(ACF) e 0,66% para Ni(PhOH),(ACF)), que correspondem
respectivamente a (110,7 pmol.g™, 112,4 pmol.g™* e 113,1 pmol.g™), como observado
na Tabela 5.4. A razdo molar entre a matéria organica e o teor de Ni nos complexos
heterogeneizados foram 2,4 e 3,6, para Ni(NPh),(ACF) e Ni(NPhEt,),(ACF),
respectivamente. O fato do Ni(NPhEt,),(ACF) apresentar os grupos etila no anel
aromatico, pode dificultar o acesso a fonte de Ni durante a complexa¢do, o que acaba

aumentando essa razdo molar, muito provavelmente pelo impedimento estérico.

5.3 Reac0Oes de Oligmerizacao

O complexo Ni(NPhEt,), em meio homogéneo e ancorado em fibras de carvéo
ativado (ACF), Ni(NPhEt,),(ACF), bem como o0s precursores cataliticos sem
substituintes Ni(NPh), e Ni(NPh),(ACF), e também os precursores -cataliticos
Ni(NPhOH), e Ni(NPhOH),(ACF) foram empregados na presenca do EASC
(sesquicloreto de etilaluminio) como co-catalisador em reacGes de oligomerizacdo de

eteno. Todas as reacdes foram realizadas com controle de temperatura a 10 °C e
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empregando 15 bar de pressdo de eteno, variando as relagdes molares Al/Ni (50, 100,

200 e 300). Os resultados das reagdes de oligomerizacdo sdo mostrados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Resultados das reacdes de oligomerizacdo do eteno, empregando como
catalisadores os precursores cataliticos Ni(NPhEt,),, Ni(NPh), e Ni(NPhOH), em

meio homogéneo e heterogéneo ancorados as fibras de carvéo ativado (ACF).

Razéo TOF Scy Sa-c, Scg Scg
Entrada Amostra Al/Ni (h™ (%) (%) (%) (%)
1 50 2700 79 96 6 15
2 W 100 3400 77 98 6 17
.
3 N 200 4400 87 94 6 7
Br Br
4 300 2443 72 96 6 22
Ni(NPhEt,),
N\Ni/N
5 AN 200 71900 86 49 9 4
Ni(NPh),™
6 . 200 386 100 97 - -
N/ \N
\Ni/
“O/O/ ¢ \Q\OH
Ni(NPhOH),
7 50 93 22 100 20 -
8 Ni(NPh),(ACF) 100 2320 79 96 2 19
9 200 4700 89 97 2 9
10 50 754 70 97 1.2 7.3
11 Ni(NPhEt,),(ACF) 100 1639 84 97 3.9 12.4
12 200 2940 79 97 4.6 16.7
13 Ni(NPhOH),(ACF) 200 2750 100 96 - -

Catalisador: 20 pmol, Pressdo: 15 bar, T= 10 °C, Tempo= 30 min, Solvente = tolueno (60 mL), cocatalisador = EASC.
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Nas entradas 1 a 6, sdo apresentados os resultados para 0s complexos em um
sistema catalitico meio homogéneo. O complexo Ni(NPhEt,), com grupos etila nas
posicdes "orto™ do anel aromético foi testado em diferentes razdes Al/Ni (50 a 300). As
entradas 1 a 3 (Al/Ni variando de 50 a 200) mostram um aumento na atividade catalitica
com um aumento na razdo molar Al/Ni, possivelmente devido ao aumento de espécies
ativas disponiveis no meio reacional, apresentando uma excelente seletividade para
butenos (C,4), mais especificamente, acima de 90% para buteno-1 (a-C,).

Na entrada 4 (Al/Ni = 300), para o complexo Ni(NPhEt,),, foi observada uma
diminuicdo na atividade catalitica, com seletividade de 78% para as fracGes C4 e 96%
para a-C4. Além do efeito do impedimento estérico do grupo etil do complexo
Ni(NPhEt,),, 0 excesso de alquilaluminio no meio reacional pode estar causando uma
reducéo do metal de Ni*? para Ni°, reduzindo assim sua atividade catalitica. A tendéncia
tipo vulcdo da atividade catalitica (entradas 1 a 4), pode ser observada no grafico na
Figura 5.7, que mostra a atividade catalitica maxima em funcdo da quantidade de

alquilaluminio como cocatalisador.
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Figura 5.7 - Influéncia da razdo Al/Ni na atividade catalitica em meio homogéneo com

Ni(NPhEt,), como catalisador®?.

Na entrada 5, estdo representados os resultados de um estudo anterior que
descreve o complexo Ni(NPh), sem substituintes nos anéis aromaticos, onde uma alta
atividade catalitica de 72900 h™* pode ser observada com uma seletividade de 86% para

as fragbes C4 e 49% para a-C,™*. Outro trabalho descrito na literatura utilizando
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complexos com ligantes B-diimina, com grupos metil como substituintes em anéis
arométicos (Ni(NPhMejs),), apresentou atividade catalitica de 16500 h™*, com 97% de
seletividade para as fracdes C4 ¢ 91% fragdes o-C4'°. Esses resultados observados nas
entradas 3 e 5 (Tabela 5.5) e, na literatura empregando Ni(NPhMes),’?, sdo
comparaveis, pois sdo precursores cataliticos semelhantes com ligantes B-diimina, mas
apresentam diferentes impedimentos estéricos em seus anéis aromaticos. O complexo
sem substituintes possui maior atividade (71900 h™) do que complexos com grupos
metila (16500 h™) ou etila (4400 h™, entrada 3) como substituintes. Esta diminuicdo na
atividade e mudanca na seletividade para as fracdes C, e a-C4, Observada com a
variacdo dos substituintes nos anéis aromaticos, sugere que a presenca de substituintes
metila e etila nas posicdes "orto" do anel pode estar causando um impedimento estérico,
resultando na diminuicdo da acessibilidade do eteno as espécies ativas,
consequentemente apresentando menor atividade e aumentando a seletividade para a-
C,*" ™. 0 que pode ser justificado pela diminuicdo da isomerizacdo do buteno-1 a
buteno-2 com a diminuicdo da atividade do sistema catalitico.

A influéncia das fibras de carvdo ativado ACF como suporte dos precursores
cataliticos foi avaliada nas reac6es de oligomerizacdo de eteno (Tabela 5.5 - entradas 7,
8 e 9 para o complexo Ni(NPh), e entradas 10, 11 e 12 para o complexo Ni(NPhEt,),.
Como ja observado para os complexos em meios homogéneos, o complexo
Ni(NPh),(ACF) apresentou maior atividade do que Ni(NPhEt,),(ACF), essa mesma
tendéncia também observada na Tabela 5.5, para complexos em um sistema catalitico
heterogéneo.

Entradas 7, 8 e 9 (Al/Ni = 50-200), comparando apenas o complexo sem
substituintes em anéis aromaticos ancorados Ni(NPh),(ACF), um aumento na atividade
é observado com o aumento da razdo Al/Ni, enquanto um aumento na seletividade para
butenos também € observado, embora uma diminui¢cdo para a-C,; (buteno-1) seja
observada. A baixa relacdo Al/Ni estudada na entrada 7 (Al/Ni = 50) causa uma baixa
atividade catalitica, tornando a reacdo mais lenta, favorecendo a formacéo de cadeias
mais longas (Cs, Cg). A formacgdo de tais produtos estd diretamente relacionada a
atividade, a medida que a razdo Al/Ni aumenta, rotas com cadeias mais curtas podem
ser favorecidas, devido a maior capacidade do catalisador em interagir com 0 excesso
do substrato. Nas entradas 8 e 9, um aumento na raz&o Al/Ni resulta em um aumento de
atividade, favorecendo a seletividade para fracbes com cadeias menores como C,,

principalmente a-Cj.
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Uma comparacdo dos resultados para o complexo em meio homogéneo
observado na entrada 5 (Tabela 5.5, Ni(NPh);), de niquel-B-diimina em meio
homogéneo com os resultados para o complexo heterogéneo de Ni(NPh),(ACF), revela
que a heterogeneizacdo ¢ acompanhada por uma diminui¢do consideravel da atividade
catalitica’. Este fato pode ser explicado pela limitada acessibilidade da olefina aos
centros metélicos nos complexos heterogeneizados, o que leva a um menor nimero de
espécies ativas disponiveis e consequente menor atividade catalitica, conforme descrito
em outros sistemas heterogeneizados'®® . Esse resultado também pode ser devido a
presenca de grupos hidroxila na superficie de suporte do catalisador ancorado, que
possivelmente consomem parte do alquil aluminio disponivel na reacéo’.

Nas entradas 10, 11 e 12 (Al/Ni = 50-200), sdo apresentados os resultados das
reacOes cataliticas de oligomerizacdo do eteno para o complexo com etila como
substituintes nos anéis aromaticos ancorados em ACF, Ni(NPhEt,),(ACF). Um
aumento na atividade catalitica também é observado para este catalisador devido a um
aumento na razdo Al/Ni, bem como um aumento na seletividade para as fragdes C4, com
uma seletividade maior para buteno-1 (a-C,) observada na entrada 11 (Al/Ni igual a
100).

Comparado ao seu analogo do catalisador homogéneo, o catalisador heterogéneo
Ni(NPhEt;),(ACF) apresentou uma diminui¢do na atividade catalitica, mas houve um
aumento na seletividade para butenos (C;) com o aumento na razdo Al/Ni. Na relacédo
Al/Ni igual a 100 a seletividade para buteno-1 (a-C,) foi favorecida, em ambos os casos
(meio homogéneo e meio heterogéneo). Seletividades > 97% foram observadas.

Os resultados comparativos entre os catalisadores em meio heterogéneo nas
entradas 7 a 12 demonstraram que o catalisador Ni(NPh),(ACF) apresenta maiores
atividades em relacdo ao Ni(NPhEt,),(ACF), embora com menor seletividade as
fragdes C4, e maior seletividades para a-C4. A maior atividade exibida pelo catalisador
Ni(NPh),(ACF) é possivelmente devido a maior acessibilidade do mondémero de eteno
aos centros ativos do catalisador no suporte (ACF), pois € menos estereoquimicamente
impedido do que o catalisador Ni(NPhEt,),(ACF). Outros fatores que podem estar
afetando a atividade dos catalisadores em um meio heterogéneo poderiam ser a
morfologia do suporte e a interagcdo entre o cocatalisador e os grupos (OH ") presentes
em grande numero na superficie do suporte (diminuindo assim a quantidade de espécies
ativas disponiveis no meio de reacdo), ambos os fatores podem justificar as atividades

mais elevadas observadas para os sistemas cataliticos homogéneos’? ",
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Os resultados das reagdes cataliticas de oligomerizacdo do eteno para o
precursor baseado em um ligante do tipo a-diimina com um substituinte -OH ligado ao
anel aromatico na posicao “para” (Ni(NPhOH),), estdo representados na Tabela 5.5. Na
entrada 6, o resultado para este precursor catalitico como uma razdo Al/Ni igual a 200,
pode ser observado uma atividade catalitica igual a 386 h™, com seletividade de 100%
para butenos, com 97% para buteno-1 (a-C,) entre os produtos obtido. Esta baixa
atividade catalitica pode estar relacionada com a presenca de um grupo doador de
elétrons (-OH), pois grupos doadores de elétrons na posi¢ao “para” no ligante podem
diminuir o carater eletrofilico do atomo central de niquel, o que desfavorece a
propagacédo da cadeia para olefinas, podendo possivelmente explicar a obtencéo seletiva
de butenos®” 1% 1¢,

Na entrada 13 (AlI/Ni = 200), sdo apresentados os resultados das reacdes
cataliticas de oligomerizacdo do eteno para o complexo com -OH como substituintes
nos anéis aromaticos na posi¢do “para” ancorado as fibras de carvdo ativado
Ni(NPhOH),(ACF). Neste teste em meio heterogéneo um aumento na atividade
catalitica é observado para este catalisador, apresentando uma atividade igual 2750 h™
com uma seletividade também de 100% para butenos e dentro destes produtos obtidos é
observado 96% para buteno-1 (a-C,). Este aumento consideravel na atividade catalitica
em relacdo ao seu andlogo em meio homogéneo, pode estar relacionado ao efeito do
volume estérico que a morfologia do suporte possa vir a influenciar positivamente.
Outro fator que pode estar influenciando estd maior atividade catalitica, pode estar
relacionada com a presenca de aluminio na superficie das fibras de carvao (ACF), (ja
que para possibilitar o ancoramento deste precursor, foi necessario um tratamento
quimico com trimetilaluminio (TMA)), gerando uma acidez que favorece essa reacao,
retirando a densidade eletrdnica do niquel, o que aumenta sua reatividade na reacdo de
oligomerizacdo do eteno. Além disso, os grupos -OH presentes na superficie das fibras
antes do tratamento com TMA, que podem consumir o alquilaluminio, agora ndo estdo

liviemente presentes, favorecendo assim o aumento da atividade catalitica’ .

5.3.1 Teste de reciclo

Considerando que os complexos estdo covalentemente ligados ao suporte, e com
base em trabalhos anteriores do nosso grupo, podemos dizer que os sistemas cataliticos
Ni(NPh)2(ACF), Ni(NPhEt,),(ACF) e Ni(NPhOH),(ACF) tém potencial para ser
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reutilizado na oligomerizagdo do eteno® "% 72 73 477 A Figura 5.8 mostra os resultados
dos testes de reciclo para precursores cataliticos de Ni(NPh),(ACF),
Ni(NPhEt;),(ACF) e Ni(NPhOH),(ACF). E importante ressaltar que a diferenca nos
valores das atividades obtidas, quando comparadas aos demais testes cataliticos
apresentados na Tabela 5.5, deve-se as mudancas nas condicdes de reacdo (pressédo de
eteno, tipo de agitagdo), previamente descritas na sessdo experimental. Apos cada
reacdo, foi retirada uma aliquota que foi analisada por cromatografia gasosa (CG).
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Quando os precursores cataliticos heterogeneizados foram reciclados apés a
primeira reacdo, diminuicdo nas atividades cataliticas de ca. 24%, 12% e 48% foram
observadas para Ni(NPhEt;)(ACF), Ni(NPh),(ACF) e Ni(NPhOH),(ACF),
respectivamente. Além disso, esta diminuicdo foi acompanhada por um aumento na
seletividade para o a-C4 como produto alvo em todos os testes de reciclo. E possivel
sugerir que esta diminuicdo na atividade ocorre devido a desativacdo das espécies
cataliticamente ativas por um possivel excesso de cocatalisador (EASC), uma vez que
foi readicionado para a segunda corrida de reacdo, essa diminuicdo do TOF pode
também explicar o favorecimento para buteno-1, uma vez que com a diminuicdo da
atividade catalitica dificulta a isomerizacdo e com isso explicando este aumento na
seletividade para a-C4. Quando a reacdo é realizada a 15 bar, a atividade catalitica para
o ligante contendo grupos etil € menor do que sem substituintes e maior que o ligante
contendo substituinte OH na posi¢do “para”. Porém, a diferenca nos valores de TOF
entre os dois complexos a 5 bar ndo é tdo alta (Figura 5.8 - a e b) quanto na reacao
realizada a 15 bar, porém maiores que o complexo (c). Estes fatos demonstram que a
pressdo do eteno tem um efeito significativo com relacdo a atividade catalitica. Os TOFs
obtidos para o precursor catalitico Ni(NPh),(ACF) na 12 e 22 corridas sdo semelhantes
aos encontrados para 0 mesmo complexo ancorado na conhecida silica mesoporosa
SBA-15, sob condicdes de reacdo semelhantes’’, o que aponta que complexos contendo
ligantes do tipo “diimina” ancorados em fibras de carvéo ativado (ACF) sdo materiais

promissores para reacdes de oligomerizacdo de olefinas.
5.4 CaracterizacOes dos materiais metal-organicos (MOFs)

Nesta parte do trabalho, serdo discutidos os resultados das caracterizacdes para
0s materiais metal-organicos (MOF;DMF e MOF,DCM), bem como os resultados de
suas aplicacGes em reacOes cataliticas de oligomerizagdo do eteno, descritos no presente

estudo.
5.4.1 Anédlise de difragdo de raios X (DRX)

Na Figura 5.9, estdo apresentados os padrdes de difracdo de raios X dos
materiais polimorfos metal-organicos MOF;DMF, MOF,DCM e os padrées de DRX

para 0 MOF,DCM apoés a realizacdo de uma ativacdo térmica a 100 °C/72h. Estes
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polimorfos apresentam alta cristalinidade, o que indica alto grau de ordenamento das
estruturas metal-organicas e também o sucesso na obtengdo destas estruturas propostas

neste estudo.
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Figura 5.9 — Espectros de difracdo de raios X para os materiais metal-organicos
MOF;DMF (preto), MOF,DCM (azul) e MOF,DCM _ativado (vermelho).

A partir dos padrdes de raios-X destes polimorfos estudados neste trabalho,
sabe-se que sdo materiais de mesma composicdo quimica, porém com estruturas
cristalinas distintas (Figura 5.9). Os espectros referentes ao polimorfo (MOF,DCM),
apos a ativacdo térmica, apresentam um certo alargamento de suas difracGes, devido a
estrutura lamelar mais densa e também pela remocdo de moléculas coordenantes de
DMF e H,0 presentes nos poros do material. Apos este tratamento térmico, a partir do
espectro observado na Figura 5.9, pode ser observada a manutencéo da cristalinidade do
material, sendo um demonstrativo de que este polimorfo apresenta boa estabilidade

térmica.
5.4.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos materiais
polimorfos metal-organicos MOF;DMF (a) e MOF,DCM (b), sdo apresentadas na

Figura 5.10.
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18ku

Figura 5.10 — Imagens de MEV para os materiais metal-organicos, MOF,;DMF (a) e
MOF,DCM (b).

Como visto nestas imagens de microscopia eletronica de varredura (Figura
5.10), para 0 MOF;DMF (Figura 5.10 a)), é possivel observar cristais com morfologia
retangulares e finos, de forma desordenada. Para 0 MOF,DCM (Figura 5.10 b)), é
possivel observar a presenca de um aglomerado ao redor dos cristais, impossibilitando
visualizar a real morfologia deste polimorfo lamelar mais denso. Outro fator que
dificulta a visualizacdo da morfologia destes polimorfos com clareza, seria 0 tamanho
de particula, e diante disso, dificultando com que o equipamento de MEV possibilite

imagens com maior resolucdo e magnitude de ampliagéo.
5.4.3 Adsorcdo-dessorcao de N,

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, correspondentes aos polimorfos
metal-organicos, sdo representadas na Figura 5.11. O polimorfo MOF;DMF
apresentam isotermas do tipo I(b), de acordo com a classificacdo da IUPAC™. O
material apresenta alto grau de ordenamento estrutural com histerese muito estreita,
demonstrando que esses materiais possuem alto grau de microporos e com possivel
presenca de mesoporos estreitos™®" **'. J& o polimorfo MOF,DCM, apresenta uma
isoterma do tipo I, de acordo com a classificacdo da IUPAC™™, esse tipo de isoterma é
caracteristica de materiais porosos principalmente com microporos estreitos (de largura
< ~1 nm), resultando em preenchimento de microporos muito baixo. As medidas de
adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio foram realizadas a -196 °C, para examinar sua
porosidade. Em um primeiro momento as amostras foram pré-tratadas a 120 °C sob
vacuo por 12h, com o intuito de remover qualquer presenca de moléculas de H,O e
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solvente nos poros dos materiais metal-organicos estudados. A area superficial
especifica foi obtida obedecendo as regras de (Brunauer-Emmett-Teller (BET). O
polimorfo MOF;DMF apresentou uma area especifica de 1710 m”.g™* e um volume de
microporos de 0,66 cm®.g™, ja 0 MOF,DCM apresentou uma &rea superficial especifica
muito baixa, de apenas 27 m.g™, e um volume de microporos de 0,1 cm>.g™, isso se
deve ao fato da estrutura deste polimorfo ser mais densa e lamelar. Os resultados de
adsorcdo/dessorcédo de N, estdo resumidos na Tabela 5.6.

d‘ L\IOFID.\IF

-

Volume adsorvido (cm /g STP)

MOF,DCM_ativado

100 cm’.g"

T & T 4 T Y T ¥ T T ) T ) T

—T— T T
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Pressdo relativa (p/p")
Figura 5.11 - Isotermas de adsorcdo-dessor¢do dos polimorfos metal-organicos
MOF;DMF e MOF,DCM. As curvas pretas representam a adsorcdo enguanto as
coloridas representam as curvas de dessorg&o.

5.4.4 Analise elementar (CHN)/Absorcdo atdmica (AAS)

A andlise elementar dos materiais metal-organicos (MOFs), combinada com a
analise de espectroscopia de absorcdo atomica (AAS), sdo duas técnicas de
caracterizagdo utilizadas neste estudo para determinar o percentual organico,

quantificando o teor de niquel atribuido aos clusters metalicos presentes nestes
materiais, dados apresentados na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6 - Propriedades fisicas e quimicas dos materiais metal-organicos (MOFs),
MOF;:DMF e MOF,DCM.

AgeT Volume de CHN Percentual de  Quantidade
Sample m2.g?)? microporos (%)° niquel de niquel
(cm®.g™) (%)° (Hmol/g)®
C(45.,6) 1094,89
MOF;DMF 1710 0,66 H(5,3) 11,7
N(9,6)
C(38,7) 23935
MOF,DCM 27 0,1 H(4,2) 14
N(4,9)

3 Area especifica obtida pelo método BET; ® Anélise Elementar dos materiais metal-organicos; ¢ percentual de niquel
presente nos “n6s” metalicos das estruturas dos polimorfos MOF,DMF e MOF,DCM, valores obtidos por absorcéo

atbmica.

Com a anélise de absorcdo atdmica, descobriu-se o percentual de niquel presente
em cada polimorfo metal-organico, como observado na Tabela 5.6. Com estes
percentuais (11,7% e 14,05%), calcula-se a quantidade de niquel em mols para cada
polimorfo, ou seja, 0s MOF;DMF e MOF,DCM apresentaram 1994,89 umol/g de Ni e
2393,5 umol/g de Ni, respectivamente. A partir destas quantidades em mols/g foi
possivel calcular as quantidades de material para a realizacdo dos testes cataliticos de

oligomerizacdo do eteno em meio heterogéneo.

5.4.5 Ressonancia magnética nuclear (RMN *3C)

A anélise de ressonancia magnética nuclear (RMN 3C) de liquidos, foi realizada
para ambos 0s polimorfos estudados neste trabalho (MOF;DMF e MOF,DCM), com
seus espectros observados na Figura 5.12. Para a realizacdo de RMN **C de liquidos, foi
necessaria a realizacdo de uma extracao utilizando uma solucdo de 1 mol-L™ de NaOH
em agua deuterada (D,O) por 12h, apds decorrido este periodo o sobrenadante é
coletado com o auxilio de uma pipeta Pasteur e transferido para um tubo de RMN de 5

mm151-
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Figura 5.12 — Espectros de RMN de liquidos *C dos materiais metal-organicos
MOF;DMF (esquerda) e MOF,DCM (direita).

A partir dos espectros de RMN dos materiais metal-organicos, podemos realizar
a comparacdo entre a parte organica dos MOFs extraidas e compara-las com os RMN de
3C dos reagentes utilizados nas sinteses dos MOFs (4cido tereftalico e DABCO). Com
isso, observa-se deslocamentos quimicos dos produtos (MOFs) similares aos
deslocamentos quimicos dos seus reagentes. Em 39 ppm, podemos observar a presenca
de um deslocamento quimico referente a presenca de um deslocamento quimico para o0s
carbonos presenca na estrutura do DMF, solvente utilizado na sintese deste materiais

metal-organicos.
5.4.6 Espetroscopia de Infravermelho (IV-ATR)

Os materiais metal-organicos (MOFs) estudados neste trabalho, foram
caracterizados por espectroscopia de infravermelho com ATR acoplado, podendo ser
observados os espectros para os polimorfos MOF;DMF, MOF,DCM _# ativado e
MOF,DCM _ativado, como também para o &cido tereftdlico e para 0 DABCO na
Figura 5.13.
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Figura 5.13 - Espectros de infravermelho para os polimorfos metal-organicos
MOF;DMF, MOF,DCM _néo ativado e MOF,DCM _ativado.

Ambos os espectros dos polimorfos estudados exibem bandas largas na regido
entre 3600 e 3100 cm™, devidas as vibracdes v(O-H) das moléculas de &gua
descoordenadas envolvidas em ligacdes fracas de hidrogénio. Bandas alifaticas fracas
v(C-H) séo observadas em 2950-2850 cm™. Para ambos 0s compostos, as bandas de
alongamento (C-H) referente as ligacBes aromaticas, ndo puderam ser observadas
devido & sobreposicdo com as bandas alargadas O-H. As bandas em 810 + 5 cm™ e 750
+ 5 cm™ sdo caracteristicas e correspondem a vibrages y(C-H) e §(C-C) pertencente ao
1,4-BDC (4cido tereftalico), respectivamente™®. As bandas em 1090 + 5 cm™ e 1055 +
5 cm™ caracterizam as vibracdes vas(C-N) e vs(C-N) referentes ao DABCO'®®. Em
ambos o0s espectros, existe a presenca de bandas fortes em 1670-1600 cm™ e 1400-1350
cm™, as quais podem ser atribuidas as vibragdes v,(C-O) e vs(C-O) dos grupos -COO'.
Em torno de 1680 cm™ foi detectada uma banda vibracional v(C=0) referente a

presenca de moléculas de DMF.
5.4.7 Analise termogravimétrica (TGA-DTG)

Os materiais metal-organicos estudados neste trabalho também foram
submetidos a analise termogravimétrica, com o intuito de quantificar a presenca de
material organico através da perda de massa. Os graficos demonstrando as perdas de

massa para cada polimorfo, podem ser observados na Figura 5.14.
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Figura 5.14 — Perfis das anélises de TGA e DTG para os materiais metal-organicos
(MOFs). (a) MOF;DMF, (b) MOF,DCM _ii ativ. e (c) MOF,DCM _ativ.

As curvas das analises térmicas para 0s materiais metal-organicos mostram trés
estagios de perda de massa em funcdo do aumento de temperatura, respectivamente,
descritas a seguir:

Para o polimorfo MOF;DMF, entre as temperaturas de 25 a 250 °C, a perda de
massa esta associada a dessorcdo de moléculas de H,O e DMF adsorvidas na superficie
externa e na remocao destas moléculas ocluidas nos poros ocorrida em duas etapas,
gerando um percentual de perda de 36%. As perdas de massa mais substanciais ocorrem
entre 390 e 450 °C, atribuidas a decomposicao/dessorcdo de moléculas dos ligantes, 2
mol de moléculas de acido tereftalico (BDC) e 1 mol de moléculas de DABCO, com um
percentual de perda de massa de 50,1%. Acima destas temperaturas o material residual é
referente a NiO.

Para 0 MOF,DCM, esta estrutura polimorfica, observa-se duas etapas de perda
de massa, a primeira devido a dessor¢do duas moléculas de H,O entre 25 e 200 °C
(9,8%), enquanto a segunda perda de massa entre 200 e 350 °C corresponde a dessor¢ao
de 1 mol de molécula de DMF (34,6%). Entre 350 e 450 °C, é atribuida & decomposicéo
dessorcdo completa de moléculas dos ligantes BDC e DABCO (44%). Acima destas

temperaturas o material residual é referente a NiO.
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Para MOF,DCM _ativ, mediante o tratamento de ativacdo realizado neste
material (72h/100 °C), qualquer presenca de H,O foi dessorvida, porém entre 150 a 250
°C é possivel ver a presenca de perda de massa referente a moléculas de DMF
(solvente). A perda de massa mais significativa ocorre entre 350 e 450 °C,
correspondente a decomposicao dessor¢do das moléculas dos ligante (ac. terftalico e

DABCO), acima destas temperaturas o material residual € composto por NiO.
5.4.8 Espectroscopia de absorcao de raios X (XAS)

Como j& mencionado anteriormente, a XAS € uma técnica elemento-especifica
poderosa na caracterizacao de centros metalicos em diferentes matrizes, sendo a analise
da parte XANES do espectro muito utilizada qualitativamente para obtencdo da
“impressdo digital” do composto em estudo. A compara¢do com espectros de padrdes
de estados de oxidacdo e estruturas conhecidas é o primeiro passo na analise. Os
espectros XANES normalizados para os MOFs estudados assim como os dos padrdes
NiO e Ni° estdo representados na Figura 5.15a. E possivel observar que os MOFs
possuem a forma do espectro completamente distinta a dos compostos de referéncia, o
que, em primeira analise, indica que o metal estd inserido em um composto
estruturalmente diferente aos dos padrées. Da mesma forma que para o complexo
Ni-B-diimina (secdo 5.1.4), os centros de Ni nos MOFs apresentam estado de oxidagao
2+ devido a posicdo da borda de absorcdo (maior energia em relacio ao Ni° e similar ao
NiO) e, apesar de serem redes metal-organicas com estrutura cristalina distinta,
possuem praticamente 0 mesmo espectro XANES, o que aponta para um entorno
quimico muito similar ao redor do Ni. Mais indicios sobre a coordenacdo das espécies
de Ni podem ser obtidas pela anélise do pré-pico, observado entre 8330-8340 eV e que,
no caso das amostras MOF;DMF e MOF,DCM, possuem a mesma intensidade que o
NiO, sugerindo que o Ni nos MOFs estd em geometria octaédrica.
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Figura 5.15 - Espectros XANES normalizados medidos na borda K do Ni (a) e |FT| do
sinal EXAFS para os MOFs estudados.

Mais detalhes sobre a coordenacdo do Ni nos MOFs foram obtidos pela analise
da regido EXAFS e 0s espectros estdo representados na Figura 5.15b. Analisando 0s
espectros dos MOFs é possivel observar um pico centrado em 1,57 A, relativo a
primeira esfera de coordenacdo do Ni, ligacdo Ni-L (L = C, N ou O). Esse pico esta
ligeiramente deslocado para distancias menores em relacdo ao pico da primeira esfera
de coordenacdo do NiO (com numero de coordenacdo Ni-O = 6), porém sdo muito
similares em intensidade, o que confirma a discussdo quanto a intensidade do pré-pico
nos espectros XANES. A analise quantitativa da regido EXAFS foi realizada e esta

resumida na Tabela 5.7 abaixo.

Tabela 5.7 - Resumo da analise de EXAFS dos espectros dos MOFs e padréo de NiO.?

Amostra NChi.L Ryie (A) o’ (A% Fator R

NiO 6 2,067 £0,014 0,0046 £ 0,0019 0,0114
MOF,DMF 57+05 2,055 £ 0,008 0,0013
MOF;DMF po6s-reacao 50+£04 2,059 £ 0,009 0,0077 £0,0010 0,0203
MOF,DCM 5805 2,060 = 0,008 0,0037

aUm corefinamento dos espectros foi realizado, fixando um valor de ¢° para as amostras de MOF. Os ajustes foram realizados na
primeira esfera de coordenagdo (AR = 1,0-2,0 A) sobre o sinal EXAFS y(k) obtido com peso k? no intervalo de Ak = 2,5-12,5 A*
(2,5-11.0 A para a amostra MOF;DMF pds-reacdo). So* = 0,8 (obtido a partir do Ni° e AE, = -3 eV.

Os resultados de EXAFS indicam que o nimero de coordenagdo médio do Ni
(NC = 5-6) esta de acordo com os dados cristalograficos dos MOFs**. O metal na
estrutura tipo paddel-wheel do MOF;DMF se encontra pentacoordenado com quatro

moléculas de acido tereftalico com distancia Ni-O de 1,966 A e uma molécula de
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DABCO com distancia Ni-N igual a 2,052 A. Uma sexta molécula de solvente
coordenada ao Ni ndo pode ser descartada devido ao numero de coordenacéo ser muito
parecido ao do Ni no MOF,DCM, que ¢ de fato hexacoordenado. A presenca do outro
atomo de Ni adjacente na primeira esfera de coordenacdo ndo pode ser descartada,
porém é pouco provavel devido a distancia Ni-Ni ser maior e o espalhamento
(scattering) do Ni contribuir mais para o sinal EXAFS (e consequentemente resultaria
em mudangas na transformada de Fourier). J& o MOF,DCM, o qual ndo possui
unidades paddel-wheel, € formado por unidades NiO4N>, sendo que os quatro atomos de
oxigénio (provenientes das moléculas de acido tereftalico) possuem distancias Ni-O de
1,836 e 2,096 A e dois nitrogénios da molécula de DABCO com distancia Ni-N igual a
2,182 A,

E importante destacar que o EXAFS, assim como outras técnicas que utilizam
raios X, ndo possibilita a discriminacdo de &tomos vizinhos com ndmeros atbmicos
muito similares e, por ser uma técnica bulk, fornece valores de nimero de coordenacéo
e distancia metal-ligante que sdo o resultado da média dos nimeros de coordenacdo e
distancias do metal com a vizinhanga"°.

A Figura 5.16a apresenta os espectros XANES normalizados do MOF,;DMF
antes e apos a reagdo de oligomerizacdo de eteno. E possivel observar que ocorre uma
mudanca no espectro do precursor catalitico pds-reacdo, indicando uma modificacdo
estrutural/eletrénica nos centros de Ni. O espectro da amostra obtido pds-reacdo nédo
pode ser atribuido somente a uma espécie metélica visto que apresenta caracteristicas
similares as observadas no espectro do MOF puro e também do éxido de niquel.
Primeiramente, ocorre o aparecimento de um segundo pré-pico (marcado com um * no
inset da Figura 5.16a), ausente no MOF;DMF, caracteristico de transi¢Ges eletrdnicas
que sdo permitidas somente quando ocorre hibridizacdo de orbitais d do metal com
orbitais p do ligante em sitios ndo centrossimétricos'’ . Por outro lado, observa-se que a
segunda oscilagdo em 8366 eV presente para o NiO (ver seta na Figura 5.16a), se torna
evidente também no espectro da amostra pos-reagdo, porém com menor intensidade.
Essa diminuicdo na intensidade das oscilagcbes no XAS ocorre quando o0xidos de metais

de transicdo e nanoparticulas metélicas estdo na escala (sub)nanométrica’’™

. A mudanca
estrutural da amostra pos-reacdo pode ser ainda verificada pela diminui¢cdo do NCy;..de
~6 para 5 (Tabela 5.7) e respectivo achatamento do pico referente a primeira esfera de

coordenacdo na Figura 5.16b.
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Figura 5.16 Espectros XANES normalizados medidos na borda K do Ni (a) e |FT| do
sinal EXAFS para 0 MOF;DMF antes e ap0s reacao de oligomerizacgdo de eteno.

Uma das maneiras de obter a porcentagem de um determinado composto em
uma amostra através de espectros XANES é pela analise de combinagfes lineares
utilizando espectros de compostos de referéncia possivelmente presentes na amostra a
ser estudada. Considerando que nanoparticulas ou clusters de 6xido de Ni sdo formados
na amostra do MOF;DMF apds a reacdo catalitica e realizando combinacdes lineares
entre o espectro inicial (MOF;DMF) e do NiO bulk (Figura 5.17) obtém-se que a
amostra pds-reacdo é composta de aproximadamente 80% MOF e 20% NiO. Porém, é
preciso considerar que para um ajuste perfeito as referéncias utilizadas precisam ser
representativas do que existe de fato na amostra. Por exemplo, a utilizacdo de um
padrdo com cristalinidade elevada (como utilizado aqui) pode ndo ser ideal para o ajuste

de uma amostra de clusters.
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Figura 5.17 - Espectro XANES normalizado da amostra MOF;DMF pos-reagdo e

anélise de combinacao linear entre 0 MOF precursor e o padréo de NiO.
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5.5 Reac0Oes de Oligmerizacao utilizando os MOFs

Os polimorfos metal-organicos MOF;DMF e MOF,DCM foram empregados como

catalisadores em reacdes de oligomerizacdo do eteno em meio heterogéneo. Todas as

reacOes foram realizadas com controle de temperatura a 10 °C e empregando 15 bar de

pressdo de eteno, variando as relagcbes molares Al/Ni (50, 100 e 200). Os resultados das

reacOes de oligomerizacdo sdo mostrados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Resultados das reagdes de oligomerizacdo do eteno em meio heterogéneo,

empregando como catalisadores os materiais metal-organicos (MOFs).

Razao TOF Scy Sa-Cy SCaotrans  SCaoecis
Entrada Amostra Al/Ni (h™) (%) (%) (%) (%)
1 50 2182 58 96 3 1
2 MOF,DMF 100 106430 100 31 43 26
3 200 132821 100 34 40 26
4 50 13 100 100 - -
5 MOF,DCM _# ativ. 100 365 100 100 - -
6 200 845 100 100 - -
7 50 451 57 98 1 1
8 MOF,DCM _ativ. 100 974 75 98 1 1
24h/100 °C
9 200 4038 92 79 20 1
10 50 5187 52 96 2 2
11 MOF,DCM _ativ. 100 6643 100 95 3 2
72h/100 °C
12 200 125143 100 33 41 26
13 BRANCO* - - - - - -
MOF;DMF
14 BRANCO* - - - - - -
MOF,DCM_ativ.
(72h/100 °C)

Catalisador: 20 pmol, Pressdo: 15 bar, T= 10 °C, Tempo= 30 min, Solvente = tolueno (60 mL), cocatalisador = EASC. * Testes
cataliticos do BRANCO: 20 umol (catalisador), Pressdo: 15 bar, T= 10 °C, Tempo= 30 min, Solvente = tolueno (60 mL).
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Nas entradas 1 a 3 (Tabela 5.8), séo apresentados os resultados para o polimorfo
metal-organico MOF;DMF em meio heterogéneo. Este polimorfo foi testado em
diferentes razbes Al/Ni (50 a 200). Estas razdes AI/Ni mostram um aumento na
atividade catalitica com um aumento na razdo molar Al/Ni, possivelmente devido ao
aumento de espécies ativas disponiveis no meio da reacdo, apresentando uma
seletividade de 100% para butenos (C4), com uma variagdo na composicdo desta
seletividade de 34% para buteno-1 (a-C,4), 40% para buteno-2-trans e 26% para buteno-
2-cis. Essa isomerizacdo do buteno-1 a buteno-2-trans, pode ser um indicativo da
presenca de sitios metalicos coordenados insaturados que podem vir a ter influéncia na
seletividade, indicando esta maior presenca de buteno-2-trans, entre os produtos™’.

Nas entradas 4 a 12, sdo apresentados os resultados para o polimorfo metal-
organico MOF,DCM (Tabela 5.8). Nas entradas de 4 a 6, este MOF, sem a realizacdo
de uma ativacdo via tratamento térmico ou qualquer outro tipo de ativacdo, € testado
para reacOes de oligomerizacdo do eteno em diferentes razdes Al/Ni (50 a 200). Aqui o
poliformo MOF,DCM_fi ativ. demonstrou um aumento da atividade catalitica com um
aumento da razdo molar Al/Ni e seletividade de 100% para butenos (buteno-1), porém
em comparacdo ao MOF;DMF, apresentou uma atividade catalitica muito menor.
Possivelmente esta baixa atividade catalitica se deve a estrutura mais densa e lamelar
deste polimorfo, mas também pela presenca de moléculas de H,O e DMF ainda
presentes nos poros deste material, 0 que impedem o0 acesso do substrato ao centro
metalico presente nos “nds” de material metal-organico. Com isso, como descrito nas
entradas 7 a 9 (Tabela 5.8), realizou-se uma ativacdo térmica por 24h a 100 °C, para este
polimorfo MOF,DCM _ativ. (100 °C/24h)*". Quando este material foi pré-ativado foi
submetido aos testes cataliticos de oligomerizacdo do eteno, com a varia¢do da razéo
molar Al/Ni (50 a 200) pode ser observado uma elevacdo na atividade catalitica com o
aumento na razdo molar Al/Ni. A seletividade observada foi de 92% para butenos, com
79% para buteno-1 e 20% para buteno-2-trans. Essa maior atividade catalitica, se deve
possivelmente a liberacdo parcial dos centros metalicos de niquel com a dessorcdo de
moléculas coordenantes de H,O e DMF, permitindo o acesso parcial do substrato ao
centro ativo.

A partir destes resultados observados nas entradas 7 a 9 (Tabela 5.8), realizou-se
0 mesmo tratamento de ativagdo térmica, mas por 72h a 100 °C, para o polimorfo
MOF,DCM _ativ (72h/100 °C) e este foi aplicado em testes -cataliticos de

oligomerizacdo do eteno'’®. Os resultados desta nova ativacdo podem ser observados
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nas entradas 10 a 12 (Tabela 5.8), onde também foram variadas a razdo molar Al/Ni (50
a 200). Os resultados demonstraram um aumento na atividade catalitica ainda mais
significativo que o observado anteriormente. Este catalisador apresentou uma atividade
com valor de TOF igual a 125143 h™* (entrada 12), com uma seletividade de 100% para
butenos, com 33% para buteno-1(a-C,4), 41% para buteno-2-trans e 26% para buteno-2-
cis. Estes resultados indicam uma ativacdo térmica completa, permitindo a dessorcao
total das moléculas de H,O e DMF que estavam presentes nos poros deste polimorfo,
permitindo o acesso do substrato aos centros metalicos do catalisador.

Nas entradas 13 e 14 (Tabela 5.8), é apresentado os testes cataliticos
empregando os dois polimorfos estudados neste trabalho (MOF;DMF e MOF,DCM)
sem a adicdo de EASC. Para ambos os polimorfos, ndo houve a formacédo de produtos,
com isso, presumi-se a necessidade da presenca de um cocatalisador (ex.: EASC)**
para que estes materiais metal-organicos sejam ativos nestas condicdes testadas, para
oligomerizacdo do eteno.

Em comparacdo entre estes dois polimorfos metal-organicos (MOF;DMF e
MOF,DCM _ativ (72h/100 °C)), entradas 3 e 12 (Tabela 5.8), pode ser observado que
ambos apresentam atividades cataliticas similares 132821 h' e 125142 h™,
respectivamente, e ambos apresentam mesmas seletividades para butenos (100%),
demonstrando serem excelente catalisadores para oligomerizacdo/dimerizacao do eteno.
Possivelmente esta atividade catalitica superior observada para o polimorfo
MOF;DMF, se da pela presenca de espécies de Ni com unidades secundarias de
construcdo (SBUs) em formato paddle-wheel, visto que a acessibilidade dos sitios
metalicos em compostos com a presenca destas unidades dependem da natureza e do
tamanho das unidades inorganicas baseados em Ni*?. A presenca destas unidades,
fornecem um impedimento estérico menor e, portanto, podem melhorar as interacdes
entre o substrato e os centros metélicos ativos*.

Na Figura 5.18 é apresentado um overview (visdo geral) demonstrando nos testes

cataliticos envolvendo estes materiais metal-organicos.
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Figura 5.18 — Visdo geral dos resultados dos testes cataliticos de oligomerizacdo do

eteno.
55.1 Teste de lixiviagdo
Os testes de lixiviacdo para estes materiais polimorfos metal-organicos
MOF,DMF e MOF,DCM, foram realizados conforme metodologia descrita

anteriormente na secdo experimental. Seus resultados estdo descritos na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Resultados dos testes de lixiviagdo para 0 materiais metal-organicos
MOF;DMF e MOF,DCM.

Entradas  Amostras Razdo TOF Scy Sa-Cq SCaotrans  SCa2-cis
AlNi () (%) (%) (%) (%)
1 MOF;DMF 200 25536 100 84 9 7
2 MOF,DCM ativ. 200 6500 100 94 4 2
(72h/100 °C)

Catalisador: 20 umol, Presséo: 15 bar, T= 10 °C, Tempo= 30 min, Solvente = tolueno (60 mL), cocatalisador = EASC.
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A partir dos resultados dos testes de lixiviagdo obtidos para 0s materiais
polimorfos metal-organicos, descritos na Tabela 5.9, pode ser observado que o
MOF;DMF apresentou uma atividade catalitica de 25536 h™ e uma seletividade de
100% para butenos, mas especificamente 84% para buteno-1 (a-C4). Em comparacao ao
seu desempenho original, observado na Tabela 5.8 (entrada 3), caracteriza-se com
valores muito menores, cerca de 80% menos ativo, indicando que este catalisador
apresenta baixa lixiviagdo para o meio (solvente). O que possivelmente pode estar
acontecendo é que pelo tamanho de particula ou pela densidade de sua estrutura
apresentada por este polimorfo, lixivie parcialmente para o meio.

Para o material metal-organico MOF,DCM (Tabela 5.9), apés o teste de
lixiviagdo, apresentou uma atividade catalitica com TOF igual 6500 h™* com seletividade
de 100% para butenos e com 95% destes produtos para buteno-1 (a-C4). Em
comparagdo com seu desempenho apresentado na Tabela 5.8 (entrada 12), este
catalisador apresentou uma atividade muito menor (cerca de 95% menos ativo),
apresentando um aumento significativo na seletividade para buteno-1 (a-Cs). A partir
destes valores de TOF, este catalisador apresentou muito baixa taxa de lixiviacao.

Comparando os dois materiais metal-organicos aqui testados, essa diferenca em
suas atividades cataliticas no sobrenadante do teste de lixiviacdo, possivelmente esta
atrelada as diferencas de estrutura destes polimorfos, 0 MOF,DCM por ser um material

com estrutura mais densa, dificulta a sua lixiviacao para o meio.
5.5.2 Testes de reciclo

Os materiais metal-organicos estudados neste trabalho foram submetidos a testes
de reciclo em reacdes de oligomerizacdo do eteno. Na Figura 5.19 estdo apresentados 0s
resultados destes testes para os polimorfos MOF;DMF e MOF,DCM (ativado
termicamente por 72h/100 °C). E importante ressaltar que a diferenca nos valores de
atividade observados, quando comparados aos demais testes cataliticos apresentados na
Tabela 5.8, deve-se a mudanca nas condigOes de reacdo (pressédo de eteno e tipo de
agitacdo), previamente descritas na sessdo experimental. Apds cada reacéo, foi retirada

uma aliquota que foi analisada por cromatografia gasosa (CG).
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Figura 5.19 - Resultados dos testes de reciclo para os materiais metal-organicos
MOF;DMF (a) e MOF,DCM (b). Condi¢6es de reacdo: nyi: 20 umol, razdo Al/Ni:
200, tempo de reacdo: 0,5 h, cocatalisador: EASC, pressdo de eteno: 5 bar, solvente:

tolueno.

Quando os materiais metal-organicos foram submetidos aos testes de reciclo,
observou-se, ap0Os a primeira reacdo para o polimorfo MOF;DMF (a) uma diminuicdo
na atividade catalitica de ca. 85% para o 1° reciclo e de 87% para o 2° reciclo, porém
com essa diminuicdo da atividade catalitica de um experimento para o outro, houve um
aumento substancial na seletividade para a-C4. Para o polimorfo MOF,DCM (b)
(ativado por 72h/100 °C), diferente do polimorfo MOF;, apds a primeira reagdo foi
observado um aumento na atividade catalitica de ca. 42% para o 1° reciclo e de 47%
para 2° reciclo, acompanhada por uma seletividade para o-C4 constante, em media de
84%.

Com relagdo a diminuicdo da atividade catalitica observada para o polimorfo
metal-organico MOF;DMF, possivelmente pode estar relacionada & uma desativagdo
das espécies cataliticamente ativas pelo possivel excesso de cocatalisador (EASC) no

meio reacional, uma vez que a cada experimento € reposto para realizacdo das proximas
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corridas de reacdo. Para o polimorfo metal-organico MOF,DCM (ativado 72h/100 °C),
esse aumento na atividade catalitica, possivelmente pode estar atrelado com a
substituicdo do cocatalisador (EASC) a cada experimento, ocorrendo uma possivel
ativacdo constante dos centros metalicos deste polimorfo, uma vez que a estrutura deste
polimorfo € mais densa e menos porosa, 0 que possivelmente dificulta o acesso do co-
catalisador e do substrato aos centros metalicos de niquel.

Quanto as reagdes realizadas a 15 bar, as atividades cataliticas observadas para
os polimorfos metal-organicos MOF;.DMF e MOF,DCM (ativado 72h/100 °C) com
razdo AIl/Ni = 200 (Tabela 5.8, entradas 3 e 12), apresentaram valores de TOF com
pouca diferenca, igual a 132821 h™ e 125143 h™*, respectivamente (~ 5%). Estes fatos
apontam que a pressdo do eteno tem um efeito significativo com relagdo a atividade
catalitica, uma vez que todos os outros parametros testados sdo 0S mesmos.

Apesar desta diminuicdo da atividade catalitica nos testes de reciclo (devido a
pressdo de eteno e o tipo de agitacdo) em relagédo as atividades observadas na Tabela
5.8, estes materiais metal-organicos apresentam caracteristicas muito promissoras na
catalise heterogénea, permitindo a obtencdo de altos valores de TOF e alta seletividade
para butenos. Outra caracteristica que coloca em destaque estes materiais é a sua
habilidade em serem reutilizados em reacGes de oligomerizacdo do eteno por pelo

menos dois reciclos, caracteristicas muito atrativas do ponto de vista industrial™*.

5.6 Ni(NPh),(ACF)/Ni(NEt,).(ACF)/Ni(NPhOH),(ACF) vs Mateiais metal-
organicos (MOF;.DMF-MOF,DCM)

Realizando uma comparacgdo entre os precursores cataliticos Ni(NPh),(ACF),
Ni(NEt,).(ACF) e Ni(NPhOH),(ACF), ancorados as fibras de carvdo ativado e 0s
materiais metal-organicos MOF;DMF e MOF,DCM, todos aplicados em testes
cataliticos em sistemas heterogéneos.

A diferenca na atividade catalitica apresentada para os precursores cataliticos a-
e B-diimina(Ni) ancorados as fibras de carvao ativado, se deve ao impedimento estérico
oferecido pela morfologia do suporte e grupos funcionais presentes em sua superficie
dificultando assim, o acesso do substrato e até consumo parcial do mesmo explicando
estes menores valores de TOF e seletividades. Por outro lado, podemos observar uma
grande vantagem dos materiais metal-organicos na atividade catalitica, bem como na

seletividade para buteno (C4;), muito devido ao menor impedimento dos centros
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metalicos presentes nos MOFs, permitindo assim maior acesso do substrato a estes
centros e assim favorecendo maior numero de espécies ativas no meio reacional, dessa
maneira explicando sua maior eficacia em reacfes de oligomerizacdo do eteno em um

sistema heterogéneo.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho de tese de doutorado foi desenvolvido com a finalidade de estudar
o0 potencial e os efeitos das fibras de carvéo ativado (ACF) como suportes e a influéncia
na sua utilizacdo em reacdes cataliticas de oligomerizagdo do eteno, suportando
catalisadores de niquel contendo ligantes do tipo a- e B- diimina. Foram sintetizados
novos complexos de niquel-diiminas/suportes. Os materiais foram caracterizados
preliminarmente e depois aplicados em reacdes de oligomerizacdo do eteno. Os
complexos B-diiminas ¢ a-diimina foram testados em um primeiro momento em meio
homogéneo e em meio heterogéneo apds serem ancorados as fibras de carvdes ativado
(ACF), em ambas as situagdes, as reagdes cataliticas foram ativas e seletivas para o-
olefinas.

Este trabalho de tese, também focou na sintese e caracterizacdo de materiais
metal-organico com niquel em sua estrutura (Ni-MOFs), com o intuito de verificar sua
eficacia na aplicacdo destes materiais em reacOes de oligomerizacdo do eteno em meio
heterogéneo. Os testes cataliticos demonstraram que estes materiais metal-organicos sdo
altamente ativos e seletivos para a-olefinas.

O tratamento realizado nas fibras de carvbes ativados ACF com perdxido de
hidrogénio (H,0,), permitiu a modificagdo da superficie deste material, com a geracéo
de grupos hidroxilas, possibilitando o ancoramento do ligante B-diimina e a obtengéo do
precursor catalitico no material. O ancoramento é comprovado mediante a realizacdo de
analise elementar (CHN). Para o ancoramento dos precursores cataliticos com ligantes
a-diimina, foi necessario um tratamento adicional & estas fibras de carvdo com
trimetilaluminio (TMA), modificando novamente a superficie inserindo grupos
-OAI(CHg), possibilitando desta maneira 0 ancoramento destes precursores a-diimina.
Para ambos os ligantes as quantidades de niquel foram calculadas a partir da
espectroscopia de absorcdo atdmica (AAS) para 0s precursores cataliticos, permitindo
assim a sua aplicacdo em reacGes de oligomerizacao do eteno.

Os ligantes B-diimina e a-diimina e seus precursores cataliticos propostos neste
trabalho foram sintetizados com sucesso, com bons rendimentos, confirmados pelas
técnicas de caracterizacdo apresentadas. A analise da espectroscopia de absorcdo de
raios-X (XAS) para o precursor -diimina indica que o niquel esta presente como Ni*2
na geometria tetraédrica, confirmando assim o sucesso da preparacdo do complexo de

Ni. Os precursores cataliticos aplicados nas rea¢Ges de oligomerizagdo de eteno foram
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ativos nas relacbes molares e nas condigdes de reacdo testadas. O precursor
B-diimina apresentou elevada seletividade para butenos, acima de 90% para 1-buteno
(0-C4) em todas as reacdes realizadas. O precursor a-diimina na razdo Al/Ni testada,
demonstrou também ser ativo, porém apresentou menor atividade e se apresentou
altamente seletivo para butenos (100%) e com seletividade de 97% destes produtos para
buteno-1 (a-Cy).

Os testes em meio heterogéneo dos complexos ancorados a fibras de carvéo
ativado ACF para oligomerizacdo de eteno mostraram Ser menos ativos que Seus
analogos em meio homogéneo, mas apresentaram maior seletividade para fracdes na
faixa C4, exibindo também alta seletividade para a-C,4, acima de 95% para ambos 0s
precursores cataliticos (Ni(NPh),(ACF) e Ni(NPhEt,),(ACF)). O precursor catalitico
a-diimina(Ni), ancorado as fibras de carvéo ativado (Ni(NPhOH),(ACF)), mostrou ser
mais ativo que seu andlogo em meio homogéneo (2750 h™* vs 386 h™, respectivamente)
e com alta seletividade para butenos (96% para a-C,). Por meio de testes de reciclo,
foram demonstradas a possibilidade de reaproveitamento destes precursores
heterogeneizado. Além da diminuicdo da atividade catalitica quando os catalisadores
foram reutilizados, também houve aumento da seletividade para os produtos alvo (o-
olefinas).

Os materiais polimorfos metal-organicos MOF;DMF e MOF,DCM, propostos
neste trabalho de tese, foram sintetizados com sucesso, com bons rendimentos,
confirmados pelas técnicas de caracterizacdo apresentadas. A partir dos espectros
XANES normalizados para os MOFs estudados é possivel observar que os MOFs
possuem as formas dos espectros completamente distintas a dos compostos de
referéncia, o que indica que o metal esta inserido em um composto estruturalmente
diferente aos dos padrbes. Os centros de Ni nos MOFs apresentam estado de oxidagédo
2+, 0 que pode ser afirmado devido a posicdo da borda de absorcdo (maior energia em
relacdo ao Ni® e similar ao NiO) e, apesar de serem polimorfos 0 MOF;DCM e o
MOF,DCM, com redes metal-organicas e com estrutura cristalina distintas, possuem
praticamente 0 mesmo espectro XANES, 0 que aponta para um entorno quimico muito
similar ao redor do Ni. Outro indicio sobre a coordenacdo das espécies de Ni foram
obtidas pela anélise do pré-pico, indicando que no caso das amostras MOF;DMF e
MOF,DCM, possuem a mesma intensidade que o padrdo NiO, sugerindo que o Ni nos
MOFs estudados neste trabalho de tese apresentam coordenagdo com geometria

octaédrica.
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Através dos espectros XANES normalizados do MOF;DMF antes e apés a
reacdo de oligomerizacdo de eteno é possivel observar que ocorre uma mudanga no
espectro do precursor catalitico poOs-reacdo, indicando uma modificacdo
estrutural/eletrénica nos centros de Ni. Considerando que nanoparticulas ou clusters
(aglomerados) de oxido de Ni sdo formados na amostra do MOF;DMF apds a reacao
catalitica e realizando combinagdes lineares entre o espectro inicial (MOF;DMF) e do
NiO, pode concluir-se através do espectro de XANES que a amostra pos-reacdo deste
polimorfo é composta de aproximadamente por 80% da estrutura metal-organica intacta
e 20% composta por NiO.

Estes materiais foram aplicados em reagédo de oligomerizacdo do eteno, mostrando
serem ativos nas relacbes molares e nas condicOes de reacdo testadas. O polimorfo
MOF;DMF, mostrou elevada atividade catalitica com alta seletividade para butenos
(100%), com 34% (a-C4) e 40% para buteno-2-trans entre os produtos obtidos. O
polimorfo MOF,DCM, em um primeiro momento mostrou ser pouco ativo, porém apds
a realizacdo de uma ativagdo térmica por 72h a 100 °C, sua atividade catalitica
aumentou significativamente, demonstrando também uma alta seletividade para buteno
(100%) e dentro destes produtos, 33% para (a-C,) e 41% para buteno-2-trans. Nos testes
de lixiviagdo empregados para ambos os polimorfos metal-organicos MOF;DMF e
MOF,DCM, em comparacao aos seus resultados cataliticos, mostraram baixas taxas de
lixiviacdo para o meio reacional, visto que foram muito menos ativos. A partir dos
testes de reciclo para estes materiais metal-organicos, foram demonstradas a
possibilidade de reaproveitamento por pelo menos dois reciclos. Apesar de haver uma
diminuicdo da atividade catalitica para ambos os polimorfos, € observado um aumento
na seletividade para buteno-1 (a-C,), produto de grande interesse em muitos segmentos
do meio catalitico.

A partir destes resultados para as fibras de carvao ativado (ACF) conclui-se, que
estes materiais sdo extremamente promissores na sua utilizagdo como suportes para
precursores cataliticos do tipo diimina para o emprego em reacOes cataliticas de
oligomerizacdo de olefinas. Os materiais polimorfos metal-organicos (MOF;DMF e
MOF,DCM) estudados neste trabalho de tese, a partir dos seus resultados apresentados,
tambeém demonstraram ser materiais extremamente versateis e extremamente
promissores na sua utilizacdo em reagcfes de oligomerizacdo do eteno, em meio
heterogéneo, desempenhando um grande papel no avanco dos estudos no meio

catalitico, permitindo assim maior destaque neste trabalho de tese.
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