
 
 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM CIÊNCIA DOS 

MATERIAIS 

 

 

 

 

 

YURI MIGUEL VARIANI 

 

 

 

 

SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE COMPLEXOS DE NÍQUEL 

HETEROGENEIZADOS E MATERIAIS METAL-ORGÂNICOS DE 

NÍQUEL (Ni-MOFs): APLICAÇÃO EM REAÇÕES CATALÍTICAS 

DE OLIGOMERIZAÇÃO DO ETENO 

 

 

 

 

 

Tese de Doutorado 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Porto Alegre, Março de 2021 

 

 



 
 

 

 

 

Yuri Miguel Variani 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE COMPLEXOS DE NÍQUEL 

HETEROGENEIZADOS E MATERIAIS METAL-ORGÂNICOS DE 

NÍQUEL (Ni-MOFs): APLICAÇÃO EM REAÇÕES CATALÍTICAS 

DE OLIGOMERIZAÇÃO DO ETENO 

 

 

 

 

Tese realizada sob a orientação do Profª. 

Drª. Katia Bernardo Gusmão, apresentada 

ao Programa de Pós-Graduação em Ciência 

dos Materiais da Universidade Federal do 

Rio Grande do Sul em preenchimento dos 

requisitos para a obtenção do título de 

Doutor em Ciência dos Materiais.  

 

 

 

 

 

Porto Alegre, Março de 2021 

 

 

 



CIP - Catalogação na Publicação

Variani, Yuri Miguel
   Síntese e Caracterização de Complexos de Níquel
Heterogeneizados e Materiais Metal-Orgânicos de Níquel
(Ni-MOFs): Aplicação em Reações Catalíticas de
Oligomerização do Eteno / Yuri Miguel Variani. --
2021.
   127 f. 
   Orientadora: Katia Bernardo Gusmão.

   Tese (Doutorado) -- Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, Instituto de Química, Programa de
Pós-Graduação em Ciência dos Materiais, Porto Alegre,
BR-RS, 2021.

   1. Síntese de complexos de níquel. 2.
Heterogeneização. 3. Materiais Metal-Orgânicos de
níquel. 4. Catálise em meio heterogêneo. 5.
Oligomerização do eteno. I. Gusmão, Katia Bernardo,
orient.  II. Título.

Elaborada pelo Sistema de Geração Automática de Ficha Catalográfica da UFRGS com os
dados fornecidos pelo(a) autor(a).



 
 

Yuri Miguel Variani 

 

 

 

 

SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE COMPLEXOS DE NÍQUEL 

HETEROGENEIZADOS E MATERIAIS METAL-ORGÂNICOS DE 

NÍQUEL (Ni-MOFs): APLICAÇÃO EM REAÇÕES CATALÍTICAS 

DE OLIGOMERIZAÇÃO DO ETENO 

 

 

Tese realizada sob a orientação do Profª. 

Drª. Katia Bernardo Gusmão, apresentada 

ao Programa de Pós-Graduação em Ciência 

dos Materiais da Universidade Federal do 

Rio Grande do Sul em preenchimento dos 

requisitos para a obtenção do título de 

Doutor em Ciência dos Materiais.  

 

Aprovada em: _03_/_03_/_2021_ 

 

 

 

Comissão Examinadora Defesa de Tese de Doutorado: 

 

 

 



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

À minha família, suporte de todos os meus valores, apoio, compreensão e incentivo nas 

horas difíceis. 

 



 
 

AGRADECIMENTOS 

 

 
Agradeço a minha família pelo amor, incentivo, compreensão, total suporte e 

apoio em minhas decisões, auxiliando em todos os momentos difíceis, ajudando a me 

manter firme e com foco nos meus objetivos. 

A minha orientadora Prof
a
. Dr

a
. Katia Bernardo Gusmão, pela orientação dada a 

mim, conselhos científicos, confiança e amizade. 

Aos meus colegas de laboratório do LRC - UFRGS pela troca de conhecimento, 

pela amizade, conversas, momento descontração, horários de almoço, churrascos. 

Agradeço em especial ao meu colega Dr. Christian W. Lopes, pela amizade, 

conhecimentos científicos e colaboração no desenvolvimento deste trabalho. 

Agradeço a banca por ter aceitado participar da minha defesa de tese. 

Agradeço a CAPES e ao CNPq, pelas bolsas concedidas, ajudando o país com o 

que deveria ser fundamental, EDUCAÇÃO e PESQUISA. 

Meu MUITO OBRIGADO, a todos que de alguma forma contribuíram para 

tornar este trabalho possível.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

RESUMO 

 

Neste trabalho, é apresentada a síntese e caracterização de uma nova classe de ligante β-

diimina combinado contendo um grupo alcoxissilano 3-cloropropil trimetoxisilano, que 

permite um ancoramento via ligação covalente à superfície de fibras de carvão ativado 

(ACF) por interação com os grupos hidroxila da superfície. Neste trabalho também é 

desenvolvida a síntese e caracterização de uma nova classe de um precursor catalítico 

contendo um ligante do tipo α-diimina, ancorado de forma covalente via modificação 

das fibras de carvão ativado (ACF) com trimetilalumínio, permitindo seu ancoramento. 

Os complexos de níquel β-diimina dibromo(N,N-bis(2,6-dietilfenil)-2,4-

pentanodimina)níquel(II) e α-diimina dibromo(N,N-bis(4-

hidroxifenilimina)acenafteno)níquel(II) empregados neste estudo, mostraram-se ativos 

(TOF igual a 4400 h
-1

 e 386 h
-1 

respectivamente) nas reações de oligomerização do 

eteno, com seletividade (acima de 90%) para α-C4. Testes em meio heterogêneo dos 

complexos ancorados as fibras ACF para oligomerização de eteno, demonstraram 

também excelente seletividade, acima de 95%. Neste trabalho de tese, também são 

estudadas a síntese e caracterização de duas estruturas polimórficas de materiais metal-

orgânicos (MOFs), com a presença de Ni
+2

 nas unidades secundárias de construção 

(SBUs). Tais estruturas metal-orgânicas apresentaam ser muito ativas (TOF ≥ 125000) e 

seletivas (100% para butenos) para olefinas, quando aplicadas em meio heterogêneo em 

reações de oligomerização do eteno. Os testes de reciclo aplicados para os precursores 

catalíticos ancorados as fibras de carvão (ACF) e para os materiais metal-orgânicos, 

demonstraram que todos os materiais estudados neste trabalho de tese são possíveis de 

serem reutilizados por pelo menos dois reciclos. Os ligantes são caracterizados por 

RMN
 1

H, análise elementar e infravermelho enquanto os precursores catalíticos são 

analisados por infravermelho e também por espectroscopia de absorção de raios-X 

(XAS) para o precursor β-diimina. As fibras de carvão ativado ACF empregadas como 

suporte para estes precursores catalíticos são analisadas por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), adsorção/dessorção de N2, análise elementar e espectroscopia de 

absorção atômica (AAS). Os materiais metal-orgânicos também são submetidos a uma 

série de análises de caracterização, como difração de raios-X, análises de 

adsorção/dessorção de N2, ressonância magnética nuclear de líquidos (RMN 
13

C), 



 
 

análise elementar, absorção atômica, espectroscopia de infravermelho (IV), e por fim 

espectroscopia de absorção de raios-X (XAS).  



 
 

ABSTRACT 

 

This work presents the synthesis and characterization of a new class of combined β-

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 α-diimine type ligand, covalently anchored via modification of activated 

carbon fibers (ACF) with trimethylaluminium (TMA), allowing its anchoring, is also 

developed. Nickel β-diimine dibromo (N, N-bis (2,6-diethylphenyl) -2,4-

pentanedimine) nickel (II) and α-diimine dibromo (N, N-bis (4-hydroxyphenylimine) 

acenaphene) nickel (II) 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 α-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
+2

 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 
1
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 β-diimine. The activated carbon 

fibers ACF used as a support for these catalytic precursors are analyzed by spectroscopy 

scanning electron microscopy SEM, N2 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, N2 adsorption / desorption 

analysis, liquid nuclear magnetic resonance (
13

C NMR), elemental analysis, atomic 

absorption, infrared spectroscopy (IV), and finally X-ray absorption spectroscopy 

(XAS). 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 A oligomerização de olefinas leves visando a produção de alfa-olefinas lineares 

é um processo extremamente importante industrialmente tendo em vista que estes 

oligômeros são usados como co-monômeros para polimerização, na preparação de 

detergentes, lubrificantes e mais recentemente como componentes de fluídos de 

perfuração
1
. O desenvolvimento de sistemas catalíticos mais ativos, seletivos e menos 

agressivos ao meio ambiente continua sendo um desafio. Neste contexto, a 

heterogeneização de complexos homogêneos em suportes é um método muito promissor 

para minimizar o uso de solventes orgânicos, aumentar a eficiência catalítica e permitir 

a reciclagem do catalisador diminuindo os custos e gerando menos impactos 

ambientais
2
.  

 Sistemas catalíticos homogêneos permitem a obtenção de sistemas com elevadas 

atividades e seletividades dos produtos de oligomerização, na faixa de interesse de 

massa molecular e com a estrutura desejada, através da escolha adequada de seus 

ligantes e do metal que constituirão o catalisador e das condições experimentais. 

Entretanto, industrialmente, os sistemas heterogêneos são mais atrativos devido à 

facilidade de se reciclar o catalisador e do fato de que com estes sistemas não haver 

necessidade de grandes volumes de solventes orgânicos. Sendo assim, os catalisadores 

heterogeneizados têm se mostrado atrativos do ponto de vista econômico e ambiental.  

 Os sistemas catalíticos heterogêneos mais importantes utilizados em reações de 

oligomerização empregam materiais inorgânicos porosos como suportes. Os principais 

métodos de preparação de catalisadores heterogeneizados para reações de 

oligomerização utilizam os métodos de troca iônica e impregnação de metais nos 

suportes inorgânicos como, zeólitas, materiais mesoporosos (MCM-41) e em sílica-

alumina. Outra forma de atingir este objetivo é imobilizar covalentemente o catalisador 

em suportes inorgânicos
3; 4; 5

. Este tipo de imobilização apresenta como principal 

vantagem a possibilidade de aumentar a resistência do catalisador, explorar as 

características dos complexos bem como dos suportes, viabilizar sua reutilização e 

facilitar a separação dos produtos do meio reacional. 

 Os precursores catalíticos do tipo diimina são uma classe de catalisadores que, 

quando combinados com metais de transição (ex. Ni), apresentam centros ativos 

uniformes, bem definidos, conduzindo a reações com boas atividades e seletividades. 



Yuri Miguel Variani 

 

15 
 

Contudo um dos grandes problemas da catálise em meio homogêneo é a dificuldade de 

se reutilizar estes catalisadores
2
. 

 A utilização de materiais porosos (micro e mesoporosos) como suporte para 

complexos do tipo diimina, vem se destacando como uma boa alternativa e de grande 

importância na catálise, pois essa combinação entre catalisadores empregados em meio 

homogêneo com suportes inorgânicos ocorre a nível molecular, ou seja, o catalisador 

suportado continuará apresentando as mesmas características químicas do mesmo em 

meio homogêneo, o que difere é principalmente a possibilidade de reutilização do 

catalisador. 

 Na utilização de fibras de carvões ativados ACF, outra classe importante de 

materiais porosos, são amplamente utilizados como suporte por ser quimicamente 

inértes, elevada área específica, diferentes conformações de materiais (pó, fibra, 

monolito) e, principalmente, e por possuir grande quantidade de grupos funcionais em 

sua superfície, permitindo o ancoramento de espécies catalíticas. Desta forma, as fibras 

de carvão ativado, demonstram ser materiais extremamente promissores para serem 

utilizados como suporte para complexos em reações catalíticas de oligomerização do 

eteno. 

 Mais recentemente, estruturas metal-orgânicas (MOFs) demonstraram ser 

materiais alternativos na sua utilização em sistemas catalíticos heterogêneos, por serem 

uma classe de materiais que oferecem sintonia no estado sólido a nível molecular. Esses 

materiais são construídos a partir de ligações entre clusters metálicos unidos à ligantes 

orgânicos, originando estruturas tridimensionais altamente porosas e muito versáteis. 

Como os centros metálicos e os ligantes orgânicos podem ser modificados, os MOFs 

fornecem os níveis de controle de estrutura necessários para desenvolver catalisadores 

heterogêneos eficazes no meio catalítico
6
. 

 Dentro deste contexto, o objetivo deste estudo é investigar a potencialidade do 

uso de fibras de carvões porosos ativados como suporte para precursores catalíticos com 

ligantes do tipo diimina complexados com níquel, desenvolvendo assim, novos 

materiais porosos híbridos aplicados em sistemas catalíticos heterogêneos. Este trabalho 

também tem como objetivo o desenvolvimento de sistemas heterogêneos empregando 

materiais metal-orgânicos com níquel em seu “nós” metálicos, com o intuito de obter 

materiais ativos e seletivos para a oligomerização de olefinas lineares a partir do eteno e 

possíveis de serem reutilizáveis. 
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2. REFERENCIAL TEÓRICO 

 

Nesta seção do trabalho, será apresentada uma revisão bibliográfica, 

descrevendo uma visão geral da utilização do eteno e alguns conceitos presentes na 

literatura científica. 

 Inicialmente apresentando a reação de oligomerização do eteno, com alguns 

exemplos dos principais catalisadores utilizados, bem como os seus mecanismos, 

descrevendo seu funcionamento na catálise por compostos de coordenação em meio 

homogêneo e heterogêneo. Discutindo as propriedades e características de ligantes do 

tipo diimina e seus respectivos complexos, com ênfase nos complexos contendo níquel. 

Além disso, alguns exemplos de diferentes ligantes e precursores catalíticos ancorados a 

materiais inorgânicos, e apresentando propriedades de alguns materiais micro e 

mesoporosos, que podem ser utilizados como suporte para os precursores catalíticos e 

aplicados em reações de oligomerização do eteno em meio heterogêneo. Como também 

uma breve abordagem sobre as características e aspectos na utilização de estruturas 

metal-orgânicas, do inglês (MOFs Metal-Organic Framework), aplicadas a 

oligomerização do eteno em meio heterogêneo.  

  

2.1 Oligomerização do Eteno 

 

 Etileno ou eteno é a olefina insaturada mais simples que, à temperatura ambiente 

é um gás incolor, inflamável e volátil, mas com um aroma fraco e agradável. Dentro das 

olefinas lineares, as α-olefinas como o eteno, são considerados os mais simples e 

versáteis “blocos de construção” do ponto de vista da indústria química. Quanto às suas 

aplicações, são múltiplas, visto que é o insumo industrial mais importante e mais 

consumido da indústria petroquímica, utilizado como matéria-prima na fabricação de 

uma grande variedade de produtos químicos básicos.  

A produção industrial de eteno é realizada principalmente por meio de um 

processo não catalítico em plantas de craqueamento térmico na fase de vapor (steam 

crackers, SC). Várias cargas podem ser usadas em unidades de steam cracking, que vão 

desde hidrocarbonetos parafínicos leves (etano, propano e butano extraídos do gás 

natural e petróleo bruto) até frações de nafta derivada de petróleo ou gasolina leve
7
. 
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Em nível mundial, o eteno é produzido principalmente pelo craqueamento 

catalítico a vapor de nafta, como também existe o uso do etano como matéria-prima que 

pode aumentar consideravelmente o rendimento do eteno. À medida que a alimentação 

das unidades de craqueamento a vapor muda de frações pesadas para hidrocarbonetos 

gasosos leves, o rendimento em eteno aumenta. O rendimento na obtenção do eteno 

utilizando etano como matéria-prima é de 82% versus 30% quando é processada através 

do nafta. Mesmo assim a produção mundial ultrapassa 140 milhões de toneladas por 

ano, com aumento de 3,5% previsto para os próximos anos
8; 9

 

A principal aplicação do eteno é como matéria-prima na reação de 

polimerização, usado como monômero, na produção de polietileno linear de baixa 

densidade (LLDPE); no entanto, ele também é amplamente usado em oligomerização, 

que, após ser submetido a reações de oxidação, halogenação e/ou alquilação, permitem 

produzir uma vasta gama de produtos químicos
10; 11; 12

. A oligomerização do eteno tem 

um papel importante na produção de α-olefinas lineares, que também são matérias-

primas na produção de combustíveis, surfactantes, lubrificantes sintéticos e álcoois 

plastificantes
10; 13; 14; 15

. 

 

2.2 Catalisadores de oligomerização e polimerização de olefinas leves 

 

Os primeiros avanços no controle das reações de dimerização, oligomerização e 

polimerização de olefinas leves por meio de catalisadores à base de metais de transição 

foram realizados na década de 1950 pelo químico alemão Karl Ziegler. Ele descobriu os 

primeiros catalisadores a realizar a polimerização do eteno em condições de pressão e 

temperatura moderadas, ocorreu acidentalmente no Instituto Max Planck, na Alemanha, 

ao investigar a reação de alquilalumínio com eteno. Max Planck descobriu que o eteno 

se dimerizou completamente em 1-buteno devido à presença residual de pequenas 

quantidades de sais de níquel no reator usado, o qual continha resíduos de um 

experimento anterior
16

. Esta descoberta fortuita, que foi chamada de “efeito níquel”
17

, 

atraiu a atenção de Ziegler para os complexos de metais de transição, o que o levou a 

expandir seus estudos combinando compostos do tipo alquilalumínio (AlMe3, AlEt3, 

AlClMe2...) com cloretos de outros metais de transição, como titânio ou zircônio. Desse 

modo, descobriu que esses materiais conduziam à rápida polimerização do eteno, dando 

origem a polímeros lineares de alta massa molecular e com interessantes propriedades 

plásticas. Pouco depois, o grupo do químico italiano Giulio Natta, do Instituto 
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Politécnico de Milão, ampliou o campo de aplicação à polimerização do propeno
18

. Os 

catalisadores Ziegler-Natta (Z-N) (Figura 2.3) são baseados em complexos de 

halogenetos de metais de transição dos grupos 4-10, os mais comuns sendo TiCl3 e 

TiCl4, juntamente com um componente organometálico (cocatalisador ou ativador) tipo 

alquilalumínio (por exemplo, di- ou trietilalumínio) em um solvente hidrocarboneto 

como n-hexano
19; 20

. A desvantagem desse tipo de catalisador é que os centros ativos 

não são completamente uniformes, assim como sua reatividade, causando uma limitação 

no controle sobre a esterosseletividade do processo. Assim, as olefinas produzidas com 

esses sistemas catalíticos são caracterizadas por cadeias com propriedades estruturais e 

comprimentos variados e, portanto, distribuições de massa molecular relativamente 

amplas. 

 

 

Figura 2.1 - Sistemas catalíticos Ziegler-Natta típicos (catalisador/cocatalisador) 
19; 20

. 

 

Esses catalisadores Z-N podem ser usados em sistemas homogêneos ou 

heterogêneos, dependendo se os complexos usados são solúveis ou não no solvente 

usado como meio reacional. Quase imediatamente após a sua descoberta, as aplicações 

industriais foram desenvolvidas e até agora têm evoluído através da incorporação de 

sucessivas melhorias, proporcionando o surgimento de novas famílias de catalisadores 

que são descritas em termos do número da “geração” de catalisadores, que atualmente 

vão até a 4ª geração. A maioria dos processos comerciais atuais para a produção de 

poliolefinas com base em catalisadores do tipo Z-N usam catalisadores de terceira e 

quarta geração que foram desenvolvidos entre os anos 70 e 80. Esses catalisadores usam 

tetracloreto de titânio junto com um cocatalisador do tipo alquilalumínio, mas além 

disso, incorporam melhorias significativas na estereosseletividade do processo, graças à 
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adição de bases de Lewis (éster, éter, amina, etc.) como doadores de elétrons, e maior 

atividade catalítica devido ao uso de cloreto de magnésio como suporte. Os 

catalisadores Ziegler-Natta ainda são amplamente usados na produção de HDPE e 

LLDPE
21

.  

Quase simultaneamente com a descoberta dos catalisadores Z-N, outro tipo de 

catalisador, conhecido como catalisadores Phillips, muito eficaz na oligomerização do 

eteno em condições moderadas de operação (<150 °C), foi descoberto por Paul Hogan e 

Robert Banks e desenvolvido industrialmente pela Empresa Phillips Petroleum.
22; 23

 

Esses catalisadores são aplicados em sistemas heterogêneos, sendo compostos de óxido 

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

 

 

Figura 2.2 - Catalisador Phillips típico. 

 

Ao contrário dos catalisadores do tipo Z-N, estes não requerem a intervenção de 

um alquilalumínio como cocatalisador, simplificando assim a preparação e produção do 

catalisador. Assim como os catalisadores Ziegler-Natta, os catalisadores Phillips 

possuem diferentes centros ativos (conhecidos como catalisadores multicêntricos) de 

atividade distinta, por isso é difícil controlar a estrutura do oligômero final, favorecendo 

a obtenção de produtos com distribuição de massas moleculares amplas. Atualmente, 

sua importância industrial permanece imensa, pois esses catalisadores são responsáveis 

por mais de um terço da produção mundial de polietileno de alta densidade (PEAD)
24; 

25
. No entanto, apesar de sua enorme relevância comercial e dos esforços de pesquisa 

acadêmica que datam dos últimos 60 anos, ainda hoje, a natureza de seus centros ativos 

e o mecanismo de reação pelo qual a ativação e olimerização do eteno é realizada na 

ausência de cocatalisadores ainda são objeto de grande controvérsia
25; 26

. 

Por fim, vale destacar outro tipo de catalisador aplicados em sistema catalítico 

homogêneo, também descoberto na década de 1950, baseado em sistemas do tipo 

metaloceno do grupo 4 (Ti, Zr) onde o metal está geralmente ligado a dois anéis 
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aromáticos. A particularidade desses catalisadores é que possuem um único tipo de 

centro ativo, o que permite um melhor controle das propriedades do produto por meio 

de maior controle da estereosseletividade e obtenção de uma distribuição de massa 

molecular mais estreita. Esses catalisadores também foram estudados pelo próprio Natta 

e por D. S. Breslow do centro de pesquisas da empresa britânica Hercules em 1957
19; 27

. 

Eles observaram que esses sistemas catalíticos também polimerizaram eteno quando 

cocatalisadores organometálicos são usados, como AlMe3, AlEt3 ou AlClEt2, que 

permitem alquilar o metaloceno (Figura 2.3), mas possuem a desvantagem de baixa 

atividade catalítica em comparação com o obtido com os catalisadores do tipo Ziegler-

Natta. 

 

 

Figura 2.3 - Sistemas do tipo metalocênicos. 

 

Devido à sua baixa atividade catalítica, eles não tiveram aplicação 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 catalítica desses sistemas na presença de vestígios de 

água
28; 29

. Esse fato foi o estopim para a evolução desses sistemas catalíticos do tipo 

metalocênico e sua relevância na indústria que surgiu poucos anos depois, por volta de 

1980, quando Walter Kaminsky e Hansjörg Sinn descreveram que a água causava a 

hidrólise parcial do trimetilalumínio formando metilaluminoxano (MAO) que atua 

como um poderoso cocatalisador
30; 31

. Esses pesquisadores demonstraram que a 

combinação de complexos metalocenos com MAO, proporcionam um aumento 

extraordinário na atividade catalítica, além de formar produtos com uma distribuição de 

massa molecular estreita, algo que não foi possível obter com catalisadores Ziegler-

Natta
32

. Esses catalisadores podem ser até 100 vezes mais ativos do que os do tipo 

Ziegler Natta convencional. Por este motivo, o MAO é um dos cocatalisadores mais 

utilizado para a ativação 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 alcançar uma boa atividade catalítica (geralmente uma 

razão Al/metal de transição entre 10
2
 a 10

4
), o que representa um aumento significativo 

no custo operacional. Além disso, o MAO é pirofórico, o que acarreta um risco 

significativo no manuseio e armazenamento, pois reage violentamente com a água e o 

ar. Por outro lado, é pouco solúvel em solventes alifáticos, enquanto que solventes 

aromáticos, onde sua solubilidade é maior, não podem ser usados industrialmente 

devido à sua alta toxicidade e à dificuldade de removê-los de seus produtos
33

. 

 

2.2.1 Catalisadores contendo ligantes α-diiminas 

 

 Na década de 1990, Brookhart e colaboradores demonstraram ainda mais a 

versatilidade dos catalisadores com metais de transição para oligomerização de olefinas, 

desenvolvendo sistemas catalíticos catiônicos baseados em complexos de metais de 

transição como Ni(II) e Pd(II) com ligantes quelatos do tipo α-diimina. Esses metais são 

menos eletropositivos e menos oxofílicos (menor tendência a formar óxidos por 

hidrólise) do que os metais de transição (Ti, Zr, V, Cr), facilitando a copolimerização de 

eteno com comonômeros polares ou em solventes, como emulsões aquosas, álcoois e 

CO2 supercrítico. Demonstrando que os catalisadores de níquel e paládio poderiam 

polimerizar eteno e α-olefinas através do mecanismo Cossee-Arlman, destacam-se os 

catalisadores do processo SHOP (Shell Higher Olefin Process) desenvolvidos 

anteriormente, que apenas produziam oligômeros de eteno
34; 35

. Contendo substituintes 

volumosos nos ligantes diimina, esses catalisadores de níquel e paládio altamente ativos 

podem ser preparados pelo tratamento do precursor catalítico de dicloreto de níquel α-

diimina com metilaluminoxano (MAO), proporcionando catalisadores com TOF (do 

inglês, Turnover frequency) de até 3,9 x 10
5
 h

-1
 (mol de eteno consumidos por mol de 

níquel por hora) (Figura 2.4 - A). Foi descrito que com o aumento da temperatura, 

observou-se um aumento da quantidade de polímeros mais ramificados, em contra 

partida, com o aumento da pressão de eteno observou-se uma diminuição destas 

ramificações. Visto que estes ligantes α-diimina são facilmente sintetizados por meio de 

reações de condensação, a preparação de uma ampla série de catalisadores com 

propriedades estéricas e eletrônicas variadas, com diversas aplicações foi facilitada.  
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A B

 

Figura 2.4 - (a) Precursor catalítico Ni-α-diimina empregado para polimerização. (b) 

Precursor catalítico Ni-α-diimina empregado para oligomerização do eteno35
. 

  

Essa relação em função da estrutura foi entendida ainda mais pela preparação de 

catalisadores, mexendo com o seu impedimento estérico, encontrado nos catalisadores 

de polimerização de α-diimina. Esses catalisadores de níquel sem impedimentos foram 

altamente ativos para a oligomerização do eteno, com oligômeros resultantes seguindo a 

distribuição de Schulz-Flory (Figura 2.4 - B)
36; 37

. A seletividade para α-olefinas 

também é influenciada pela pressão do eteno, pressões mais altas levam a observar um 

aumento na seletividade para as α-olefinas. 

 A atividade do catalisador depende das propriedades eletrônicas do ligante α-

diimina, mesmo entre catalisadores com impedimentos estéricos semelhantes
37

. Em 

geral, catalisadores com ligantes com efeito eletrônico menor são mais ativos do que 

sistemas de maior volume, com TOF 1,36x10
5
 mol de eteno consumidos por mol de 

níquel por hora para o catalisador possuindo um substituinte CF3 na posição “para” do 

anel aromático, visto na Figura 2.2 - B. Oligômeros mais longos são produzidos a 

pressões mais altas, como resultado de um aumento da taxa de inserção de eteno em 

relação à taxa de transferência de cadeia. 

 Em contraste, a temperatura da reação tem um impacto substancial na 

distribuição do produto, pois temperaturas mais altas geram oligômeros mais curtos 

com uma seletividade reduzida para α-olefinas. Brookhart et al. observaram esses 

resultados, atribuído a uma menor solubilidade do eteno em tolueno em temperaturas 

mais elevadas. 

 Estudos realizados por RMN a baixas temperaturas forneceram informações 

sobre o mecanismo de oligomerização, visto que catalisadores mais impedidos têm uma 

barreira um pouco maior para inserção de eteno, possivelmente devido as interações 

estéricas que desestabilizam o intermediário alquil-olefina
38

. 
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2.2.2 Catalisadores com ligantes β-diiminas 

 

 A utilização de ligantes β-diiminas começou a gerar grande interesse na química 

de coordenação, a partir dos estudos iniciados por Brookhart e seus colaboradores, em 

polimerização e oligomerização, apesar de já existir registros de catalisadores de níquel 

estudados na década de 60
39

. Na Figura 2.5 está apresentada a estrutura genérica de 

alguns dos sistemas quelantes mais fundamentais em química de coordenação. 

  

 

Figura 2.5 - Forma geral de um sistema quelante. R1,R2 = CH3, H ou Ar e X,Y = N, O 

ou P
39

. 

 

 Com isso, Feldman e colaboradores
40

, motivados pelos estudos realizados na 

época, sintetizaram complexos de Níquel-β-diimina e Paládio-β-diimina (Figura 2.6) 

com o intuito de utilizá-los em reações de polimerização. Já em 2006, Zhang e 

colaboradores
41

, investigaram o papel de vários complexos Ni-β-diimina, sintetizados a 

partir do β-diquetiminatos e β-diiminas de Ni combinados com MAO como 

cocatalisador, em reações de polimerização de eteno, foi observado que alguns dos 

catalisadores foram ativos para polimerização, porém alguns foram ativos para 

oligomerização, obtendo oligômeros na faixa de C4 a C18. 

 

 

Figura 2.6 - Complexos descritos por Feldman
40

. 
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 A química dos ligantes β-diiminas apresentada por Lappert e colaboradores, 

demonstra a grande versatilidade destes ligantes e dos precursores catalíticos 

correspondentes justificadas pela facilidade em serem sintetizados, a qual permite uma 

grande variedade de substituintes terminais R1 e R2 (hidrogênio, alquil ou aril) 

possuindo a capacidade de induzir reações catalíticas com grandes atividades e 

seletividades, pela sua natureza monoaniônica e quelante, pela grande força de ligação 

com metais (Ni, Pd, Cr, Ti...) coordenando-se a estes ligantes, gerando a possibilidade 

de conjuntos de possíveis doadores em um sistema bis-quelato. Levando em 

consideração os fatores estéricos e eletrônicos, das variações dos estiramentos 

tetracoordenados dos complexos bis-quelatos doadores X e Y (Figura 2.5), geralmente 

terão um efeito mais pronunciado na estereoquímica sobre as estruturas eletrônicas e 

deslocamentos de elétrons do que em R1 e R2 
39

.  

 Para catalisadores estereoquimicamente impedidos, a isomerização do produto 

ocorre através da migração de metais ao longo da cadeia alquil, passando por uma 

espécie tetracoordenada que é inibida pela coordenação do eteno. O aumento do perfil 

estérico do catalisador inibe a coordenação do eteno no centro metálico, permitindo a 

migração prolongada do metal ao longo da cadeia alquil. Embora esses catalisadores de 

Ni-diimina produzam apenas uma distribuição de oligômeros ou polímeros de eteno, a 

relação estrutural dos ligantes e seus substituintes com a interação com o centro 

metálico é crucial para o campo da oligomerização do eteno. 

 

2.3 Mecanismos de oligomerização do eteno 

 

Dois mecanismos são comumente descritos para explicar a oligomerização do 

eteno
42; 43; 44

. O mecanismo Cossee-Arlman que envolve a inserção sucessiva de 

monômeros de eteno em uma cadeia metal alquil em crescimento antes do término da 

cadeia, normalmente levando a uma distribuição não seletiva dos oligômeros 

determinada pelas taxas relativas de inserção de eteno e a terminação da cadeia (Figura 

2.7). No entanto, em princípio os catalisadores que operam por esse mecanismo podem 

ser seletivos para os dímeros se a taxa de terminação da cadeia for muito mais rápida 

que a taxa de inserção de eteno, resultando em catalisadores que terminam a cadeia 

alquil metálica após uma única inserção
42

. Embora se saiba que os catalisadores de 

metal de transição operam por esse mecanismo, muitos catalisadores de metais de 

transição apresentam uma taxa lenta de terminação da cadeia, resultando 
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frequentemente na formação de polietileno. Por outro lado, existem catalisadores de 

metais de transição que apresentam taxas muito mais rápidas de β-eliminação do 

hidrogênio, resultando em terminação mais rápida da cadeia, resultando na liberação de 

dímeros ou oligômeros de eteno
42

. No entanto, fatores estéricos e eletrônicos podem 

diminuir a taxa de terminação da cadeia, de modo que estes mesmos catalisadores de 

metais de transição também produzam seletivamente polietileno
35

. 

 

 

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

 

 A cadeia alquílica cresce pela associação do eteno em um sítio vacante do centro 

metálico e subsequente inserção migratória na ligação metal-alquil preexistente. Assim, 

a liberação dos produtos (α-olefinas) ocorre pela β-eliminação de hidrogênio, 

restaurando o sítio ativo, respectivamente, como ligante-metal-H ou ligante-metal-

eteno-H. 

 Em contraste com os catalisadores Cossee-Arlman, que geralmente produzem 

distribuições não seletivas de oligômeros, catalisadores que operam através de 

intermediários metalacíclicos geralmente resultam na oligomerização seletiva de 

eteno
15

. No entanto, além da existência de alguns catalisadores de oligomerização 

possuírem um sistema não seletivo, existem catalisadores de dimerização seletiva, 

trimerização e tetramerização propostos para operar via intermediários metalacíclicos. 

Os detalhes mecanísticos exatos destes catalisadores podem ser diferentes para cada 

sistema. 
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 Na dimerização, o mecanismo de um catalisador à base de metal pode envolver 

um intermediário metal-carbono cíclico. Esse mecanismo chamado metalacíclico é 

discutido na literatura como sendo o mecanismo predominante nas reações de 

oligomerização catalisadas, por exemplo, por Cr
45; 46; 47

. O mecanismo envolve a 

coordenação π de 2 moléculas de olefina para o centro metálico (Figura 2.8). 

Posteriormente, o metalaciclo é gerado através da formação concertada de duas ligações 

M-C e da ligação C-C (Figura 2.8 - I). Com a coordenação de outra molécula de olefina, 

o ciclo abre e um complexo com um monômero de ligação π e dímero é formado 

(Figura 2.8 – I). Na última etapa, o dímero é substituído por um novo monômero, que 

dissocia a molécula do dímero liberado e recupera o complexo inicial (Figura 2.8 – III). 

 

 

Figura 2.8 - Dimerização de α-olefinas por meio de um intermediário metalaciclo. 

Adaptado de 
45; 46; 47

. 

 

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 aplicações em sistemas catalíticos homogêneos
48

. 

Inicialmente desenvolvido para preparar as olefinas C12-C18 como precursores de 

detergentes, o processo SHOP utiliza complexos de níquel solúveis (sistema em meio 

homogêneo) para realizar a oligomerização não seletiva de eteno por meio do 

mecanismo Cossee-Arlman
14

. 

 O catalisador é prontamente preparado através da reação de Ni(cod)2 com 

Ph2PCH2COOH. O complexo resultante é ativo para oligomerização de eteno em um 

sistema homogêneo
49

. Dada à distribuição não seletiva de olefinas, apenas 40-50% dos 

produtos eram olefinas C12-C18 desejadas. Inúmeras melhorias no processo foram feitas 

para tratar dessas limitações na seletividade, foram introduzidas principalmente a 
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isomerização e metátese de olefinas < C12 e > C18. A notável versatilidade do processo 

SHOP permitiu sua relevância contínua, pois a combinação de oligomerização de eteno 

e metátese de olefina fornece a espinha dorsal de um processo que produz 

mundialmente mais de 3 milhões de toneladas de olefinas por ano. 

 

2.5 Materiais Porosos 

 

2.5.1 Zeólitas 

 

A história das zeólitas se inicia com o mineralogista Axel Fredrik Crosted
50

 

quando observou que alguns minerais produziam vapores de água ao serem aquecidos e 

nomeou esta família de minerais, por apresentar tal característica, como zeólitas, do 

grego, pedra que ferve (onde zeo significa “que ebule” e lithos significa “pedra”). 

Como uma primeira definição, as zeólitas foram chamadas de aluminosilicatos 

cristalinos microporosos com canais ou cavidades com dimensões moleculares
51

. Sendo 

que a natureza cristalina destes materiais oferece diâmetros de poro definidos e volume 

interno elevado.  

As propriedades dos materiais zeolíticos se originam essencialmente de suas 

estruturas, onde a topologia das zeólitas é dada por um código composto por três letras 

maiúsculas atribuídas pela ’Structure Commission of the International Zeolite 

Association’ (IZA). Os códigos são geralmente derivados dos nomes do tipo de 

material, cujo material que foi primeiramente sintetizado estabelece a qual tipo de 

estrutura pertencerá, como por exemplo, FAU do mineral faujasita, LTA (Linde Type 

A), e MFI de ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil - Five)
52

. 

 As dimensões dos poros são muitas vezes da ordem molecular e, portanto, a 

adsorção seletiva pode ser conseguida, são materiais pertencentes à famïlia dos 

tectosilicatos, possuindo como fórmula química
52

: 

 

M2/nO : Al2O3 : ySiO2 : wH2O, 

 

onde “n” representa a valência do cátion M, “y” possui valores desde 2 até o infinito e 

“w” representa a água contida na zeólita. As estruturas zeolíticas são compostas de 

átomos tetraedricamente coordenados TO4 (T = Si, Al), unidos entre si por átomos de 
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oxigênio, juntamente com uma baixa densidade de rede estrutural, menor que 21 T/nm
3
 

átomos coordenados (átomos-T por 1000 Å
3
)
53

.  

No entanto existem estruturas zeolíticas com composições distintas (ex.: Ge, Ti, 

B, etc), permitindo atualmente uma definição mais ampla e menos restrita do que 

apenas as estruturas baseadas em aluminosilicatos: “As zeólitas são materiais cristalinos 

porosos constituídos de tetraedros que compartilham todos os seus vértices uma vez e 

apenas uma vez com um tetraedro adjacente, construindo uma estrutura 

tridimensional”
51

. 

As zeólitas podem ser classificadas de formas distintas. Uma das classificações 

depende do tamanho dos poros na estrutura, isto é, podem ser classificados pelo número 

de vértices tetraedricamente coordenados por átomos T (T = Si, Al, Ge, B) que 

compõem o poro, “MR” (do inglês - “member ring”). Sendo assim, as zeólitas possuem 

sistemas de poros com anéis de diversos tamanhos, sendo tradicionalmente classificados 

como pequeno (8MR, ~ 4 Å), médio (10MR, 5,5 Å), grande (12MR, ~ 7,0 Å) ou extra-

grande (14MR, > ~ 7,5 Å) (Figura 2.9). Outra classificação para zeólitas envolve a 

disposição dos canais da estrutura, podendo conter canais mono-, bi- e tridimensionais 

(1D, 2D e 3D, respectivamente). Ambas as classificações mencionadas anteriormente 

são de grande importância devido a enorme influência do tamanho e estrutura dos poros 

nas propriedades das zeólitas, como na acessibilidade e difusividade das moléculas no 

interior dos seus canais. Estas propriedades viabilizam a utilização das zeólitas como 

suportes para as mais diversas aplicações, como por exemplo, e em particular 

correspondendo ao foco deste estudo, como suporte de compostos de coordenação 

ativos em reações de oligomerização do eteno
54

. 

 

 

Figura 2.9 – Representação dos tamanhos de poros típicos (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 coordenação e de diminuir problemas difusionais, levou à necessidade de 

utilizar materiais estruturados porosos altamente ordenados, com diâmetros maiores que 

2 nm e uma grande área específica como suportes. 

 O interesse por estes materiais mesoporosos como suportes de catalisadores de 

níquel surge pela necessidade de reutilização do material em meio heterogêneo 

mantendo as mesmas propriedades química destes catalisadores apresentadas em meio 

homogêneo. Outras vantagens de empregar estes materiais como suportes são: a 

estabilidade térmica, dada pela estrutura porosa ordenada dos materiais, a difusividade 

apresentada e a seletividade de forma destes suportes. Além destas vantagens, a 

presença de um grande número de sítios de Bronsted em sua superfície, permitem a 

modificação da superfície interna e externa, possibilitando o ancoramento destes 

catalisadores utilizando estes materiais porosos como suporte
57

.  

 O material MCM-41 faz parte da família de materiais mesoporosos M41S que 

foram sintetizados primeiramente por pesquisadores da Mobil Oil Corporation
58

.  

 A síntese dessa família de materiais mesoporosos é baseada na combinação de 

duas técnicas principais, a técnica sol-gel e a técnica empregando surfactante
59

, 

apresentadas na Figura 2.10. O template usado não é mais uma única molécula orgânica 

solvatada, mas um conjunto molecular de surfactante organizado em um sentido 

longitudinal de micelas. Esses materiais possuem elevadas áreas específicas com cerca 

de 1000 m
2
/g. Os materiais mesoporosos à base do MCM-41 apresentam excelente 

estabilidade térmica, hidrotérmica e hidrolítica
58; 60; 61

.  

 A mesofase hexagonal, denominada MCM-41, possui matrizes altamente 

regulares de canais de tamanho uniforme cujos diâmetros estão na faixa de 15 a 100 Å, 

dependendo dos templates utilizados, da adição de compostos orgânicos auxiliares e dos 

parâmetros de reação. As paredes dos canais destes materiais são compostas por SiO2 

amorfo (puramente silícicas) ou com a inserção de átomos de Al
3+ 62

 conferindo acidez 

ao material (com novos sítios de Lewis), sendo que sua porosidade pode atingir 80% do 

seu volume total
58; 63

. Esses materiais também podem ser sintetizados usando 

surfactantes catiônicos ou neutros ou até mesmo sem a utilização de surfactantes. O 

diâmetro de seus canais (poros) pode ser controlado alterando o comprimento do 

surfactante utilizado. 
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Figura 2.10 - Mecanismo proposto por Hoffmann para a formação do material 

mesoporoso MCM-41. a) Fase líquido-cristal surfactante; b) Mecanismo cooperativo 

líquido-cristal. Adaptado de Hoffmann et al
59

. 

 

2.6 Utilização de Materiais Porosos como Suportes 

 

Nesta parte do trabalho terá como enfoque uma breve revisão de alguns 

trabalhos apresentados na literatura científica com a utilização de materiais inorgânicos 

porosos como suportes para precursores catalíticos. 

O objetivo geral de suportar em sítios ativos em um sólido insolúvel é tornar 

heterogêneo um processo catalítico homogêneo. Isso pode ser alcançado de várias 

maneiras diferentes, que variam da mera fisissorção (adsorção por forças físicas) na 

superfície sólida à ancoragem covalente, mais sofisticada, na superfície sólida. O 

ancoramento covalente leva geralmente à última geração de uma série de catalisadores 

que normalmente partem de um catalisador solúvel altamente ativo. Entre as 

desvantagens da ancoragem covalente ao suporte de sílica, a principal é que a 

preparação do catalisador adiciona complexidade ao catalisador de fase homogêneo. 

 Souza e colaboradores
55

 testaram a reatividade do complexo Ni(MeCN)6(BF4)2 

imobilizado em diferentes suportes Si-MCM-41 e Al-MCM-41 sintetizados com uma 

razão Si/Al = 30. O catalisador Ni/Si-MCM-41 apresentou uma atividade considerável, 

de 3230 h
-1

, para reações de oligomerização do eteno empregando AlEt3 como 

cocatalisador. No entanto, mesmo com boa atividade o sistema chegou a uma 

seletividade de 73% para butenos (63% para buteno-1), sendo uma seletividade 
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satisfatória levando em consideração 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 eletrônica no níquel no suporte Ni/Al-

MCM-41, devido à presença de átomos de Al formando sítios ácidos de Lewis no 

suporte, ou seja, átomos de Al extra rede ligados aos silanóis são utilizados para 

justificar os baixos valores de atividade quando comparado aos obtidos pelo sistema 

Ni/Si-MCM-41. 

 A. Corma e H. Garcia
64

 descrevem três formas ou estratégias para ancorar 

covalentemente um catalisador homogêneo em um suporte inorgânico, através de pontes 

de silanos. O caminho A (Figura 2.11), relata várias reações consecutivas ancorando 

complexos de sais e metais a partir do suporte, embora essa metodologia ofereça um 

procedimento simples, oferece uma desvantagem por dificultar a caracterização do 

material ancorado. Também são possíveis situações intermediárias entre uma síntese em 

fase sólida em etapas e síntese de solução com ancoragem covalente final (Figura 2.11, 

caminho B). A terceira alternativa, consiste em realizar a síntese do composto ou 

complexo adequado em solução e executar sua ancoragem na superfície sólida na reação 

final (Figura 2.11, caminho C). As misturas reacionais podem ser purificadas por 

cromatografia padrão e a pureza avaliada sem ambiguidade. Em seguida, o último passo 

consiste em ancorar esses catalisadores solúveis no suporte insolúvel. 
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Figura 2.11 - Diferentes estratégias para ancorar covalentemente complexos à sílica
64

. 

 

Monteiro et al.
65

, estudou a conversão direta de CO2 em carbonatos de 

propileno, utilizando como suporte nanotubos de titanato de sódio (TNT) e nanofios 

(TNW) nos quais o líquido iônico (IL) cloreto de 1-metil-3-(3-

trimetoxisililpropil)imidazólio foi suportado, resultando em IL-TNTs e IL-TNWs, 

respectivamente. O ancoramento do líquido iônico IL realizou-se através de grupos 

organossilanos (3-cloropropiltrimetoxisilano) com cerca de 28% em massa a superfície 

destes materiais a base de titânio (TNT e TNW) como demonstrado na Figura 2.12. 
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Figura 2.12 - Representação dos nanotubos de titanatos na conversão de CO2 em 

carbonatos
65

. 

 

 Todos os materiais nanoestruturados apresentaram boa atividade catalítica na 

adição de CO2 ao óxido de propileno. IL-TNTs e IL-TNWs exibindo alto desempenho 

catalítico (TOF = 46 e 49 h
-1

, respectivamente) e 100% de seletividade na conversão em 

carbonato de propileno, empregando ZnBr2 como cocatalisador (razão molar 

propileno/catalisador = 580, razão molar cat/co-cat (ZnBr2) = 2,4, 4,0 MPa de CO2, 110 

ºC, 6 h). Neste trabalho foi demonstrado que a cicloadição de CO2 a óxido de propileno 

catalisada por IL ocorre através de um ataque nucleofílico do ânion IL (especialmente 

com cloreto como ânion) no átomo de carbono menos impedido do anel epóxido, e com 

o auxílio do cocatalisador ZnBr2 agindo na abertura do anel epóxido. Com isso, foi 

observado que a reação pode ocorrer pela coordenação da molécula de CO2 com o 

catalisador (IL-TNTs ou IL-TNWs) para formar a espécie. Onde o CO2 pode ser 

coordenado de duas maneiras levando à formação de duas espécies: (a), pela ativação do 

CO2 devido à sua interação com o ânion Cl
-
 do IL ou (b), pela ativação do CO2 devido à 

sua interação com o átomo de Ti presente nos nanotubos de titanatos (TNTs). 

Concomitantemente à ativação do CO2, a coordenação do óxido de propileno com o 

ácido de Lewis ZnBr2 pode ocorrer para formar o aduto zinco-epóxido e o ataque do 

CO2 ativado produzindo os ânions alquilcarbonato. Finalmente, são convertidas em 

carbonato de propileno por eliminação cíclica intermolecular, regenerando o catalisador 

e o cocatalisador permitindo o fechamento catalítico e assim demonstrando a 

versatilidade destes materiais como suportes, permitindo a reciclagem dos mesmos. 
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 González-Arellano et al.
66

 estudaram uma nova família de complexos de Pd(II) 

com ligantes triaza quirais (Fig. 2.13) em comparação com os respectivos complexos 

Rh(I) e Ir(I), onde foi investigada a química de coordenação e propriedades catalíticas 

em detalhes em meio homogêneo. Além disso, em sistemas em meio heterogêneo com o 

intuito de avaliar sua eficiência e seletividade envolvendo estes tipos de ligantes 

suportados em materiais inorgânicos mesoporosos do tipo MCM-41 e zeólita 

deslaminada ITQ-2 e ITQ-6 por meio de ligações covalentes com a utilização de 

modificações com grupos silanos (cloropropiltrietoxisilano) com os grupos Si-OH livres 

presentes na superfície dos suportes, e assim testados em condições heterogêneas para 

reações de hidrogenação. 

O uso de complexos com ligantes triaza possui uma abordagem atraente para a 

hidrogenação catalítica de alcenos como dietil itaconato, dietil 2-benzilidenosuccinato e 

dietil 2-naftilidenosuccinato. Com isso, os testes de hidrogenação foram realizados com 

o intuito de explorar as possibilidades de recuperação dos catalisadores, como também o 

estudo da influência da natureza dos suportes e a comparação das atividades e 

estabilidades dos catalisadores suportados com seus análogos homogêneos. Quando os 

complexos foram suportados em sílica amorfa, o TOF não diminuiu, mas permaneceu 

praticamente o mesmo do que quando em meio homogêneo. Curiosamente, a atividade 

do catalisador aumenta quando suportado ao material mesoporoso MCM-41. O aumento 

da atividade é ainda maior no caso dos materiais zeolíticos deslaminados, cuja 

superfície é formada por taças acessíveis nas quais o reagente será concentrado por 

adsorção. Neste caso, a atividade quando ancorado na ITQ-2 é quase o dobro do que 

para o catalisador em meio homogêneo não suportado. Os resultados mostram 

claramente o benefício das altas áreas superficiais, acessibilidade e propriedades de 

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

suportes.
66

 

  

 Como descrito acima, este trabalho é mais um exemplo demonstrando que é 

possível aumentar a atividade dos catalisadores empregados usando o suporte adequado, 

observando que devido às altas áreas superficiais dos materiais estudados, permitiu uma 

maior acessibilidade aos reagentes, justificando assim este aumento na atividade em 

relação aos catalisadores em um sistema homogêneo. 

 A fim de estudar a estabilidade de ligação entre o ligante e o suporte e o 

aumento da carga do complexo metálico, Fuerte et al.
67

, desenvolveram uma maneira 

simples de sintetizar diferentes porfirinas e metaloporfirinas heterogeneizadas e testadas 

para redução eletrocatalítica de oxigênio. Definiram a utilização de duas estratégias de 

síntese exploradas para a preparação de porfirinas de cobalto e ferro suportadas em 

sólidos inorgânicos mesoporosos e lamelares à base de sílica, como a MCM-41 

puramente silícica e zeólitas deslaminadas de alta superfície ITQ-2 (Figura 2.14). A 

primeira estratégia é basicamente baseada na heterogeneização por ligação covalente de 

uma porfirina funcionalizada, enquanto a segunda via envolve a imobilização prévia de 

um aldeído aromático no suporte e a formação 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
67

. 

 

A rota A produziu materiais mais estáveis e permitiu a introdução de uma 

quantidade maior de metaloporfirina ao suporte (os conteúdos variaram de 0,3 a 0,4 

mmol g
−1

), enquanto a rota B não teve sucesso e nenhuma evidência foi encontrada para 

apoiar a formação de porfirina. Uma abordagem com multitécnicas, foram empregadas 

para caracterização das amostras e avaliação do comportamento catalítico na 

eletrorredução de oxigênio. Uma investigação empregando voltametria cíclica, em taxa 

de varredura variável, foi realizada na tentativa de elucidar a reação para a redução de 

oxigênio. As metaloporfirinas sintetizadas foram ativas para redução eletrocatalítica de 

oxigênio por um mecanismo de dois elétrons, produzindo peróxido de hidrogênio 

(H2O2). Foi constatado que a atividade catalítica está diretamente relacionada com a 

quantidade de metaloporfirina nos materiais heterogeneizados, em comparação entre 

catalisadores homogêneos e heterogeneizados confirmou-se que a heterogeneização 

evita a dessorção do catalisador do eletrodo (perda de atividade), melhorando assim as 

propriedades catalíticas. 

 Bharathi e colaboradores
68

, descreveram a utilização 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 síntese de derivados de benzimidazol através 

da condensação oxidativa de um aldeído aromático com o-fenilenodiamina, estudando a 

utilização do glicerol como potencial solvente verde e alternativo. 
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Figura 2.15 - Síntese do complexo Ni-Base-Schiff-MCM-41
68

. 

 

O catalisador utilizado apresentou boa atividade com alto rendimento. Em 

reação de acoplamento, um composto contendo um aldeído com grupos substituintes 

retiradores de elétrons apresentou maiores rendimentos aos produtos desejados, do que 

o aldeído 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
-1

, devido à ativação do grupo carbonila pela 

coordenação do níquel metálico ácido com átomos de oxigênio da carbonila presentes 

no aldeído. Também foi realizado um comparativo entre o complexo Ni-base-Schiff e o 

catalisador Ni-base-Schiff-MCM-41 na síntese de derivados benzimidazóis, e foi 

observado que o catalisador estudado neste trabalho apresentou melhor rendimento e 

atividade catalítica em relação ao complexo “puro”, sendo assim, mais um exemplo da 

versatilidade e melhorias que suportes inorgânicos porosos como MCM-41 podem vir a 

proporcionar no meio catalítico. 

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

Favero et al.,
69

 onde neste trabalho, um novo precursor catalítico de níquel 

funcionalizado foi desenvolvido, o qual foi ancorado a um material mesoporoso (MCM-

41). O precursor foi ancorado sozinho (único precursor) ou com a inserção de um 

segundo catalisador (formando um precursor binário), com o objetivo de ancorá-los 

covalentemente, a estrutura dos ligantes contém grupos hidroxila ou amina, permitindo 
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assim a realização de modificações, responsáveis pela fixação do catalisador ao suporte 

(Figura 2.16). Esses novos catalisadores heterogêneos foram aplicados em reações de 

polimerização do eteno. Este sistema binário agregou características de dois polímeros 

em um produto. 

 

 

Figura 2.16 - Representação das estruturas dos catalisadores NiL1 e NiL2 e da rota de 

obtenção dos catalisadores heterogêneos (a) H-NiL1, (b) H-NiL2 e (c) BN1
69

. 

 

Neste trabalho o material mesoporoso MCM-41 provou ser uma excelente 

escolha para a síntese do catalisador heterogeneizado, uma vez que permite realizar 

modificações em sua superfície e assim possibilitar a geração de catalisadores altamente 

ativos. O precursor binário apresentou bom comportamento na reação de polimerização 

do eteno com atividade catalítica de até 3876 kg PE mol Ni
-1

.h
-1

, nas condições ótimas, 

desempenho semelhante aos catalisadores homogêneos (acima de 4000 kg PE mol  

Ni
-1

.h
-1

). Os precursores individuais alcançaram atividades de 3964 kg PE mol Ni
-1

.h
-1

. 

A análise térmica corroborada pela técnica de GPC indicam que ambos os catalisadores 

estiveram ativos durante a reação, uma vez que o polímero obtido, para o catalisador 

binário, apresentou características distintas dos homopolímeros. Evidências adicionais 

foram encontradas por RMN de 
1
H. Os catalisadores NiL1 e H-NiL1 forneceram 

polímeros altamente lineares, enquanto o NiL2 e H-NiL2 forneceram polímeros 

ramificados. 
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Nicola et al.
70

, descreveram testes catalíticos de oligomerização do eteno 

empregando um precursor catalítico de níquel heterogeneizado, com ligantes do tipo β-

diimina, covalentemente ancorados a superfície da zeólita deslaminada ITQ-2 (Figura 

2.17). O sistema apresentou boa atividade catalítica, igual a 64000 h
-1

 e ótima 

seletividade, igual a 92% para butenos, com 64% para buteno-1 entre os produtos 

obtidos. Foi observado, a partir de dados obtidos por absorção de raios X (XAS), que 

este precursor catalítico ancorado a ITQ-2 está covalentemente ligado. Devido a esta 

forte ligação o complexo apresenta uma maior estabilidade dos centros metálicos sob 

condições de manuseio oxidativo. Possibilitando também, a sua reutilização, uma ou 

mais vezes, em reações de oligomerização do eteno. 

  

 

Figura 2.17 – Representação dos precursores catalíticos do tipo β-diimina, ancorados 

covalentemente a superfície da zeólita deslaminada ITQ-2
70

. 

 

A zeólita deslaminada ITQ-2 contendo Al em sua estrutura, monstrou ser um 

material com características extremamente promissoras como suporte para precursores 

catalíticos com ligantes β-diimina em comparação com outros materiais mesoporosos 

devido à sua maior acidez, o que aumenta a atividade catalítica intrínseca devido à 

maior capacidade de retirada de elétrons de níquel fornecida pela acidez do suporte. 

Tendo em mente a necessidade de desenvolver ou usar materiais porosos 

apropriados como suporte para complexos do tipo diimina à base de níquel, para 

alcançar desempenhos catalíticos semelhantes em meios heterogêneos em comparação 

com a sua contraparte homogênea pesquisas no tema vêm sendo realizadas. Nos últimos 

anos, além dos exemplos citados acima, vários materiais porosos à base de SiO2 têm 

sido usados como suportes para complexos de Ni-diimina, incluindo sílica não porosa
71

, 
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sílica híbrida
72

, materiais mesoporosos pura sílica
73

 e materiais mesoporosos contendo 

Al
74

, zeólitas
54

, intercamadas de mica fluorotetrassílica
75

 e sais esféricos (MgCl2)
76

. Os 

suportes supracitados são caracterizados por terem grupos funcionais de superfície (por 

exemplo, silanóis) onde os complexos funcionalizados podem ser quimicamente 

ligados, além de outras características importantes, como acidez de suporte e diferentes 

tamanhos de poros
74; 77

.  

Outra classe importante de materiais porosos são os carvões ativados, 

amplamente utilizados como suporte devido à sua inércia química, grande área 

superficial, diferentes conformações de materiais (pó, fibra, monolito) e, 

principalmente, a grande quantidade de grupos funcionais em sua superfície, o que 

permite o ancoramento de espécies catalíticas.  

Uri Matatov et al., apresentaram a utilização destas fibras de carvão ativos como 

suporte para metais de transição como Pd-Cu, aplicando em reações de hidrogenação 

catalítica de nitratos em modo contínuo e em batelada e demonstrando resultados 

promissores (∼ 90% de seletividade para N2), permitido pelas excelentes características 

químicas e físicas atribuídas as fibras de carvão ativado combinadas com Pd-Cu 

suportados em sua superfície
78

. Assim como desenvolvido por Yuranova et al., onde 

também se faz do aproveitamento das excelentes características morfológicas e 

químicas destas fibras de carvão ativado (ACF), como suporte para partículas 

nanométricas de (Pd-Cu, Pd-Sn) e testadas para remoção de nitratos de águas poluídas 

através de reações de hidrogenação
79

. 

 

 

Figura 2.18 – Representação das fibras de carvão ativado com Pd-Cu/Pd-Sn suportados 

em sua superfície e aplicados em reações de hidrogenação de nitrato. Adaptada
78; 79

. 

 



Yuri Miguel Variani 

 

41 
 

As fibras de carvão ativado ACF, também foram estudadas como suporte para 

nanopartículas de Pd no trabalho desenvolvido por Cerrillo et al.
80

, onde aplicou como 

catalisadores para reações de hidrogenação catalítica de bromato em águas poluídas. 

ACF foi selecionado como suporte devido à sua alta área de superfície específica, sua 

disponibilidade em diversas formas (pó, pellets, tecido, papel, fibras, nanotubos) 

oferecendo muitas opções de projetos de reatores e por suas excelentes características de 

transferência de massa e calor. queda de pressão e facilidade de manuseio
81; 82; 83

. O 

catalisador de Pd suportado em ACF mostrou alta atividade para a redução catalítica de 

bromato em fase aquosa utilizando um reator contínuo e com diferentes águas poluídas. 

 

 

Figura 2.19 – Representação do catalisador Pd/ACF, utilizado em reações de 

hidrogenação de brometos
80

. 

 

A partir de estudos de espectroscopia de absorção de raios-X mostraram que 

nanopartículas de Pd
0
 são geradas no suporte ACF durante a ativação do catalisador em 

fluxo de hidrogênio a 200 ° C e que a fase semelhante de PdHx é formada ao resfriar o 

catalisador com hidrogênio à temperatura ambiente. O estudo XAS in situ do catalisador 

Pd/ACF em condições reais de reação confirma que o Pd/PdHx suportado em ACF 

permanece inalterado durante o processo de reação, sendo as fases ativas para a redução 

do bromato. As espécies de hidreto de paládio são mais facilmente formadas em 

nanopartículas de Pd com grande tamanho de cristal, portanto, a atividade TOF 

normalizada (expressa por mol de Pd) aumenta à medida que o conteúdo de paládio 

aumenta; isto é, quando diminui a dispersão de metal. O Pd/ACF pode ser reutilizado 

em sucessivas execuções de reação sem perda perceptível de atividade, comprovando a 

alta estabilidade das espécies ativas de Pd
80

. 

A partir destes resultados mostraram a importância do suporte do catalisador 

para minimizar as limitações de transferência de massa garantindo um uso eficiente do 
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catalisador. Desta forma, os catalisadores mais ativos são aqueles com uma estrutura 

porosa das fibras de carvão ativado contendo nanopartículas metálicas altamente 

dispersas. A partir destas carcteríticas morfológicas e químicas, as fibras de carvão 

ativado (ACF) apresentam ser materiais extremamente promissores
84

 para serem 

utilizados como suporte para complexos em reações catalíticas de oligomerização do 

eteno. 

 

2.7 Materiais metal-orgânicos (MOFs) 

 

O desenvolvimento de materiais porosos tem sido essencial em sistemas 

catalíticos heterogêneos por vários aspectos da vida cotidiana e aplicações industriais, 

principalmente como adsorventes e catalisadores. Os materiais metal-orgânicos 

possuem características estruturais e químicas que agregam estes aspectos por possuir 

uma rede tridimensional formada por ligações entre ligantes orgânicos e clusters 

metálicos, dentro da qual inúmeras funcionalidades podem ser projetadas com base nas 

aplicações desejadas. Os materiais cristalinos porosos, que têm estruturas ordenadas, 

têm sido de particular interesse devido ao controle diverso e fácil de suas estruturas e 

propriedades
85

. 

Mesmo que as zeólitas sintéticas, compostos exclusivamente de componentes 

inorgânicos em sua estrutura cristalina, como silicatos e aluminatos, tenham sido 

extensivamente estudados desde a década de 1940, apenas no final dos anos 1980 e 

início dos anos 1990 que os primeiros materiais porosos cristalinos com tamanhos de 

poros maiores que 1 e 2 nm foram relatados, respectivamente
86; 87

. Em 1995, uma classe 

única de materiais porosos cristalinos, denominados estruturas metal-orgânicas (MOFs) 

primeiramente sintetizados por Yaghi
88; 89

, emergiu e desde então se distinguiu com 

porosidade permanente e altas áreas superficiais, devido às fortes ligações entre íons 

metálicos e ligantes orgânicos carregados
90

 (Figura 2.20). 
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Figura 2.20 - Esquema sintético de um metal-orgânico (ex.: MOF – UiO-67-Mix). 

Adaptado
91

. 

 

As unidades de construção orgânicas e inorgânicas altamente ajustáveis dos 

MOFs abriram um novo capítulo no projeto e nas aplicações de materiais porosos. Além 

das várias combinações possíveis de unidades de construção inorgânicas e orgânicas 

com diferentes geometrias e funcionalidades, os MOFs oferecem adaptabilidade 

incomparável na manipulação isoreticular
92

, enquanto mantém o design estrutural e a 

topologia invariante, um grande número de alterações em suas estruturas e 

funcionalidades podem ser prontamente acessado durante a síntese ou por meio de 

modificações pós-sintéticas. A concepção e o desenvolvimento da química reticular têm 

sido monumentais para a síntese e aplicação de materiais de estrutura cristalina porosa 

como os MOFs
93

. Nas últimas décadas, mais de 100.000 estruturas foram relatadas no 

''subconjunto MOF''
94; 95; 96

 do Cambridge Structural Database (CSD), e o número de 

publicações de pesquisas relacionadas ao MOF têm aumentado continuamente (Figura 

2.21). 
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Figura 2.21 - Crescimento das entradas CSD e MOF desde 1972 a 2016. A inserção 

mostra o processo de automontagem do MOF a partir dos blocos de construção: metais 

(esferas vermelhas) e ligantes orgânicos (barras azuis). Adaptado
95

. 

 

Uma das características mais notáveis dos MOFs é sua alta porosidade, fez com 

que sua implementação em diversas aplicações fosse possível. Entre elas: no 

armazenamento de gás
92; 97

, separações de moléculas pequenas
98; 99; 100

, catálise
91; 101; 102

, 

liberação controlada de fármaco
103

, entre outras. A química reticular exclusiva dos 

MOFs também os tornam atraentes para a catálise seletiva de forma, pois a capacidade 

de ajuste estrutural torna possível sintetizar estruturas metal-orgânicas com poros 

personalizados e tamanhos de abertura para moléculas-alvo. MOFs contendo ligantes 

orgânicos bem projetados também podem servir como locais de ancoragem de metais, 

imitando o ambiente de coordenação de catalisadores homogêneos. Essas sinergias 

distintas não são facilmente alcançáveis em outros materiais porosos, com estruturas 

unicamente inorgânicas como zeólitas e materiais mesoporosos
101; 104

. 

 

2.7.1 MOFs vs preservação 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 aplicações
105; 106; 107

. Para esse fim, a estabilidade é uma 

das principais preocupações que tem acompanhado a evolução dos materiais metal-
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orgânicos de um ponto de vista histórico
93; 108

. Comparado com zeólitas tradicionais e 

carvões ativos porosos, os MOFs podem exibir um desempenho superior em muitas 

aplicações graças à sua alta porosidade, mas podem encontrar limitações em aplicações 

que requerem altas estabilidades térmicas, químicas, e de água,
109; 110

, como por 

exemplo na catálise,
6; 111

 tópico de maior interesse nesta revisão bibliográfica. 

A degradação térmica dos MOFs é, na maioria dos casos, resultado da quebra 

das ligações dos ligantes orgânicos dos nós metálicos, acompanhada ou seguida pela 

combustão dos ligantes. Como consequência, a estabilidade térmica geralmente está 

relacionada à força da ligação nó metálico-ligante orgânico e ao número de ligantes 

conectados a cada nó metálico. A degradação térmica também pode assumir a forma de 

amorfização do MOF
112

, fusão
113

, desidratação de grupamentos dos nós
114

, 

desidrogenação de ligante (anaeróbica) ou grafitização
115; 116

. No processo de 

grafitização do ligante, os próprios produtos de degradação podem ser materiais úteis. A 

maioria dos MOFs incorpora cátions divalentes (por exemplo, Zn
+2

, Cu
+2

, Ni
+2

, Co
+2

 e 

Cd
+2

) e carboxilato ou ligantes N-doadores (doadores de N)
117; 118

. O uso de ligantes 

terminados em oxiânion equivalentes com centros metálicos de maior valência, como 

Ln
+3

, Al
+3

, Zr
+4

 e Ti
+4

, podem aumentar a estabilidade térmica ao aumentar a força de 

ligação metal-ligante
117; 119; 120

. Outra estratégia para alcançar uma maior resistência de 

ligação e, portanto, estabilidade térmica, é alterar a composição dos grupos pendentes 

de ligação
121

. 

Uma das características mais importantes que diferenciam os MOFs é a presença 

de ligações fortes de ligante com metais eletronicamente carregados, isso resulta em 

maior estabilidade e torna a porosidade permanente possível em MOFs
93

. Os nós 

metálicos e ligantes orgânicos desprotonados podem ser considerados como pares 

ácido-base de Lewis e a força das ligações de coordenação entre eles pode ser estimada 

pelos ácidos e bases duros e moles
122; 123

. As ligações de coordenação entre o ácido duro 

(íons metálicos com raio iônico menor e estado de oxidação mais alto, como Zr
+4

 e 

Cr
+3

) e a base dura (os átomos de oxigênio nos ligantes carboxilato) serão muito mais 

fortes do que aquelas entre o ácido duro e a base mais moles (ligantes de piridina 

neutros), como Zr-UiO-66
124

 e Cr-MIL-101
125

. Por outro lado, os íons metálicos 

considerados ácido mole com raio iônico maior e estados de oxidação mais baixos, 

como Zn
+2

 e Ni
+2

, também podem formar estruturas estáveis com ligantes considerados 

bases macias carregados (como azolatos), como MFU-4
126

 e M3(BTP)2 (M = Ni, Cu, Zn 

e Co), H3BTP = (1,3,5-tris(1H-pirrazol-4-il)benzeno))
127

. No entanto, ácidos duros e 
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bases moles, ou ácidos moles e bases duras geralmente geram materiais metal-orgânicos 

com menor estabilidade, como HKUST-1
128

 e MOF-5
129

. Sob esta premissas, os pares 

estáveis de íons metálicos e ligantes podem ser empregados para projetar/arquitetar 

materiais metal-orgânicos (MOFs) que atendam à estabilidade necessária, e assim 

garantir sua aplicação. 

Além das ligações metálicas, o design e a modificação dos ligantes também 

podem estabilizar as estruturas finais sob certas condições. Por exemplo, ligantes 

hidrofóbicos dentro dos poros dos MOFs podem impedir que a água fique muito 

próxima das ligações metal-ligante, equipando assim o MOF com estabilidade à água. 

Grupos funcionais hidrofóbicos comumente empregados, como flúor, alquil e grupos 

aromáticos, podem ser incorporados em MOFs por meio de substituição isoreticular, ou 

modificação pós-sintética. Por exemplo, MOF-5 ([Zn4O(COO)6]) normalmente é 

instável em contato com água, e sua estrutura de poros pode vir a colapsar sob tais 

condições. No entanto, após modificações realizadas em sua estrutura com grupos 

funcionais hidrofóbicos, como trifluorometóxi e grupos metila no ligante BDC  

(1,4-benzodicarboxilato), verificou-se que a porosidade do MOF-5 modificado pode ser 

preservada após vários dias de exposição ao ambiente
130; 131

 Outra classe de MOFs que 

sofre de instabilidade na água é baseada em SBUs (unidades de construção secundárias 

- Secondary building units) na forma de roda de pás de metal de [M2(COO)4] (M = 

Co
+2

, Ni
+2

, Cu
+2

 e Zn
+2

). A introdução de grupos hidrofóbicos forneceu um escudo para 

proteger a estrutura da roda de pás da hidrólise e aumenta a estabilidade da água
132; 133; 

134
. 

 

2.7.2 MOFs como catalisadores na oligomerização do eteno 

 

Estruturas metal-orgânicas (MOFs) são uma classe de materiais que têm obtido 

sucesso crescente como catalisadores heterogêneos. O primeiro exemplo de 

oligomerização de etileno com MOFs usou a estrutura Fe-MIL-101-NH2 como um 

suporte para imobilizar um catalisador homogêneo conhecido
135

. O MOF 

funcionalizado com amina foi condensado com 2-piridinocarboxaldeído e complexado 

com NiCl2 em uma reação em um único recipiente, resultando em um catalisador 

organometálico à base de níquel suportado (Figura 2.22). O material resultante mostrou-

se promissor para a oligomerização do eteno, com TOF entre 3.215 h
-1

 e 20.000 h
-1

. A 

inserção de níquel a estrutura, influencia diretamente na atividade do catalisador 
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suportado ao MOF, com a atividade por sítio de níquel aumentando à medida que o 

número total de sítios de níquel diminui. Isso é provavelmente devido às limitações de 

transporte de massa causadas pelo enxerto de catalisadores homogêneos nos ligantes do 

MOF, conforme a área de superfície diminui de 1884 m
2
/g para 155 m

2
/g após a 

modificação pós-sintética do catalisador. É importante ressaltar que este catalisador 

oferece uma alta seletividade para buteno-1, respondendo por aproximadamente 90% 

dos produtos. 

 

 

Figura 2.22 - Representação do complexo de níquel ancorado ao MOF Ni@(Fe)MIL-

101.Adaptado
135

. 

 

Metzger et al.
136

, monstrou que a modificação das unidades secundárias de 

contrução (SBUs) no MOF MFU-4l, substituindo com íons Ni
+2

 (Ni-MFU-4l) 

conseguem realizar dimerização seletiva de eteno com uma combinação de atividade e 

seletividade, objetivo principal entre todos os catalisadores heterogêneos. No 

desenvolvimento deste catalisador sólido para dimerização do eteno, buscou-se 

empregar as SBUs que são estruturalmente homólogos a catalisadores homogêneos 

promissores que poderiam se beneficiar do isolamento do local. Os complexos 

moleculares [Tp
Mes

Ni]
+
 (Tp

Mes
= HB(3-metilpirazolil)3), sendo candidatos 

particularmente atraentes neste sentido. Quatro dos cinco íons Zn
+2

 presentes em cada 

unidade secundária de construção do MFU-4l são coordenados com um átomo de Zn 

central coordenado com geometria octaédrica por seis átomos de nitrogênio e quatro 

íons Zn
+2

 tetraédricos coordenados por três átomos de nitrogênio e um cloreto. Esses 

íons Zn
+2

 tetraédricos em solução (DMF) e Ni(NO3)2.6H2O, foram substituídos por 

níquel. Ni-MFU-4l (Figura 2.23), testado em reações de oligomerização, exibiu 

excelente atividade para dimerização de eteno, enquanto o análogo Zn parental 

demonstrou-se inativo. Os testes catalíticos consistiram na adição de metilaluminoxano 
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(MAO) a uma suspensão agitada rapidamente de Ni-MFU-4l em tolueno, com 

subsequente pressurização com eteno. Após uma reação de 60 min a 25 °C, 30 bar de 

eteno, e na presença de 100 equiv. de MAO, Ni-MFU-4l com uma razão 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 

preferência por butenos em relação aos hexenos, eles não são responsáveis pela maior 

seletividade de 1-buteno observada com o catalisador sólido. Uma explicação 

alternativa é que o sítio ativo menos sobrecarregado estericamente em Ni-MFU-4l 

aumenta a taxa de transferência de cadeia em relação à propagação ou isomerização da 

cadeia. 

 

 

Figura 2.23 – Representação do MOF modificado com a inserção de Ni
+2

, gerando o 

catalisador Ni-MFU-4l aplicado em testes catalíticos. Adaptado
136

. 

 

Outro exemplo de oligomerização de eteno em meio heterogêneo, Gonzalez et 

al., utilizaram uma variante do UiO-67 preparado a partir de ZrCl4 e ácido 2,2'-

bipiridina-5,5'-dicarboxílico, gerando um MOF com frações 2,2'-bipiridina revestindo 

os poros do material (Figura 2.24)
137

. Esses ligantes foram subsequentemente 

complexados por modificação pós-sintética com NiBr2, gerando espécies semelhantes 

aos catalisadores de oligomerização do eteno relatados por Brookhart. Após a ativação 

com cloreto de dietilalumínio, o cocatalisador aqui com a função de ativador, esses 

catalisadores à base de MOF demonstraram ser ativos para oligomerização de eteno, 

com atividades atingindo 36000 mol de eteno consumido por mol de níquel por hora. 

Como esperado similar ao análogo homogêneo, no entanto, o catalisador produziu uma 

ampla gama de olefinas e foi pouco seletivo para α-olefinas. Surpreendentemente, os 

produtos da oligomerização desviam-se da distribuição 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 

alquilalumínio e do eteno a outros sítios catalíticos no interior da partícula. A análise da 

distribuição do produto é dificultada pela formação de uma segunda espécie de níquel 

cataliticamente ativa, nas unidades secundárias de construção (SBUs). Essa presença de 

várias espécies de níquel pode tornar difícil determinar se os desvios da distribuição de 

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

 

 

Figura 2.24 – Representação do cristal do MOF UiO-67, com destaque aos ligantes 2,2-

bipiridina, complexados com NiBr2. Adaptado
137

. 

 

Além de inserir catalisadores a ligantes de MOF, os catalisadores moleculares 

também foram inseridos aos nós metálicos de MOFs. Muito desse trabalho foi relatado 

com MOFs de zircônio, já que as unidades de construção secundárias possuem grupos 

hidroxila pendentes que fornecem uma alça para modificação pós-sintética. 

Madrahimov et al., inseriu 5-metilfosfonato-2,2'-bipiridina aos nós da estrutura metal-

orgânica NU-1000, que foi complexada com NiCl2 gerando espécies de (bipiridil)NiCl2 

suportada no MOF (Figura 2.25)
138

. Após o tratamento com Et2AlCl, este catalisador 

demonstrou ser ativo para dimerização de eteno, com TOF igual a 7200 mol de eteno 
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por mol de níquel por hora. A alta porosidade desse catalisador resultou em excelentes 

níveis de atividade à temperatura ambiente em reações de dimerização de eteno em fase 

gasosa, tanto em batelada quanto em fluxo contínuo. Estes catalisadores foram 

submetidos a testes de reciclo foram ativos por até três vezes, devido à estabilização 

induzida pela imobilização do catalisador ao suporte (NU-1000(bpy)Ni
II
). 

Curiosamente, a seletividade para α-olefinas foi obtida em até 1 ordem de magnitude 

melhor do que para o complexo em um sistema homogêneo análogo (bpy)NiCl2 e se 

aproximando daquelas observadas para (PPh3)2NiCl2, um dos mais ativos catalisadores 

homogêneos de dimerização de eteno e com catalisadores sólidos relacionados
139

. 

 

 

Figura 2.25 - As representações da estrutura MOF NU-1000 (bpy)NiCl2. 

 

Em uma abordagem alternativa Mlinar e colaboradores
111

, relataram o uso de 

sítios de metal intrínsecos ao Ni-MOF-74 como catalisadores para oligomerização de 

olefinas. As estruturas isoreticulares Ni2(dobdc) e Ni2(dobpdc) pertencentes ao tipo de 

estrutura MOF-74
140

, são construídas de cadeias helicoidais de átomos de Ni
+2

 

arranjadas em uma rede em formato de colmeia, com canais hexagonais 

unidimensionais e com diâmetros de 10,3 e 18,4 Å, respectivamente (Figura 2.26). 

Antes da ativação, o ambiente de coordenação de cada centro Ni
+2

 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 vácuo por ∼3 dias, gerando materiais totalmente ativados 
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com Ni
+2

 coordenado com geometria piramidal quadrada apresentando um local de 

coordenação aberto. 

 

 

Figura 2.26 - As estruturas dos catalisadores Ni2(dobdc) e Ni2(dobpdc), em destaque
111

. 

 

A atividade catalítica de Ni2(dobdc) e Ni2(dobpdc) para a oligomerização de 

propeno foi examinada a 180 °C e 5 bar de pressão de propeno usando um reator de 

leito fixo. Os resultados desses experimentos, monstraram que ambos os catalisadores 

foram ativos apresentando seletividade >99% para oligômeros durante todo o curso do 

experimento. Dímeros de propeno constituíram >95% dos produtos oligoméricos, com o 

restante sendo trímeros. Semelhante a catalisadores aluminosilicatos de níquel para 

oligomerização de olefinas,
141; 142

 resultados preliminares monstraram que as estruturas 

metal-orgânicas contendo Ni
+2

 também são ativas para oligomerização de outras 

olefinas. Especificamente, nas mesmas condições de reação apresentadas neste trabalho, 

o eteno foi determinado como mais reativo do que o propeno e produziu oligômeros 

com seletividade >99,9% e com seletividade para dímeros >95%. Demostraram 

também, que Ni2(dobdc) e Ni2(dobpdc) limitam o grau de ramificação de dímeros, 

mantendo alta atividade catalítica, permitindo um maior rendimento para oligômeros 

lineares do que atualmente observado com catalisadores heterogêneos de 

oligomerização do propeno como apresentado por aluminossilicatos. 

Outro exemplo sobre o estudo das relações estrutura-propriedades empregando 

estruturas metal-orgânicas com sítios ativos uniformes, foi desenvolvido por Arrozi et 

al.
143

, no intuito de obter uma melhor compreensão do impacto de vários grupos 

metálicos de Ni, bem como avaliar o papel das variações do ligante em torno do mesmo 
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grupo de Ni na reação de oligomerização de eteno. Portanto, vários MOFs baseados em 

Ni, contendo quatro unidades de construção inorgânicas diferentes e possuindo 

porosidades diferentes, nomeadas [Ni2(dhtp)]n (1; CPO-27(Ni); Fig. 2.27a); 

[Ni(bdc)(dabco)]n (2; Fig. 2.27b) (bdc = 1,4-benzenodicarboxilato, dabco = 1,4-

diazabiciclo[2,2,2]octano); [Ni3(ndc)3(DMF)2((CH3)2NH)2]n (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 reação de 

oligomerização de eteno na presença de Et2AlCl como o cocatalisador. Pode ser 

observado claramente que todos os Ni-MOFs foram ativos para a oligomerização do 

eteno. O material 1 (CPO-27(Ni)) demonstrou a atividade catalítica mais baixa em 

comparação com outros Ni-MOFs e butenos foram os únicos produtos de reação 

detectados. Por outro lado, os Ni-MOFs do tipo pilarizado [Ni(L)(dabco)0,5]n exibiram 

atividades intrínsecas 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 C6 

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

 

Figura 2.27 - Estruturas MOF baseadas em Ni com os grupos metálicos e ligantes 

orgânicos correspondentes
143

. 
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Considerando a maior atividade e porosidade dentre os MOFs testados, bem 

como a estabilidade relativa em relação ao Et2AlCl, DUT-8(Ni) (5), foi usado como 

catalisador para estudar a influência da pressão do eteno sob a atividade catalítica e 

seletividade do catalisador. A pressão de eteno resultou em um aumento da atividade 

(42 e 182 mol por mmol Ni por h e pressão de eteno de 10 e 20 bar, respectivamente), 

podendo ser observado também uma seletividade para oligômeros mais curtos. 

A partir destes exemplos, é evidenciado que os materiais metal-orgânicos, 

apresentam características extremamente promissoras, permitindo sua utilização em 

reações catalíticas de oligomerização do eteno, como estudado neste trabalho de tese. 
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3. OBJETIVOS 

 

 Neste trabalho o maior interesse, está na obtenção de materiais heterogeneizados 

formados por complexos de níquel contendo ligantes do tipo diimina as fibras de carvão 

ativado como suporte, como a também utilização de estruturas metal-orgânicas porosas, 

visando à obtenção de novos materiais aplicáveis em reações catalíticas de 

oligomerização do eteno em meio heterogêneo. 

 

3.1 Objetivos Específicos 

 

 Síntese e caracterização dos ligantes do tipo α- e β-diiminas; 

 Síntese e caracterização de precursores catalíticos contendo os ligantes do tipo α- 

e β-diiminas; 

 Aplicação dos precursores catalíticos baseados nos ligantes do tipo diimina em 

reações de oligomerização do eteno em sistemas catalíticos homogêneos; 

 Realização de tratamentos químicos nas fibras de carvão ativado (ACF), para a 

geração de grupos funcionais; 

 Desenvolvimento de novos materiais heterogeneizados, empregando fibras de 

carvão ativado como suportes; 

 Obtenção de sistemas catalíticos ativos e seletivos visando catalisadores 

possíveis de serem reutilizados; 

 Síntese e caracterização de estruturas metal-orgânicas MOFs (metal organic 

framework); 

 Estudo da utilização dos MOFs nos testes de oligomerização do eteno em meio 

heterogêneo; 

 Avaliação das reações de oligomerização do eteno. 
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4.  PARTE EXPERIMENTAL 

 

 Nesta seção, serão abordados primeiramente o procedimento experimental 

adotado para a obtenção dos ligantes α- e β-diiminas e seus respectivos precursores 

catalíticos estudados neste trabalho. Também serão descritos as diferentes rotas 

sintéticas e tratamentos para as fibras de carvão ativado (ACF), utilizadas como 

suportes para estes precursores catalíticos. Serão realizadas reações de oligomerização 

do eteno empregando os sistemas catalíticos desenvolvidos. 

Além disto, será abordado o procedimento experimental para a síntese dos 

materiais porosos metal-orgânicos (MOFs), que também serão aplicados em testes 

catalíticos de oligomerização do eteno em meio heterogêneo. 

 

4.1 Síntese dos ligantes 

 

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

 

 A síntese deste ligante (L1) foi baseada no método similar ao proposto por 

Feldman et al. em 1997
40

. 

 Em um balão 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 ácido clorídrico 36% 

(Vetec) e 40 mL de etanol (Vetec). O balão Schlenk foi levado a um banho de óleo de 

silicone onde a mistura reacional permaneceu sob agitação magnética durante 72 horas, 

sob refluxo a 80°C. A mistura reacional mudou de coloração ao longo da reação de 

amarelo para castanho avermelhado. O solvente do meio reacional foi removido à 

pressão reduzida. O produto foi cristalizado em metanol quente (aquecido até a 

temperatura de ebulição do solvente, 65 ºC) em um balão Schlenk de 125 mL, onde a 

solução de ligante dissolvido é deixada resfriando em modo estático até temperatura 

ambiente (25 ºC). Este processo de cristalização foi realizado outras duas vezes, com o 

intuito purificar o produto. Após as recristalizações, os cristais foram lavados com 

alíquotas de metanol gelado -5 ºC (3x5 mL). O solvente foi removido e os cristais foram 

secos a pressão reduzida, obtendo-se cristais de coloração amarelo claro. O esquema 

reacional desta síntese está representado na Figura 4.1, apresentando um rendimento de 
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60%, sendo caracterizado por RMN de 
1
H, análise elementar e espectroscopia no 

infravermelho. 

 

 

Figura 4.1 - Esquema de síntese do ligante β-diimina. 

 

4.1.2 Síntese do ligante α-diimina 2-(4-fenol)amino-3-(4-fenol)amino-2-buteno 

 

 A síntese deste ligante (L2) foi baseada em um método similar, demonstrado por 

Omosun et al.
144

 Para obtenção deste ligante, em um primeiro momento foi realizada a 

síntese da p-aminofenol, a partir da modificação em duas etapas do 4-nitrobenzeno. 

 Etapa 1: Em um balão de 250 mL foram dissolvidos 5,2 g (97,4 mmol) de 

NH4Cl em 80 mL de água, sob agitação magnética. Em seguida foi adicionado 10 g  

(8,4 mL - 81,2 mmol) de nitrobenzeno recém-destilado. Em seguida, a solução sob 

vigorosa agitação magnética a temperatura ambiente, são adicionados 4 g (178 mmol) 

de magnésio Mg
0
 (chips, 4-30 mesh, 99,98% Sigma-Aldrich), em pequenas porções, 

pois durante a adição do magnésio, pode haver um aumento da temperatura da solução, 

de forma a manter a temperatura abaixo dos 60°C (~10 min). A solução foi mantida sob 

agitação vigorosa por 3h em temperatura ambiente (25 ºC) e em seguida, filtrada num 

funil de Büchner para remover o óxido de magnésio formado. O sólido foi lavado com 

30 mL de acetato de etila P.A. A solução resultante foi saturada com NaCl e extraída 

com 4x50 mL de acetato de etila. As fases orgânicas foram combinadas e secas 

utilizando um agente secante (MgSO4). O solvente foi removido sob pressão reduzida, e 

os cristais resultantes foram lavados com alíquotas (2x10 mL) de hexano P.A. gelado -5 

ºC, resultando em cristais com a coloração branco algodão, fornecendo 5,0 g da N-fenil-

hidroxilamina (2), p.f. 78-80°C como esquematizado na Figura 4.2. A síntese deste 

produto obtido na Etapa 1, foi baseado na metodologia descrita por Ghorpade e Liu, 

2014.
145
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Figura 4.2 - Esquema de obtenção 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 

ácido sulfúrico concentrado, seguido de 5g da N-fenil-hidroxilamina (2). A solução foi 

diluída com 413 mL de água e aquecida até a ebulição (100 ºC). Após 15 min a solução 

foi resfriada e neutralizada com bicarbonato de sódio, saturada com cloreto de sódio e 

extraída com acetato de etila (3x 100 mL). As fases orgânicas foram combinadas, secas 

com sulfato de magnésio anidro, filtradas e o solvente removido com o auxílio de um 

evaporador rotatório. Foram obtidos 3,67 g (62%) de p-aminofenol (3), como um sólido 

de coloração vinho. O esquema da síntese da p-aminofenol está representado na Figura 

4.3. 

 

 

Figura 4.3 - Esquema de síntese da p-aminofenol. 

 

A síntese do ligante (L2) foi baseada no método similar ao proposto por Omosun 

et al.
144

.  

Após a obtenção do p-aminofenol (3), foram adicionados em um balão 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 ácido acético. O balão Schlenk foi tampado e 



Yuri Miguel Variani 

 

58 
 

deixado sob agitação magnética por um período de 24 horas em temperatura ambiente 

(25 ºC). A mistura reacional mudou de coloração com o decorrer do tempo, de amarelo 

claro, para vermelho vinho. Depois de decorrido o tempo reacional, o solvente foi 

removido sob pressão reduzida, com a precipitação de um sólido de coloração vermelho 

vinho. O sólido resultante foi então dissolvido em acetato de etila (Vetec), e aquecido a 

temperatura de ebulição do acetato, após sólido ser totalmente dissolvido, foi realizada 

uma filtragem com o líquido ainda quente com o intuito de remover impurezas, com a 

utilização 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 

coloração vermelho vinho. Os cristais resultantes foram então lavados com pequenas 

alíquotas de acetato de etila gelado -5 ºC (3x5 mL) e então secos sob pressão 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 obtenção do ligante α-diimina 

L2. 

 

 

Figura 4.4 - Síntese do ligante α-diimina Bis(4-hidroxifenilimina)acenafteno. 

 

4.2 Síntese dos complexos de Níquel 

 

 Os complexos de níquel empregados neste trabalho foram sintetizados através de 

reações de complexação entre os ligantes L1 e L2 com um aduto Ni(CH3CN)2Br2. 

 

4.2.1 Síntese do aduto de níquel [Ni(CH3CN)2Br2] 

 

 Em um balão Schlenk, foram adicionados 4,98g (22,8 mmol) de NiBr2 (Sigma-

Aldrich) e 240 mL de acetonitrila (Merk). A mistura permaneceu, sob agitação 

magnética, no balão acoplado a um condensador a 80 ºC durante 4h, sendo observada 
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uma mudança na coloração da solução para azul petróleo. A mistura foi concentrada via 

redução de pressão até aproximadamente 20 mL e filtrada com a utilização de um filtro 

Schlenk, obtendo um sólido de coloração amarelo claro, o qual foi lavado com três 

alíquotas de 20 mL de acetonitrila e seco sob fluxo de argônio, obtendo um rendimento 

de 80%. 

 

4.2.2 Síntese do complexo dibromo(N,N-bis(2,6-dietilfenil)-2,4-pentanodiimina) 

níquel(II) (C1).  

 

 Em um Schlenk, sob atmosfera de argônio, foram adicionados 3,216g (10,7 

mmol) de aduto de níquel [Ni(CH3CN)2Br2] em 40 mL de CH2Cl2, previamente seco 

com P2O5 e destilado. Em outro balão Schlenk, foram adicionados 2,175g (6 mmol) de 

ligante em 20 mL de CH2Cl2. A solução contendo o ligante foi adicionada a suspensão 

contendo o aduto de níquel, e deixada sob agitação magnética à temperatura ambiente 

(25 ºC), por 5 dias. Em seguida, a mistura reacional foi filtrada, o sólido lavado com três 

alíquotas de CH2Cl2 (3x20 mL) no intuito de recuperar o máximo de complexo no 

filtrado. Após o sólido ser lavado, o solvente é removido sob pressão reduzida, 

resultando em um sólido de coloração roxa. Obteve-se 1,7348 g (2,98 mmol) de produto 

com um rendimento de 50%. O esquema de síntese está representado na Figura 4.5. 

 

 

Figura 4.5 - Esquema de síntese complexo de níquel C1. 

 

4.2.3 Síntese do complexo dibromo(bis(4-hidroxifenilimina)acenafteno)níquel(II) 

 

 Em um Schlenk, sob atmosfera de argônio, foram adicionados 0,458g (1,5 

mmol) de aduto de níquel [Ni(CH3CN)2Br2] em 20 mL de CH2Cl2, previamente seco 

com P2O5 e destilado. Em outro Schlenk, foram adicionados 0,282g (0,95 mmol) de 

ligante em 10 mL de CH2Cl2. A solução contendo o ligante foi adicionada a suspensão 

contendo o aduto de níquel, e deixada sob agitação magnética à temperatura ambiente 
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(25 ºC), por 5 dias. Em seguida, a mistura reacional foi filtrada, o sólido lavado com três 

alíquotas de CH2Cl2 (3x20 mL) no intuito de recuperar o complexo que ficou retido no 

filtro. Após a sua lavagem o sólido foi seco sob pressão reduzida, resultando em um 

sólido de coloração amarelada e rendimento de 40%. Esquema de síntese demonstrada 

na Figura 4.6. 

 

 

Figura 4.6 - Esquema de síntese complexo de níquel C2. 

 

4.3 Tratamento dos Materiais Porosos 

 

As fibras de carvão ativadas ACFs (Activated Carbon Fibers) empregadas neste 

trabalho foram obtidas comercialmente junto a empresa Kynol Europa GmbH 

(Hamburgo, Alemanha). Serão descritos os tratamentos realizados neste material, os 

quais permitem a modificação de sua superfície e sua utilização como suporte dos 

complexos de níquel com ligantes do tipo α- e β- diiminas. 

 

4.3.1 Tratamento dos Carvões Porosos ACF 

 

 Estes carvões 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 novelóides Kynol são fibras fenol-aldeído curadas produzidas por 

reticulação via catálise ácida da resina por fusão, para formar uma estrutura polimérica 

de "rede" amorfa tridimensional e totalmente reticulada, semelhante à das resinas 

fenólicas termoendurecíveis, combinada com a carbonização e a ativação química, 

resultando em um material com área superficial acima dos 1000 m
2
/g. Quimicamente, as 

fibras contêm aproximadamente 76% de carbono, 18% de oxigênio e 6% de hidrogênio. 

Devido à sua estrutura química básica, as fibras de Kynol são infusíveis e insolúveis, e 

possuem propriedades físicas e químicas que claramente distingue-as de todas as outras 
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fibras sintéticas e naturais. A exclusividade dessa estrutura de fibra está implícita no 

termo genérico “novelóide”, oficialmente reconhecido pela Comissão 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 únicas fibras 

novelóides disponíveis no mercado
84

. 

 Para utilização neste trabalho foi realizado um tratamento químico, empregando 

metodologia similar a utilizada por Moreno-Castilla et al.
146

. Foram adicionados 150 

mL de peróxido de hidrogênio (H2O2 30%, NEON) a 3 g de ACF, sob agitação 

mecânica (300 rpm) por 24h sob temperatura ambiente (25 ºC), depois de decorrido este 

período o material é lavado com água deionizada em abundância, até a completa 

neutralização do pH. Na sequência as fibras de carvão foram secas em estufa a 80ºC 

overnight. O intuito deste tratamento é gerar grupamentos OH
-
 na superfície do material 

possibilitando o ancoramento dos precursores catalíticos empregando ligantes do tipo 

diimina utilizados neste trabalho. 

 

4.4 Metodologia de síntese dos materiais porosos como suportes empregando o 

ligante β-diimina 

 

 Os materiais porosos híbridos foram sintetizados baseados em uma metodologia 

já descrita na literatura
72

. Este método requer a realização de quatro etapas sucessivas: 

 

1. Ativação do ligante; 

2. Síntese do precursor orgânico; 

3. Ancoramento do precursor orgânico; 

4. Complexação do ligante ancorado no material com níquel. 

 

4.4.1 Ativação do ligante: síntese do sal sódico 

 

 O ligante (6 mmol) foi ativado reagindo com hidreto de sódio NaH (9 mmol) em 

20 mL de diclorometano seco como solvente, como representado na Figura 4.7. Esta 

reação foi monitorada pela liberação de gás H2. A mistura foi deixada sob agitação 

magnética por 30 min em atmosfera inerte a uma temperatura de 35ºC. O solvente foi 

removido sob pressão reduzida utilizando uma linha de vácuo/argônio. 
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Figura 4.7 - Reação de ativação do ligante β-diimina com NaH. 

 

4.4.2 Síntese do precursor orgânico sililado 

 

 Após a ativação do ligante, são adicionados (6 mmol) de 

cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS, Sigma-Aldrich) e o ligante ativado a 5 mL de uma 

mistura de solventes Tolueno/THF (relação 1:1) sob atmosfera de argônio. A mistura 

reacional se manteve sob agitação magnética e refluxo por 3h a 80ºC. A solução 

resultante é então centrifugada para a separação 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 síntese dos materiais porosos 

híbridos para não haver a hidrólise do ligante modificado. Na Figura 4.8 a representação 

da reação de modificação do ligante orgânico. 

 

 

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

 

 Nesta etapa, foram empregadas as fibras de carvão ativo previamente tratadas e 

ativadas (metodologia mencionada nas seções anteriores). Se faz necessário a realização 

de um pré-tratamento térmico, com a temperatura acima dos 100ºC, sob pressão 

reduzida e por um período superior às 6h, para garantir que não exista a presença de 

água residual na superfície do material.  

Esta etapa de ancoramento do ligante β-diimina ao suporte, foi realizada logo 

após a síntese do precursor orgânico sililado (etapa descrita anteriormente), o qual foi 

adicionado a uma suspensão contendo o suporte poroso em 80 mL de tolueno seco, sob 

agitação magnética, por 24h a 80ºC, em refluxo. Na Figura 4.9, está representado o 

esquema sintético desta etapa. 

 

 

Figura 4.9 - Esquema de síntese do material contendo o ligante β-diimina ancorado. 

 

4.4.4 Complexação de níquel dos materiais 

 

 Os complexos ancorados descritos nesta sessão serão utilizados como 

precursores catalíticos da oligomerização de eteno em um sistema heterogêneo. 

Em um balão Schlenk foi adicionado 1,2 equilaventes de Ni(CH3CN)2Br2 

(síntese descrita na seção 4.2.1), em relação a quantidade de ligante calculado via 

análise elementar (CHN), juntamente com a adição de 20 mL de CH2Cl2 ao material 

com o ligante ancorado, como representado na Figura 4.10. Essa suspensão foi deixada 

sob agitação durante 5 dias em temperatura ambiente (25 ºC). Após a conclusão da 

síntese, a suspensão resultante foi filtrada com o auxílio de um filtro Schlenk de vidro 

sinterizado e o material foi lavado com alíquotas de acetonitrila seco (3x20 mL) até o 

solvente passar translucido através do filtro. O material poroso com o precursor 
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catalítico ancorado, é então seco sob pressão reduzida e encaminhado para análise de 

absorção atômica com o intuito de quantificar o níquel presente. 

 

 

Figura 4.10 - Esquema de complexação do níquel nos ligantes β-diimina ancorados as 

fibras de carvão ativado ACF. 

 

4.5 Metodologia de síntese dos materiais porosos como suportes empregando o 

ligante α-diimina 

 

 Para a utilização das fibras de carvão ativado (ACF) como suporte para os 

ligantes do tipo α-diimina, foi necessário um tratamento químico adicional, para 

possibilitar assim o ancoramento em sua superfície, devido a forma de ancoramento 

realizado, através dos grupos (-OH) presentes nos ligantes. Este método requer a 

realização de duas etapas sucessivas: 

 

1. Tratamento das fibras de carvão ativado ACF; 

2. Ancoramento do precursor catalítico (Ni-α-diimina) ao suporte. 

 

4.5.1 Tratamento das fibras de carvão ativado ACF 

 

Para a realização do ancoramento dos ligantes α-diimina, as fibras de carvão 

ativo (ACF), devido à grande presença de grupos hidroxilas (-OH) em sua superfície, se 

fez necessário a realização um tratamento adicional empregando trimetiluminio (TMA), 

para que ocorra uma troca dos grupos OH por grupos de (Al(CH3)2) em sua superfície. 
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O método utilizado no tratamento das fibras de carvão ativo, se baseou em uma 

metodologia semelhante a empregada por Zhibin Ye et al.
147

. 

As fibras de carvão ativado (ACF) foram secas previamente sob vácuo a 180 °C 

por 12 h. Em seguida uma suspensão de ACF foi preparada com 0,250 g do suporte 

seco e 3 mL de tolueno seco em um balão Schlenk de 25 mL sob atmosfera inerte de 

argônio. Uma solução de TMA diluído em tolueno foi preparada com 10 mL de tolueno 

seco e 0,5 mL de TMA puro. Esta solução foi adicionada a suspensão de ACF, 

atingindo uma proporção de 3 mmol de TMA/g de suporte. A adição desta solução foi 

realizada cuidadosamente à suspensão de fibras de carvão e bolhas de metano foram 

observadas. O sistema foi mantido sob argônio a 25 °C por 24h com um borbulhador 

acoplado. Após decorrida as 24h, a suspensão foi transferida para um filtro Schlenk com 

o auxílio de uma seringa e o TMA não reagido e o solvente foram removidos. O sólido 

foi lavado com alíquotas de tolueno (4x10 mL). Após as etapas de lavagem, o excesso 

de solvente foi removido sob pressão reduzida e foram obtidos 0,215 g do material pré-

tratado. O suporte modificado foi seco e armazenado sob argônio, em um balão 

Schlenk. Na Figura 4.11, está representado o esquema do tratamento realizado nas 

fibras (ACF). 

 

 

Figura 4.11 – Esquema do tratamento realizado nas fibras de carvão ativado com 

trimetilalumínio (ACF/TMA). 
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4.5.2 Ancoramento do precursor catalítico (Ni-α-diimina) ao suporte 

 

Em um balão Schlenk de 125 mL foram colocados 0,215 g de ACF/TMA e 10 

mL de diclorometano. Em outro balão Schlenk, 45 mg de precursor de níquel Ni-α-

diimina foram dissolvidos em diclorometano (10 mL). A solução contendo o complexo 

foi adicionada ao balão Schlenk contendo o suporte. O segundo balão foi lavado com 10 

mL de diclorometano seco e foi adicionado à suspensão. A reação permaneceu sob 

agitação magnética por 48h, a temperatura ambiente (25 ºC). O sólido foi separado por 

filtração com o auxílio de um funil Schlenk com vidro sinterizado e lavado com 

alíquotas de diclorometano seco (~3x10 mL). Após a lavagem, o sólido (Ni-α-

diimina(ACF)) foi seco sob pressão reduzida e armazenado em atmosfera de argônio. 

Obtiveram-se 0,200 g de Ni-α-diimina(ACF) (Figura 4.12). O material 

heterogeneizado foi encaminhado para análise de absorção atômica (AAS) e o conteúdo 

de níquel resultante no suporte foi de 116 µmol. 

 

 

Figura 4.12 – Esquema do ancoramento do precursor catalítico Ni-α-diimina as fibras 

de carvão ativado ACF/TMA. 

 

4.6 Síntese do materiais metal-orgânicos (MOFs) 

 

A síntese das estruturas metal-orgânicas (MOFs) empregadas neste trabalho, foi 

realizada seguindo uma metodologia semelhante à desenvolvida por Maniam et al.
148

. A 
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relação molar utilizada para o MOF1DMF (Figura 4.13a) foi (1 Ni(NO3)2.6H2O : 0,33 

H2DBC : 1 DABCO). 

MOF1DMF: 

Em um balão Schlenk foram adicionado 2,9 g Ni(NO3)2.6H2O, juntamente com 

10 mL de dimetilformamida (DMF), com mais 1,71 g de ácido tereftálico (H2DBC) 

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. Após total adição dos 

reagentes ao balão Schlenk, um excesso de DMF teve de ser adicionado (~50 mL), 

aproveitando para lavar as paredes do balão, com isso, totalizando 100 mL de DMF. A 

reação foi mantida sob agitação magnética por 48h a 110 ºC e com condensador 

acoplado ao balão. Após decorrido este período, com o auxílio de uma seringa a 

suspensão foi transferida e separada utilizando um filtro Schlenk com vidro sinterizado, 

e lavada com alíquotas de DMF (3x10 mL). O sólido resultante de coloração verde foi 

seco sob vácuo, apresentando um rendimento de 70%. A composição final apresentada 

para este MOF foi, [Ni2(BDC)2(DABCO)]·(DMF)4(H2O)1.5. Cujo polimorfo MOF1DMF 

apresenta unidades secundárias de construção com formato paddle-wheel ou “roda de 

pás” Figura 4.13b. Visto que a acessibilidade dos sítios metálicos em compostos com a 

presença destas unidades secundárias de construção depende da natureza e do tamanho 

das unidades inorgânicas baseados em Ni
+2

. Simples aglomerados diméricos, como 

unidades paddle-wheel, fornecem um impedimento estérico menor e, portanto, podem 

melhorar as interações hóspede-hospedeiro (host-guest)
148

.  

 

a) b)

 

Figura 4.13 – Representação da estrutura do MOF1DMF (a); Estrutura Ni-paddle-wheel 

(b). 
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MOF2DCM: 

A estrutura metal-orgânica MOF2DCM é um polimorfo do MOF1DMF porém 

com estrutura cristalina distinta, e sua síntese se deu por um tratamento pós-sintético 

onde possivelmente pela remoção parcial do solvente de coordenação DMF utilizado na 

metodologia utilizando diclorometano (CH2Cl2, DCM), um solvente com menor ponto 

de ebulição. Essa remoção parcial de um solvente coordenante, tem por finalidade em 

alguns casos ajudar na ativação, como também pode vir a influenciar na conformação da 

estrutura do MOF, como já observado na literatura
149; 150

.  

Dessa forma, para a obtenção do polimorfo MOF2DCM (Figura 4.14), foram 

adicionadas em um balão Schlenk 1 g do MOF1DMF juntamente com 30 mL de 

diclorometano (DCM), deixando sob agitação magnética por 3 dias em temperatura 

ambiente (25 ºC). Após decorrido este período com o auxílio de uma seringa, a 

suspensão foi filtrada, sendo lavada com alíquotas de diclorometano. O sólido resultante 

de coloração verde clara foi seco sob vácuo, com rendimento de 65%. O produto 

também foi submetido a uma ativação térmica, a 100 ºC por 72h, dessorvendo 

moléculas coordenantes de H2O e DMF, ainda presentes entre as lamelas de mateial. 

 

 

Figura 4.14 – Representação da estrutura do MOF2DCM. 

 

4.7 Metodologia empregada nos testes catalíticos 

 

As reações de oligomerização foram realizadas em um reator Parr de 450 mL de 

aço inoxidável equipado com agitação mecânica, um termopar e um manômetro. Os 

experimentos foram realizados em meio homogêneo, utilizando solução de 

alquilalumínio (EASC) 10% v/v, adicionada sob atmosfera de argônio, juntamente com 

60 mL de tolueno seco como solvente da reação. A quantidade de alquilalumínio 

adicionado foi calculada com base nas razões 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 circulação termostatizado. Em seguida, foram adicionados ao reator 20 μmol 

do precursor catalítico e a pressão de eteno ajustada para 15 bar. Após 30 minutos de 

reação, a agitação do reator foi interrompida, o sistema resfriado a −10 °C, e uma 

alíquota do produto da reação foi removida e analisada por cromatografia gasosa (GC) 

utilizando isooctano como padrão interno. Os testes catalíticos de oligomerização do 

eteno em meio heterogêneo empregando os materiais metal-orgânicos (MOFs), 

obedecem está mesma metodologia descrita. 

 

 

Figura 4.15 – Imagem do reator Parr de aço inoxidável, utilizado nas reações de 

oligomerização do eteno. 

 

As reações de oligomerização em meio heterogêneo para os precursores 

catalíticos ancorados as fibras de carvão ativado (ACF) foram realizadas no mesmo 

reator Parr citado acima (Figura 4.15), porém com ordem de adição ao reator diferente. 

Sob atmosfera de argônio, primeiramente foram adicionadas as quantidades de 

precursor catalítico ancorado às fibras de carvão ACF equivalentes a 20 μmol de níquel, 

juntamente com a adição de 60 mL de tolueno seco como solvente de reação sob 

atmosfera inerte de argônio. O reator foi previamente purgado e preenchido com eteno, 

e a temperatura foi ajustada para 10 °C usando um banho termostatizado de circulação, 

seguido pela adição de solução de alquilalumínio (EASC) a 10% v/v. A quantidade de 

alquilalumínio foi calculada com base nas razões molares Al/Ni propostas (50, 100 e 

200) e a pressão de eteno foi ajustada para 15 bar. Após 30 minutos de reação, a 

agitação do reator foi interrompida, o sistema resfriado a −10 °C e uma alíquota do 
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produto da reação foi removida e analisada por cromatografia gasosa (GC) utilizando 

isooctano como padrão interno. 

 

4.8 Testes de reciclo 

 

Os testes de reciclo para avaliar o reaproveitamento dos catalisadores em meio 

heterogêneo, foram realizados em um reator de vidro de parede dupla (Figura 4.16), de 

100 mL, com barra de agitação magnética, termopar e um fornecimento constante de 

eteno, permitindo a remoção de produtos e a inserção de reagentes para cada reação sem 

alterar a quantidade de catalisador dentro do reator. Devido à mudança no tipo do reator, 

foi necessário realizar os testes com pressão mais baixa.  

 

 

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

oligomerização do eteno. 

 

As reações foram realizadas a 10 °C com 5 bar de eteno, usando tolueno (60 

mL) como solvente da reação, tempo de reação de 30 min e uma razão molar Al/Ni de 

200. Ao final de cada reação, os produtos foram transferidos para um frasco Schott 

através de uma cânula usando a própria pressão de eteno. Os catalisadores foram 

reciclados substituindo a cada teste o tolueno e a solução EASC, continuando a reação 

por mais 30 min. A cada reciclo são retiradas alíquotas dos produtos que são analisadas 

por cromatografia gasosa (CG). 
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4.9 Metodologia de recuperação do catalisador metal-orgânico (MOF) 

 

A metodologia empregada para recuperar o catalisador metal-orgânico (MOF), 

foi empregada para o polimorfo MOF1DMF, descrita abaixo: 

Foi realizada uma reação catalítica de oligomerização do eteno com uma razão 

Al/Ni igual a 50, utilizando 20 µmol de catalisador com 1,15 mL de solução 10%v/v de 

EASC como cocatalisador. A reação foi realizada a 10 ºC, empregando 60 mL de 

tolueno seco como solvente e 30 min de tempo reacional, em um reator Parr de aço inox 

à 15 bar de pressão de eteno.  

Após decorrido este período o reator foi resfriado a -10 ºC, os produtos 

(oligômeros) obtidos foram acondicionados em um frasco Schott com etanol acidificado 

e o catalisador sólido residual dentro do reator Parr, foi recolhido e acondicionado em 

outro recipiente. O catalisador foi seco a 60 ºC e encaminhado para realização de 

absorção de raios-X (XAS). 

 

4.10 Teste de Lixiviação 

 

A metodologia empregada para a realização dos testes de lixiviação para os 

polimorfos metal-orgânicos (MOF1DMF e MOF2DCM) é descrita a seguir: 

   Foram adicionados (20 μmol) de catalisador em um balão Schlenk de 30 mL 

juntamente com 10 mL de tolueno seco e 4,5 mL de EASC em solução 10% v/v (razão 

molar Al/Ni = 200), em atmosfera inerte de argônio, e deixando sob agitação magnética 

durante 30 min a temperatura ambiente. Depois de decorrido este período, a suspensão 

foi filtrada (2x) com o auxílio de filtros seringa Nylon (13 mm x 0,45 μm), para outro 

balão Schlenk, sob atmosfera inerte. O filtrado é adicionado com o auxílio de uma 

seringa ao reator, juntamente com mais 50 mL de tolueno seco, para a realização da 

reação catalítica de oligomerização do eteno, nas mesmas condições 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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4.11 Técnicas de Caracterização e Equipamentos 

 

 As técnicas utilizadas para caracterização dos compostos sintetizados foram: 

Cromatografia em fase gasosa (CG), ressonância magnética nuclear de 
1
H, análise 

elementar (CHN), análise termogravimétrica (TGA), espectroscopia vibracional na 

região do infravermelho (IV), espectroscopia de absorção atômica (AAS), adsorção de 

N2, difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e de 

transmissão (MET), e espectroscopia de absorção de raios X (XAS) que serão descritas 

a seguir. 

 

4.11.1 Cromatografia em Fase Gasosa (CG) 

 

 O cromatógrafo utilizado foi um cromatógrafo gasoso Shimadzu GC-2010 

equipado com uma coluna capilar Petrocol DH (silicone metílico, 100 m de 

comprimento, 0,25 mm de diâmetro externo, ID de 0,25 mm, espessura de película de 

0,5 μm). 

 

4.11.2 Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

 Para verificação da estrutura dos compostos sintetizados, como os ligantes α e β 

diiminas os espectros de ressonância magnética nuclear de líquido de RMN 
1
H, foram 

obtidos em espectrômetro Bruker, modelo Avance DRX-500. Foram aplicadas 

frequências de 500,13 MHz com sonda dual de 5 mm com detecção direta. As amostras 

foram dissolvidas em alíquotas de 0,6 mL de clorofórmio deuterado (CDCl3) para o L1 

(β-diimina) e metilsulfóxido deuterado (D6MSO) para o L2 (α-diimina). Os 

deslocamentos químicos (δ) foram expressos em partes por milhão (ppm) e 

referenciados, pelas ressonâncias dos hidrogênios pertencentes às moléculas residuais 

não-deuteradas clorofórmio ou metilsulfóxido. 

 Para os materiais metal-orgânicos, também se realizaram análise de RMN 
13

C
 

(125 MHz) de líquido, mas para isso foi necessária uma extração da parte orgânica com 

a preparação de uma solução 1 mol.L
-1

 de NaOH em água deuterada D2O, deixando 40 

mg dos materiais metal-orgânico em contato com está solução por 12h
151

. O líquido 

contendo a parte orgânica foi encaminhado para análise de ressonância magnética 

nuclear de 
13

C. 
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4.11.3 Análise Elementar (CHN) 

  

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

são moléculas base Schift resultantes de uma reação de condensação
152

 (iminas, 

enaminas, diiminas), onde sua composição é caracterizada por carbono, hidrogênio, 

nitrogênio e no caso dos complexos existe a presença do metal de coordenação e dos 

halogênios coordenados ao metal. Um dos métodos principais de determinação e 

quantificação destes elementos é a microanálise, onde as amostras são degradadas por 

uma combustão instantânea e completa em torno de 1000 ºC, gerando gases 

característicos como CO2, H2O e N2. Estes gases são transportados e separados 

seletivamente até sensores ou colunas de um cromatógrafo de massas (CG) medindo, 

mediante sua condutividade térmica gerando sinais proporcionais as concentrações de 

cada um dos componentes individuais do composto orgânico ou inorgânico. As 

amostras dos compostos orgânicos foram determinadas por microanálise química 

elementar de CHN utilizando um aparelho Perkin Elmer M CHN Analyzer 2400. 

 

4.11.4 Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho (IV-ATR) 

 

 Os dados de espectroscopia de infravermelho FT-IR foram obtidos em um 

espectrômetro modelo Bruker Alpha II. Todos os espectros foram coletados nos 

intervalos de números de onda de 500 a 4000 cm
-1

, com 32 scans e resolução de 2 cm
-1

. 

 

4.11.5 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

 A análise térmica é usada para a caracterização de materiais consistindo 

basicamente na variação de massa e estabilidade térmica de materiais, acompanhando a 

decomposição térmica dos compostos. As análises termogravimétricas dos ligantes e 

dos suportes, foram realizadas no equipamento TGA Q50 V6.4 Build193, da TA 

Instruments. As análises foram realizadas sob atmosfera inerte de nitrogênio, sendo as 

amostras submetidas a uma rampa de aquecimento de 10ºC/min de 20 ºC até 800 ºC. 
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4.11.6 Espectrometria de Absorção Atômica (AAS) 

 

 O princípio fundamental da espectroscopia de absorção atômica envolve a 

medida de absorção da intensidade da radiação eletromagnética, proveniente de uma 

fonte de radiação primária, por átomos gasosos no estado fundamental. 

 A etapa de digestão tornou-se necessária uma vez que a técnica detecta apenas o 

níquel dissolvido, fazendo com que o níquel adsorvido ou ancorado aos suportes 

necessite ser extraído. As amostras (20 mg do material híbrido) foram tratadas 

utilizando 2 mL de HCl, 6 mL de HNO3, 5 mL de HF, adicionadas em autoclaves de 

teflon e, posteriormente, digeridas utilizando-se um digestor durante 10h a 150 ºC. 

 A determinação quantitativa de níquel dos catalisadores heterogêneos foi 

realizada por espectroscopia de absorção atômica (AAS do inglês Atomic Absorption 

Spectrometry) com chama (FAAS - do inglês Flame Atomic Absorption Spectrometry). 

Esta técnica é a mais utilizada para análises elementares em níveis de mg/L. As análises 

foram realizadas em um espectrômetro de absorção atômica Perkin Elmer A. Analyst 

200. 

 

4.11.7 Análise de Adsorção de N2 

 

 Através dos dados de adsorção/dessorção de N2 (isotermas de adsorção) podem 

ser obtidas informações sobre: a área específica do material, sua distribuição de 

tamanhos de poros, entre outras informações. 

 Este estudo foi realizado através de isotermas de adsorção-dessorção de N2, 

utilizando nitrogênio como gás para as análises na temperatura de 77K, utilizando um 

equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2010, sendo que as amostras foram 

preparadas antes da análise em sistema de vácuo. 

 

4.11.8 Análise de Difração de Raios X 

 

 Esta técnica se baseia no efeito de difração da radiação X, sendo que, ao incidir 

um feixe de raios X em um cristal, interagindo com os átomos presentes, origina o 

fenômeno de difração. A difração de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg 

(nλ=2d.senθ), a qual estabelece a relação entre o ângulo de difração e a distância entre 
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os planos que a originaram (característicos para cada fase cristalina), sendo n um 

número inteiro, λ o comprimento de onda dos raios X incidentes, d a distância 

interplanar e θ o ângulo de difração.  

 Dentre as vantagens da técnica de difração de raios X para a caracterização de 

fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do método e a confiabilidade dos resultados 

obtidos. Como cada material poroso possui um padrão de difração característico, esta 

técnica permite a identificação de misturas de fases e uma análise quantitativa destas 

fases. 

 Todos os materiais porosos sintetizados neste trabalho foram caracterizados por 

serem pós, com exceção dos carvões ACF. Neste caso a técnica de difração de raios X, 

foi utilizada para identificar as fases ordenadas, sendo que cada material possui um 

padrão de difração característico, possuindo também a capacidade de identificar 

misturas de fases.  

 Os padrões de difração raios X de todas as amostras analisadas foram 

caracterizados utilizando um difratômetro Bruker D2 Phaser, empregando uma radiação 

Kα de cobre (λ=1,54 Å) com um filtro de Ni, com intervalo 2θ entre de 2 e 50º com 

passo de 0,02º, utilizando uma corrente de 10 mA, a uma voltagem de 30 kV, utilizando 

um detector Lynxeye. 

 

4.11.9 Análise de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 No microscópio eletrônico de varredura pela interação do feixe de elétrons com 

a área da amostra a ser analisada faz com que sejam gerados sinais, que são captados 

por um detector. Esta análise pode ser utilizada na caracterização da composição, 

topografia, cristalografia, entre outras propriedades
153

. 

 Nesta técnica obtêm-se informações de morfologia, tamanho de partícula 

(tamanho de cristal), mistura de fases em materiais inorgânicos, neste caso caracterizado 

por materiais microporosos. 

 O equipamento utilizado nas análises é do modelo JEOL JSM 6060, microscópio 

com emissão de elétrons secundários, onde as amostras foram fixadas em “stubs” porta 

amostras padrão, fazendo-se uso de fita de carbono dupla face e depois metalizadas, 

com o recobrimento feito por deposição de íons metálicos de ouro (Au). Além disso, 

por meio de um gabarito, foi realizado o ajuste da posição em relação ao eixo Z. 
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 O equipamento que possui magnificação entre 15 e 30000 vezes, trabalha com 

tensões de 0,1 a 30 kV, com filamento de tungstênio, sistema de vácuo e detector de 

elétrons secundários. A área de observação para esse equipamento é de 35 mm
2
, 

podendo a amostra ser movimentada nas direções X e Y (podendo rotacionar até 30º 

para o eixo Z). 

 

4.11.10  Metodologia de Análise por Espectroscopia de Absorção de Raios X 

(XAS) para o precursor β-diimina (dibromo(N,N-bis(2,6-dietilfenil)-2,4-

pentanodiimina)níquel(II)) 

 

 Os experimentos de Espectroscopia de Absorção 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 análise. Os espectros foram coletados a temperatura ambiente e em modo 

transmissão utilizando câmaras de ionização como detectores. Uma folha de Ni metálico 

foi utilizada como referência, a qual foi colocada entre as câmaras de ionização I1 e I2. 

Em média, três espectros foram coletados para cada amostra, com o objetivo de garantir 

a reprodutibilidade dos espectros e a obtenção de boa relação sinal/ruído. A 

normalização dos espectros foi realizada utilizando o software Athena
154

. 

 

4.11.11 Metodologia de Análise por Espectroscopia de Absorção de Raios X 

(XAS) para os materiais metal-orgânicos (MOFs) 

 

Experimentos de espectroscopia de absorção de raios X para os materiais metal-

orgânicos (MOFs) na borda K do Ni (24350 eV) foram realizados na linha de luz BL22 

(CLÆSS)
155

 do síncrotron ALBA (Cerdanyolla del Vallès, Espanha). O feixe de raios X 

foi monocromatizado usando um cristal duplo de Si (311) resfriado por nitrogênio 

líquido. Os espectros foram coletados em transmissão por meio de câmaras de ionização 

preenchidas com gases apropriados. Uma folha de Ni metálico foi medida 

simultaneamente entre as câmaras de ionização I1 e I2 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 absorção de aproximadamente 1. Vários espectros 

foram adquiridos em cada amostra para garantir a reprodutibilidade espectral e uma boa 

relação sinal-ruído. A redução de dados e extração da função χ(k) foi realizada usando o 
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software Athena
154

. A análise de dados EXAFS foi realizada usando o software 

Artemis
154

. Informações adicionais serão exibidas como uma nota abaixo da tabela de 

resultados EXAFS. Fases e amplitudes foram calculadas pelo código FEFF6 usando 

informações cristalográficas (fichas CIF) dos materiais em estudo. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Nesta seção primeiramente, são apresentados os resultados das caracterizações 

dos ligantes α- e β-diimina e de seus respectivos complexos, seguido das 

caracterizações e da capacidade destes complexos de serem ancorados por ligações 

covalentes às fibras de carvão ativado (ACF) permitindo a transformação do sistema 

homogêneo em um sistema heterogêneo. Em seguida, os testes de oligomerização 

catalítica para ambos os sistemas são discutidos.  

Nesta seção, também será apresentado e discutido os resultados das 

caracterizações dos materiais metal-orgânicos (MOFs), seguidos das suas aplicações em 

testes catalíticos de oligomerização do eteno em meio heterogêneo.  

 

5.1 Caracterizações dos Ligantes e Precursores Catalíticos 

 

 Os ligantes β-diimina (L1 = (NPhEt2)2) e α-diimina (L2 = (NPhOH)2) 

sintetizados e empregados no desenvolvimento desta Tese foram caracterizados por um 

conjunto de técnicas complementares, como análise de ressonância magnética nuclear 

de hidrogênio (RMN 
1
H), análise elementar (CHN) e espectroscopia de infravermelho 

(IV-ATR). 

 

5.1.1 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio 

 

 Os espectros de RMN de ligantes do tipo diiminas estão representados nas 

Figuras 5.1 (L1) e 5.2 (L2). Na Figura 5.2 (L2), estão assinalados com um asterisco (*), 

os deslocamentos químicos relativos ao solvente deuterado utilizado na sua análise 

(DMSO-d). 
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Figura 5.1 - Espectro de ressonância magnética nuclear de 
1
H, do ligante L1(NPhEt2)2). 

 

Figura 5.2 - Espectro de ressonância magnética nuclear de 
1
H, do ligante L2 

(NPhOH)2). 

Com base nos resultados podemos observar que os ligantes L1 e L2 se 

encontram nas formas puras. Cabe salientar, para o L1 a presença de um sinal em  

12,20 ppm, atribuído ao hidrogênio ligado ao átomo de nitrogênio, observado no 

espectro, indicando que o ligante se encontra em uma forma isomérica conformacional 

enamina, gerado pelo tautomerismo imino-enamina
156

. Para o ligante L2, a presença de 

um sinal em 9,3 ppm, é atribuído aos hidrogênios das hidroxilas na posição “para” dos 

anéis aromáticos, indicando a obtenção do ligante desejado, podendo ser observado na 

Tabala 5.1, os dados dos espectros de RMN 
1
H.  
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Tabela 5.1 - Dados dos espectros de RMN de 
1
H para os ligantes L1 e L2. 

Ligante Atribuições  δ (ppm)  

 s, 1H, N-H  12,2  

 m, 6H, m –ArH/m, 6H, p-ArH  7,1  

L1 m. 8H, o-Ar-CH2 –R  2,6  

 s, 6H, α-CH3  1,7  

 s, 1H β-CH 4,9 

 s, 12H, o-Ar-R-CH3  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 estão representados os valores para os deslocamentos químicos e 

as atribuições aos átomos de hidrogênios dos ligantes. Através destes deslocamentos 

químicos e das integrações dos mesmos é possível confirmar a obtenção do ligante. 

 

5.1.2 Análise Elementar (CHN) 

 

 Os ligantes L1((NPhEt2)2)/L2((NPhOH)2) e seus precursores catalíticos 

C1(Ni(NPhEt2)2)/C2(Ni(NPhOH)2) foram caracterizados por análise elementar (CHN), 

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

resultados das análises de CHN estão descritos na Tabela 5.2.  
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Tabela 5.2 - Análise elementar de CHN para os ligantes (L1 e L2) e seu precursores catalíticos 

(C1 e C2). 

 Elemento Valores 

Teóricos (%) 

Valores 

Experim. (%) 

 C 82,8 82,4 

L1 H 9,5 9,3 

 N 7,7 7,2 

 C 51,7 51,6 

C1 H 5,9 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 mássicos de carbono, hidrogênio e 

nitrogênio com os valores teóricos e os valores obtidos experimentalmente estão 

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

experimentais pode ser observado o sucesso na obtenção das estruturas esperadas para 

os ligantes α- e β-diiminas, bem como seus respectivos precursores catalíticos, pelos 

valores experimentais similares aos valores teóricos. 

 

5.1.3 Análise de Espectroscopia de Infravermelho (IV-ATR) 

 

 Os ligantes β-diimina e α-diimina, juntamente com seus precursores catalíticos 

foram submetidos a análises de espectroscopia de infravermelho utilizando um suporte 

para ATR. Os espectros obtidos estão 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 β-diimina e seu complexo C1 

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

  

 O espectro de infravermelho para o ligante L1 apresenta uma banda referente às 

ligações C=N em 1618 cm
-1

. Para o complexo C1 é observado um deslocamento da 

banda das ligações C=N para 1649 cm
-1

. Para o ligante L2 está banda de energia para as 

ligações C=N é observado em 1653 cm
-1

 e para o complexo C2 em 1664 cm
-1

. Em 

comparação com as frequências das bandas C=N do ligante L1, este deslocamento para 

valores de frequência maiores quando comparados com o seu respectivo complexo, 

indica uma mudança nas estruturas conjugada do ligante para uma estrutura não 

conjugada do complexo quando coordenado ao metal, revelando o sucesso na sua 

obtenção
72; 157

. Para o ligante L2, também é possível observar outra banda referente as 

ligações O-H, localizada em 3165 cm
-1

 e para o complexo C2 em 3189 cm
-1

, sendo 

outro indicativo do sucesso na obtenção do precursor catalítico Ni-α-diimina
 144

. 

 Os valores para as bandas de energia são apresentados na Tabela 5.3, onde 

podemos observar a presença das bandas referentes aos ligantes estudados neste 

trabalho, bem como seus respectivos precursores catalíticos. 
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Tabela 5.3 - Valores das bandas de infravermelho para os ligantes α- e β-diimina e seus 

complexos. 

ν (cm
-1

)  

Grupos Funcionais 
Ligante (L1) Complexo (C1) 

3060 – 3030 3132 Estiramento axial de C-H de aromáticos 

2965-2870 2961-2840 Estiramento axial de C-H das etilas 

1618 1649 Deformação angular simétrica de C=N 

1442 1440 Deformação angular simétrica de N-H 

Ligante (L2) Complexo (C2)  

3165 3189 Deformação axial de O-H 

3019 3057 Estiramento axial de C-H de aromáticos 

1653 1664 Deformação angular simétrica de C=N 

 

5.1.4 Espectroscopia de absorção de raios X (XAS) 

 

 A espectroscopia de absorção de raios X (do inglês, XAS) é uma poderosa 

técnica elemento-específica que fornece informação tanto eletrônica como estrutural do 

elemento em estudo. Em catálise, mais especificamente, tem se tornado uma importante 

ferramenta graças a capacidade de estudar centros metálicos independente da matriz a 

qual estão inseridos. Neste estudo, a XAS foi utilizada para estudar o complexo de 

níquel possuindo ligantes β-diimina (NPhEt2)2. 

 A intensidade do pré-pico e as características da borda de absorção dependem da 

geometria do metal de estudo. Pré-picos em espectros na borda K correspondem a 

transições do nível 1s ao 3d, as quais são proibidas em entornos centrossimétricos. 

Essas transições são somente permitidas quando ocorre a mistura de orbitais 3d-4p, a 

sobreposição de orbitais 3d do metal com 2p do ligante e distorções do centro metálico. 

Para sítios centrossimétricos, um pré-pico pouco intenso é esperado, enquanto um 

intenso salto da borda da absorção tem lugar, como no caso de metais com geometria 

octaédrica. Por outro lado, para entornos não centrossimétricos, um pré-pico intenso 

geralmente é observado com consequente perda de intensidade da borda de absorção, 

comportamento típico de metais com geometria tetraédrica
158

. 

 Os espectros XANES de compostos de referência com geometria octaédrica na 

Figura 6 (NiO, NiCl2 e NiBr2), um pré-pico quase imperceptível (transição 1s → 3d) e 
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uma borda de absorção intensa (transição 1s → 4p) são observados como esperado para 

os compostos com esta geometria. Por outro lado, para o complexo Ni(NPhEt2)2, uma 

diminuição na intensidade da borda de absorção com um aumento na intensidade do 

pico antes da borda de absorção corrobora com um ambiente de níquel não simétrico, 

indicando que está em geometria tetraédrica, semelhante a um complexo de Ni relatado 

na literatura
159

. A geometria quadrado-planar é descartada uma vez que, neste caso, o 

pré-pico apresentaria forte intensidade, característica da transição  

1s → 4pz
160

. Além do mais, o estado de oxidação do metal no complexo caracteriza-se 

como Ni
2+

 uma vez que a posição da borda de absorção em ~8340 eV está em 

concordância com as posições para os compostos de referência com mesmo estado de 

oxidação (melhor visualizado nas derivadas dos espectros XANES no inset da Figura 

5.4). Esses resultados estão em consonância com aqueles reportados por de Souza
158

 

para complexos de níquel(acac)2 e níquel(α-diimina)Cl2. 

 

 

 
Figura 5.4 - Espectros XANES normalizados na borda K do níquel da amostra de 

níquel-β-diimina e compostos de Ni de referência. 

 

5.2 Caracterização das fibras de carvão ativado (ACF) com os precursores 

catalíticos ancorados 

 

Nesta parte do trabalho, serão discutidos os resultados do carvão ativado poroso 

ACF, utilizado como suporte para os três precursores catalíticos do tipo diimina, 

dibromo(N,N-bis(fenil)-2,4-pentanodiimina)níquel(II) descrito em trabalhos 
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anteriores
47; 74

 e os novos precusores catalíticos dibromo(N,N-bis(2,6-dietilfenil)-2,4-

pentanodiimina)níquel(II) e dibromo(bis(4-hidroxifenilimina)acenafteno)níquel(II) 

descritos no presente estudo. 

 

5.2.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) das fibras de carvão 

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

eletrônica de varredura, a superfície das fibras é bem definida.  

 

 

Figura 5.5 – Imagens de MEV das fibras de carvão ativado (ACF). 

 

 Sua morfologia e a estrutura macroscópica das fibras de carvão ativado mostram 

padrões típicos de fibras ou fios de tecidos, de forma desordenada, como um conjunto 

de fios entrelaçados. Essa técnica também possibilitou saber o diâmetro das fibras de 

carvão ativado, que variava entre 10 e 12 μm. 

 

5.2.2 Adsorção-dessorção de N2 

 

As isotermas de adsorção-dessorção de N2 correspondentes as fibras de carvão 

ACF puras e as fibras ACF após o ancoramento dos ligantes em sua superfície, são 

representadas na Figura 5.6. Estes materiais apresentam isotermas do tipo I(b), de 

acordo com a classificação IUPAC
151

. O material apresenta alto grau de ordenamento 

estrutural com histerese muito estreita, demonstrando que esses materiais possuem alto 

grau de microporos e com possível presença de mesoporos estreitos
151; 161

. As fibras de 

carvão ativado ACF após tratamento com peróxido de hidrogênio (H2O2) apresentaram 
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uma área superficial específica de 2257 m
2
.g

-1
 enquanto as fibras de carvão ativado com 

ligantes β-diimina ancorados apresentam áreas de superfície específicas de 1093 m
2
.g

-1
 

e 1106 m
2
.g

-1
 para os materiais Ni(NPh)2(ACF) e Ni(NPhEt2)2(ACF), respectivamente 

(Tabela 5.4). O volume adsorvido é alterado para valores mais baixos para as amostras 

de Ni(NPh)2(ACF) e Ni(NPhEt2)2(ACF) em comparação com as fibras de carvão 

ativado ACF antes do ancoramento, resultando em uma diminuição na área  superficial 

específica BET, indicando que a matéria orgânica está ancorada na superfície, o que 

pode explicar está menor porosidade das fibras de carvão ativado (ACF). 

 

Figura 5.6 - Isotermas de adsorção-dessorção das fibras de carvão ativado ACF, 

(NPh)2(ACF) e (NPhEt2)2(ACF). As curvas pretas representam a adsorção enquanto as 

coloridas representam as curvas de dessorção. 

 

5.2.3 Análise elementar (CHN)/Absorção atômica (AAS) 

 

A análise elementar do ligante, ancorado nas fibras de carvão ativado ACF 

combinada com a análise de espectrometria de absorção atômica (AAS), são duas 

técnicas de caracterização utilizadas neste estudo para determinar o percentual de 

incorporação dos ligantes, quantificar a matéria orgânica atribuída ao ligante ancorado 

às fibras e quantificar o teor de níquel atribuído aos complexos ancorados, dados 

apresentados na Tabela 2. 
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Tabela 5.4 - Propriedades físicas e químicas das fibras de carvão ativado ACF, 

NPh2(ACF), (NPhEt2)2(ACF) e Ni(PhOH)2(ACF). 

 

Sample 

ABET 

(m
2
.g

-1
)

a 

Porcentagem 

de N  

(%)
c
 

Incorporação 

de ligante 

(%)
c
 

Quantidade 

de orgânico 

(μmol/g)
c 

Quantidade 

de níquel 

(μmol/g)
d 

ACF 2257 0,03
b 

0 - - 

(NPh)2(ACF) 1093 0,65 8,93 267,8 110,7 

(NPhEt2)2(ACF) 1106 1,13 13,45 403,6 112,4 

Ni(PhOH)2(ACF) - - - - 113,12 

a área específica obtida pelo método BET; b porcentagem de N, obtido por Análise Elementar (CHN), devido ao 

tratamento químico realizado no material; c quantidade de material orgânico ancorado em % de incorporação e em 

número de mols por grama, calculadas a partir da %N; d quantidade de níquel dos complexos Ni(NPh)2(ACF), 

Ni(NPhEt2)2(ACF) e Ni(PhOH)2(ACF) ancorados no suporte, valores obtidos por absorção atômica. 

 

A percentagem de N, obtida por análise elementar, revela que a quantidade de 

material orgânico ancorado na matriz ACF foi de 8,93% e 13,45% dos respectivos 

ligantes inicialmente adicionados (3 mmol.g
-1

), correspondendo a 267,8 μmol.g
-1

 de 

ligante (NPh)2(ACF) e 403,6 μmol.g
-1

 do ligante (NPhEt2)2(ACF) ancorado ao suporte. 

A quantidade de complexo heterogeneizado foi calculada a partir da concentração de 

níquel obtida por absorção atômica (AAS) (0,65% Ni para Ni(NPh)2(ACF), 0,66% para 

Ni(NPhEt2)2(ACF) e 0,66% para Ni(PhOH)2(ACF)), que correspondem 

respectivamente a (110,7 μmol.g
-1

, 112,4 μmol.g
-1

 e 113,1 μmol.g
-1

), como observado 

na Tabela 5.4. A razão molar entre a matéria orgânica e o teor de Ni nos complexos 

heterogeneizados foram 2,4 e 3,6, para Ni(NPh)2(ACF) e Ni(NPhEt2)2(ACF), 

respectivamente. O fato do Ni(NPhEt2)2(ACF) apresentar os grupos etila no anel 

aromático, pode dificultar o acesso à fonte de Ni durante a complexação, o que acaba 

aumentando essa razão molar, muito provavelmente pelo impedimento estérico. 

 

5.3 Reações de Oligmerização 

 

O complexo Ni(NPhEt2)2 em meio homogêneo e ancorado em fibras de carvão 

ativado (ACF), Ni(NPhEt2)2(ACF), bem como os precursores catalíticos sem 

substituintes Ni(NPh)2 e Ni(NPh)2(ACF), e também os precursores catalíticos 

Ni(NPhOH)2 e Ni(NPhOH)2(ACF) foram empregados na presença do EASC 

(sesquicloreto de etilalumínio) como co-catalisador em reações de oligomerização de 

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

200 e 300). Os resultados das reações de oligomerização são mostrados na Tabela 5.5. 

 

Tabela 5.5 - Resultados das reações de oligomerização do eteno, empregando como 

catalisadores os precursores catalíticos Ni(NPhEt2)2, Ni(NPh)2 e Ni(NPhOH)2 em 

meio homogêneo e heterogêneo ancorados as fibras de carvão ativado (ACF). 

 

Entrada 

 

Amostra 

Razão 

Al/Ni 

TOF  

(h
-1

) 

Sc4 

(%) 

Sα-c4 

(%) 

Sc6 

(%) 

Sc8 

(%) 

1  

 

 

 
Ni(NPhEt2)2 

50 2700 79 96 6 15 

2 100 3400 77 98 6 17 

3 200 4400 87 94 6 7 

4 300 2443 72 96 6 22 

 

 

 

5 

 
Ni(NPh)2

74
 

 

 

 

200 

 

 

 

71900 

 

 

 

86 

 

 

 

49 

 

 

 

9 

 

 

 

4 

 

 

 

6 

 
Ni(NPhOH)2 

 

 

 

200 

 

 

386 

 

 

100 

 

 

97 

 

 

- 

 

 

- 

7  50 93 22 100 20 - 

8 Ni(NPh)2(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(NPhEt2)2(ACF) 100 1639 84 97 3.9 12.4 

12  200 2940 79 97 4.6 16.7 

13 Ni(NPhOH)2(ACF) 200 2750 100 96 - - 

Catalisador: 20 μmol, Pressão: 15 bar, T= 10 °C, Tempo= 30 min, Solvente = tolueno (60 mL), cocatalisador = EASC. 
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Nas entradas 1 a 6, são apresentados os resultados para os complexos em um 

sistema catalítico meio homogêneo. O complexo Ni(NPhEt2)2 com grupos etila nas 

posições "orto" do anel aromático foi testado em diferentes razões Al/Ni (50 a 300). As 

entradas 1 a 3 (Al/Ni variando de 50 a 200) mostram um aumento na atividade catalítica 

com um aumento na razão molar Al/Ni, possivelmente devido ao aumento de espécies 

ativas disponíveis no meio reacional, apresentando uma excelente seletividade para 

butenos (C4), mais especificamente, acima de 90% para buteno-1 (α-C4). 

Na entrada 4 (Al/Ni = 300), para o complexo Ni(NPhEt2)2, foi observada uma 

diminuição na atividade catalítica, com seletividade de 78% para as frações C4 e 96% 

para α-C4. Além do efeito do impedimento estérico do grupo etil do complexo 

Ni(NPhEt2)2, o excesso de alquilalumínio no meio reacional pode estar causando uma 

redução do metal de Ni
+2

 para Ni
0
, reduzindo assim sua atividade catalítica. A tendência 

tipo vulcão da atividade catalítica (entradas 1 a 4), pode ser observada no gráfico na 

Figura 5.7, que mostra a atividade catalítica máxima em função da quantidade de 

alquilalumínio como cocatalisador
162

. 

 

 

Redução das 

espécies ativas
Baixa concentração de 

espécies ativas

Concentração ideal de 

espécies ativas

 

Figura 5.7 - Influência da razão Al/Ni na atividade catalítica em meio homogêneo com 

Ni(NPhEt2)2 como catalisador
162

. 

 

Na entrada 5, estão representados os resultados de um estudo anterior que 

descreve o complexo Ni(NPh)2 sem substituintes nos anéis aromáticos, onde uma alta 

atividade catalítica de 71900 h
-1

 pode ser observada com uma seletividade de 86% para 

as frações C4 e 49% para α-C4
74

. Outro trabalho descrito na literatura utilizando 
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complexos com ligantes β-diimina, com grupos metil como substituintes em anéis 

aromáticos (Ni(NPhMe3)2), apresentou atividade catalítica de 16500 h
-1

, com 97% de 

seletividade para as frações C4 e 91% frações α-C4
72

. Esses resultados observados nas 

entradas 3 e 5 (Tabela 5.5) e, na literatura empregando Ni(NPhMe3)2
72

, são 

comparáveis, pois são precursores catalíticos semelhantes com ligantes β-diimina, mas 

apresentam diferentes impedimentos estéricos em seus anéis aromáticos. O complexo 

sem substituintes possui maior atividade (71900 h
-1

) do que complexos com grupos 

metila (16500 h
-1

) ou etila (4400 h
-1

, entrada 3) como substituintes. Esta diminuição na 

atividade e mudança na seletividade para as frações C4 e α-C4, observada com a 

variação dos substituintes nos anéis aromáticos, sugere que a presença de substituintes 

metila e etila nas posições "orto" do anel pode estar causando um impedimento estérico, 

resultando na diminuição da acessibilidade do eteno às espécies ativas, 

consequentemente apresentando menor atividade e aumentando a seletividade para α-

C4
37; 72

. O que pode ser justificado pela diminuição da isomerização do buteno-1 a 

buteno-2 com a diminuição da atividade do sistema catalítico. 

A influência das fibras de carvão ativado ACF como suporte dos precursores 

catalíticos foi avaliada nas reações de oligomerização de eteno (Tabela 5.5 - entradas 7, 

8 e 9 para o complexo Ni(NPh)2 e entradas 10, 11 e 12 para o complexo Ni(NPhEt2)2. 

Como já observado para os complexos em meios homogêneos, o complexo 

Ni(NPh)2(ACF) apresentou maior atividade do que Ni(NPhEt2)2(ACF), essa mesma 

tendência também observada na Tabela 5.5, para complexos em um sistema catalítico 

heterogêneo. 

Entradas 7, 8 e 9 (Al/Ni = 50-200), comparando apenas o complexo sem 

substituintes em anéis aromáticos ancorados Ni(NPh)2(ACF), um aumento na atividade 

é observado com o aumento da razão Al/Ni, enquanto um aumento na seletividade para 

butenos também é observado, embora uma diminuição para α-C4 (buteno-1) seja 

observada. A baixa relação Al/Ni estudada na entrada 7 (Al/Ni = 50) causa uma baixa 

atividade catalítica, tornando a reação mais lenta, favorecendo a formação de cadeias 

mais longas (C6, C8). A formação de tais produtos está diretamente relacionada à 

atividade, à medida que a razão Al/Ni aumenta, rotas com cadeias mais curtas podem 

ser favorecidas, devido à maior capacidade do catalisador em interagir com o excesso 

do substrato. Nas entradas 8 e 9, um aumento na razão Al/Ni resulta em um aumento de 

atividade, favorecendo a seletividade para frações com cadeias menores como C4, 

principalmente α-C4. 
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Uma comparação dos resultados para o complexo em meio homogêneo 

observado na entrada 5 (Tabela 5.5, Ni(NPh)2), de níquel-β-diimina em meio 

homogêneo com os resultados para o complexo heterogêneo de Ni(NPh)2(ACF), revela 

que a heterogeneização é acompanhada por uma diminuição considerável da atividade 

catalítica
72

. Este fato pode ser explicado pela limitada acessibilidade da olefina aos 

centros metálicos nos complexos heterogeneizados, o que leva a um menor número de 

espécies ativas disponíveis e consequente menor atividade catalítica, conforme descrito 

em outros sistemas heterogeneizados
163; 164

. Esse resultado também pode ser devido à 

presença de grupos hidroxila na superfície de suporte do catalisador ancorado, que 

possivelmente consomem parte do alquil alumínio disponível na reação
72

. 

Nas entradas 10, 11 e 12 (Al/Ni = 50-200), são apresentados os resultados das 

reações catalíticas de oligomerização do eteno para o complexo com etila como 

substituintes nos anéis aromáticos ancorados em ACF, Ni(NPhEt2)2(ACF). Um 

aumento na atividade catalítica também é observado para este catalisador devido a um 

aumento na razão Al/Ni, bem como um aumento na seletividade para as frações C4, com 

uma seletividade maior para buteno-1 (α-C4) observada na entrada 11 (Al/Ni igual a 

100). 

Comparado ao seu análogo do catalisador homogêneo, o catalisador heterogêneo 

Ni(NPhEt2)2(ACF) apresentou uma diminuição na atividade catalítica, mas houve um 

aumento na seletividade para butenos (C4) com o aumento na razão Al/Ni. Na relação 

Al/Ni igual a 100 a seletividade para buteno-1 (α-C4) foi favorecida, em ambos os casos 

(meio homogêneo e meio heterogêneo). Seletividades ≥ 97% foram observadas. 

Os resultados comparativos entre os catalisadores em meio heterogêneo nas 

entradas 7 a 12 demonstraram que o catalisador Ni(NPh)2(ACF) apresenta maiores 

atividades em relação ao Ni(NPhEt2)2(ACF), embora com menor seletividade às 

frações C4, e maior seletividades para α-C4. A maior atividade exibida pelo catalisador 

Ni(NPh)2(ACF) é possivelmente devido à maior acessibilidade do monômero de eteno 

aos centros ativos do catalisador no suporte (ACF), pois é menos estereoquimicamente 

impedido do que o catalisador Ni(NPhEt2)2(ACF). Outros fatores que podem estar 

afetando a atividade dos catalisadores em um meio heterogêneo poderiam ser a 

morfologia do suporte e a interação entre o cocatalisador e os grupos (OH
−
) presentes 

em grande número na superfície do suporte (diminuindo assim a quantidade de espécies 

ativas disponíveis no meio de reação), ambos os fatores podem justificar as atividades 

mais elevadas observadas para os sistemas catalíticos homogêneos
72; 74

. 
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Os resultados das reações catalíticas de oligomerização do eteno para o 

precursor baseado em um ligante do tipo α-diimina com um substituinte -OH ligado ao 

anel aromático na posição “para” (Ni(NPhOH)2), estão representados na Tabela 5.5. Na 

entrada 6, o resultado para este precursor catalítico como uma razão Al/Ni igual a 200, 

pode ser observado uma atividade catalítica igual a 386 h
-1

, com seletividade de 100% 

para butenos, com 97% para buteno-1 (α-C4) entre os produtos obtido. Esta baixa 

atividade catalítica pode estar relacionada com a presença de um grupo doador de 

elétrons (-OH), pois grupos doadores de elétrons na posição “para” no ligante podem 

diminuir o caráter eletrofílico do átomo central de níquel, o que desfavorece a 

propagação da cadeia para olefinas, podendo possivelmente explicar a obtenção seletiva 

de butenos
37; 165; 166

. 

Na entrada 13 (Al/Ni = 200), são apresentados os resultados das reações 

catalíticas de oligomerização do eteno para o complexo com -OH como substituintes 

nos anéis aromáticos na posição “para” ancorado as fibras de carvão ativado 

Ni(NPhOH)2(ACF). Neste teste em meio heterogêneo um aumento na atividade 

catalítica é observado para este catalisador, apresentando uma atividade igual 2750 h
-1

 

com uma seletividade também de 100% para butenos e dentro destes produtos obtidos é 

observado 96% para buteno-1 (α-C4). Este aumento considerável na atividade catalítica 

em relação ao seu análogo em meio homogêneo, pode estar relacionado ao efeito do 

volume estérico que a morfologia do suporte possa vir a influenciar positivamente. 

Outro fator que pode estar influenciando está maior atividade catalítica, pode estar 

relacionada com à presença de alumínio na superfície das fibras de carvão (ACF), (já 

que para possibilitar o ancoramento deste precursor, foi necessário um tratamento 

químico com trimetilalumínio (TMA)), gerando uma acidez que favorece essa reação, 

retirando a densidade eletrônica do níquel, o que aumenta sua reatividade na reação de 

oligomerização do eteno. Além disso, os grupos -OH presentes na superfície das fibras 

antes do tratamento com TMA, que podem consumir o alquilalumínio, agora não estão 

livremente presentes, favorecendo assim o aumento da atividade catalítica
74; 167

. 

 

5.3.1 Teste de reciclo 

 

Considerando que os complexos estão covalentemente ligados ao suporte, e com 

base em trabalhos anteriores do nosso grupo, podemos dizer que os sistemas catalíticos 

Ni(NPh)2(ACF), Ni(NPhEt2)2(ACF) e Ni(NPhOH)2(ACF) têm potencial para ser 
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reutilizado na oligomerização do eteno
54; 70; 72; 73; 74; 77

. A Figura 5.8 mostra os resultados 

dos testes de reciclo para precursores catalíticos de Ni(NPh)2(ACF), 

Ni(NPhEt2)2(ACF) e Ni(NPhOH)2(ACF). É importante ressaltar que a diferença nos 

valores das atividades obtidas, quando comparadas aos demais testes catalíticos 

apresentados na Tabela 5.5, deve-se às mudanças nas condições de reação (pressão de 

eteno, tipo de agitação), previamente descritas na sessão experimental. Após cada 

reação, foi retirada uma alíquota que foi analisada por cromatografia gasosa (CG). 

 

 

Figura 5.8 - Resultados dos testes de reciclo para Ni(NPhEt2)2(ACF) (a), 

Ni(NPh)2(ACF) (b) e Ni(NPhOH)2(ACF) (c). Condições reacionais: nNi: 20 μmol, 

tempo de reação: 0,5 h, cocatalisador: EASC, pressão de eteno: 5 bar, solvente: tolueno. 
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Quando os precursores catalíticos heterogeneizados foram reciclados após a 

primeira reação, diminuição nas atividades catalíticas de ca. 24%, 12% e 48% foram 

observadas para Ni(NPhEt2)2(ACF), Ni(NPh)2(ACF) e Ni(NPhOH)2(ACF), 

respectivamente. Além disso, esta diminuição foi acompanhada por um aumento na 

seletividade para o α-C4 como produto alvo em todos os testes de reciclo. É possível 

sugerir que esta diminuição na atividade ocorre devido à desativação das espécies 

cataliticamente ativas por um possível excesso de cocatalisador (EASC), uma vez que 

foi readicionado para a segunda corrida de reação, essa diminuição do TOF pode 

também explicar o favorecimento para buteno-1, uma vez que com a diminuição da 

atividade catalítica dificulta a isomerização e com isso explicando este aumento na 

seletividade para α-C4. Quando à reação é realizada a 15 bar, a atividade catalítica para 

o ligante contendo grupos etil é menor do que sem substituintes e maior que o ligante 

contendo substituinte OH na posição “para”. Porém, a diferença nos valores de TOF 

entre os dois complexos a 5 bar  não é tão alta (Figura 5.8 - a e b) quanto na reação 

realizada a 15 bar, porém maiores que o complexo (c). Estes fatos demonstram que a 

pressão do eteno tem um efeito significativo com relação a atividade catalítica. Os TOFs 

obtidos para o precursor catalítico Ni(NPh)2(ACF) na 1ª e 2ª corridas são semelhantes 

aos encontrados para o mesmo complexo ancorado na conhecida sílica mesoporosa 

SBA-15, sob condições de reação semelhantes
77

, o que aponta que complexos contendo 

ligantes do tipo “diimina” ancorados em fibras de carvão ativado (ACF) são materiais 

promissores para reações de oligomerização de olefinas.  

 

5.4 Caracterizações dos materiais metal-orgânicos (MOFs) 

 

Nesta parte do trabalho, serão discutidos os resultados das caracterizações para 

os materiais metal-orgânicos (MOF1DMF e MOF2DCM), bem como os resultados de 

suas aplicações em reações catalíticas de oligomerização do eteno, descritos no presente 

estudo. 

 

5.4.1 Análise de difração de raios X (DRX) 

 

 Na Figura 5.9, estão apresentados os padrões de difração de raios X dos 

materiais polimorfos metal-orgânicos MOF1DMF, MOF2DCM e os padrões de DRX 

para o MOF2DCM após a realização de uma ativação térmica a 100 ºC/72h. Estes 
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polimorfos apresentam alta cristalinidade, o que indica alto grau de ordenamento das 

estruturas metal-orgânicas e também o sucesso na obtenção destas estruturas propostas 

neste estudo. 

 

 

Figura 5.9 – Espectros de difração de raios X para os materiais metal-orgânicos 

MOF1DMF (preto), MOF2DCM (azul) e MOF2DCM_ativado (vermelho). 

 

 A partir dos padrões de raios-X destes polimorfos estudados neste trabalho, 

sabe-se que são materiais de mesma composição química, porém com estruturas 

cristalinas distintas (Figura 5.9). Os espectros referentes ao polimorfo (MOF2DCM), 

após a ativação térmica, apresentam um certo alargamento de suas difrações, devido a 

estrutura lamelar mais densa e também pela remoção de moléculas coordenantes de 

DMF e H2O presentes nos poros do material. Após este tratamento térmico, a partir do 

espectro observado na Figura 5.9, pode ser observada a manutenção da cristalinidade do 

material, sendo um demonstrativo de que este polimorfo apresenta boa estabilidade 

térmica. 

 

5.4.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos materiais 

polimorfos metal-orgânicos MOF1DMF (a) e MOF2DCM (b), são apresentadas na 

Figura 5.10.  
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a) b)

 

Figura 5.10 – Imagens de MEV para os materiais metal-orgânicos, MOF1DMF (a) e 

MOF2DCM (b). 

 

Como visto nestas imagens de microscopia eletrônica de varredura (Figura 

5.10), para o MOF1DMF (Figura 5.10 a)), é possível observar cristais com morfologia 

retangulares e finos, de forma desordenada. Para o MOF2DCM (Figura 5.10 b)), é 

possível observar a presença de um aglomerado ao redor dos cristais, impossibilitando 

visualizar a real morfologia deste polimorfo lamelar mais denso. Outro fator que 

dificulta a visualização da morfologia destes polimorfos com clareza, seria o tamanho 

de partícula, e diante disso, dificultando com que o equipamento de MEV possibilite 

imagens com maior resolução e magnitude de ampliação. 

 

5.4.3 Adsorção-dessorção de N2 

 

 As isotermas de adsorção-dessorção de N2 correspondentes aos polimorfos 

metal-orgânicos, são representadas na Figura 5.11. O polimorfo MOF1DMF 

apresentam isotermas do tipo I(b), de acordo com a classificação da IUPAC
151

. O 

material apresenta alto grau de ordenamento estrutural com histerese muito estreita, 

demonstrando que esses materiais possuem alto grau de microporos e com possível 

presença de mesoporos estreitos
151; 161

. Já o polimorfo MOF2DCM, apresenta uma 

isoterma do tipo I, de acordo com a classificação da IUPAC
151

, esse tipo de isoterma é 

característica de materiais porosos principalmente com microporos estreitos (de largura 

< ~1 nm), resultando em preenchimento de microporos muito baixo. As medidas de 

adsorção-dessorção de nitrogênio foram realizadas a -196 °C, para examinar sua 

porosidade. Em um primeiro momento as amostras foram pré-tratadas a 120 °C sob 

vácuo por 12h, com o intuito de remover qualquer presença de moléculas de H2O e 
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solvente nos poros dos materiais metal-orgânicos estudados. A área superficial 

específica foi obtida obedecendo as regras de (Brunauer-Emmett-Teller (BET). O 

polimorfo MOF1DMF apresentou uma área específica de 1710 m
2
.g

-1
 e um volume de 

microporos de 0,66 cm
3
.g

-1
, já o MOF2DCM apresentou uma área superficial específica 

muito baixa, de apenas 27 m
2
.g

-1
,
 
e um volume de microporos de 0,1 cm

3
.g

-1
, isso se 

deve ao fato da estrutura deste polimorfo ser mais densa e lamelar. Os resultados de 

adsorção/dessorção de N2, estão resumidos na Tabela 5.6. 

 

 

Figura 5.11 - Isotermas de adsorção-dessorção dos polimorfos metal-orgânicos 

MOF1DMF e MOF2DCM. As curvas pretas representam a adsorção enquanto as 

coloridas representam as curvas de dessorção. 

 

5.4.4 Análise elementar (CHN)/Absorção atômica (AAS) 

 

A análise elementar dos materiais metal-orgânicos (MOFs), combinada com a 

análise de espectroscopia de absorção atômica (AAS), são duas técnicas de 

caracterização utilizadas neste estudo para determinar o percentual orgânico, 

quantificando o teor de níquel atribuído aos clusters metálicos presentes nestes 

materiais, dados apresentados na Tabela 5.6. 
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Tabela 5.6 - Propriedades físicas e químicas dos materiais metal-orgânicos (MOFs), 

MOF1DMF e MOF2DCM. 

 

Sample 

ABET 

(m
2
.g

-1
)

a 

Volume de 

microporos 

(cm
3
.g

-1
) 

CHN 

(%)
b 

Percentual de 

níquel 

(%)
c 

Quantidade 

de níquel 

(µmol/g)
c
 

 

MOF1DMF 

 

1710 

 

0,66 

C(45,6) 

H(5,3) 

N(9,6) 

 

11,7 

1994,89 

 

MOF2DCM 

 

27 

 

0,1 

C(38,7) 

H(4,2) 

N(4,9) 

 

14 

2393,5 

a Area específica obtida pelo método BET; b Análise Elementar dos materiais metal-orgânicos; c percentual de níquel 

presente nos “nós” metálicos das estruturas dos polimorfos MOF1DMF e MOF2DCM, valores obtidos por absorção 

atômica. 

 

 Com a análise de absorção atômica, descobriu-se o percentual de níquel presente 

em cada polimorfo metal-orgânico, como observado na Tabela 5.6. Com estes 

percentuais (11,7% e 14,05%), calcula-se a quantidade de níquel em mols para cada 

polimorfo, ou seja, os MOF1DMF e MOF2DCM apresentaram 1994,89 µmol/g de Ni e 

2393,5 µmol/g de Ni, respectivamente. A partir destas quantidades em mols/g foi 

possível calcular as quantidades de material para a realização dos testes catalíticos de 

oligomerização do eteno em meio heterogêneo. 

 

5.4.5 Ressonância magnética nuclear (RMN 
13

C) 

 

 A análise de ressonância magnética nuclear (RMN 
13

C) de líquidos, foi realizada 

para ambos os polimorfos estudados neste trabalho (MOF1DMF e MOF2DCM), com 

seus espectros observados na Figura 5.12. Para a realização de RMN 
13

C de líquidos, foi 

necessária a realização de uma extração utilizando uma solução de 1 mol·L
-1

 de NaOH 

em água deuterada (D2O) por 12h, após decorrido este período o sobrenadante é 

coletado com o auxílio de uma pipeta Pasteur e transferido para um tubo de RMN de 5 

mm
151

. 
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Figura 5.12 – Espectros de RMN de líquidos 
13

C dos materiais metal-orgânicos 

MOF1DMF (esquerda) e MOF2DCM (direita). 

 

 A partir dos espectros de RMN dos materiais metal-orgânicos, podemos realizar 

a comparação entre a parte orgânica dos MOFs extraídas e compará-las com os RMN de 

13
C dos reagentes utilizados nas sínteses dos MOFs (ácido tereftálico e DABCO). Com 

isso, observa-se deslocamentos químicos dos produtos (MOFs) similares aos 

deslocamentos químicos dos seus reagentes. Em 39 ppm, podemos observar a presença 

de um deslocamento químico referente  a presença de um deslocamento químico para os 

carbonos presença na estrutura do DMF, solvente utilizado na síntese deste materiais 

metal-orgânicos. 

 

5.4.6 Espetroscopia de Infravermelho (IV-ATR) 

 

 Os materiais metal-orgânicos (MOFs) estudados neste trabalho, foram 

caracterizados por espectroscopia de infravermelho com ATR acoplado, podendo ser 

observados os espectros para os polimorfos MOF1DMF, MOF2DCM_ñ ativado e 

MOF2DCM_ativado, como também para o ácido tereftálico e para o DABCO na  

Figura 5.13.  
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Figura 5.13 - Espectros de infravermelho para os polimorfos metal-orgânicos 

MOF1DMF, MOF2DCM_não ativado e MOF2DCM_ativado. 

 

 Ambos os espectros dos polimorfos estudados exibem bandas largas na região 

entre 3600 e 3100 cm
-1

, devidas às vibrações ν(O-H) das moléculas de água 

descoordenadas envolvidas em ligações fracas de hidrogênio. Bandas alifáticas fracas 

ν(C-H) são observadas em 2950-2850 cm
-1

. Para ambos os compostos, as bandas de 

alongamento (C-H) referente as ligações aromáticas, não puderam ser observadas 

devido à sobreposição com as bandas alargadas O-H. As bandas em 810 ± 5 cm
-1

 e 750 

± 5 cm
-1

 são características e correspondem à vibrações γ(C-H) e δ(C-C) pertencente ao 

1,4-BDC (ácido tereftálico), respectivamente
168

. As bandas em 1090 ± 5 cm
-1

 e 1055 ± 

5 cm
-1

 caracterizam às vibrações νas(C-N) e νs(C-N) referentes ao DABCO
169

. Em 

ambos os espectros, existe a presença de bandas fortes em 1670-1600 cm
-1

 e 1400-1350 

cm
-1

, as quais podem ser atribuídas às vibrações νas(C-O) e νs(C-O) dos grupos -COO
-
. 

Em torno de 1680 cm
-1

 foi detectada uma banda vibracional ν(C=O) referente a 

presença de moléculas de DMF. 

 

5.4.7 Análise termogravimétrica (TGA-DTG) 

 

 Os materiais metal-orgânicos estudados neste trabalho também foram 

submetidos a análise termogravimétrica, com o intuito de quantificar a presença de 

material orgânico através da perda de massa. Os gráficos demonstrando as perdas de 

massa para cada polimorfo, podem ser observados na Figura 5.14. 



Yuri Miguel Variani 

 

101 
 

 

Figura 5.14 – Perfis das análises de TGA e DTG para os materiais metal-orgânicos 

(MOFs). (a) MOF1DMF, (b) MOF2DCM_ñ ativ. e (c) MOF2DCM_ativ. 

 

As curvas das análises térmicas para os materiais metal-orgânicos mostram três 

estágios de perda de massa em função do aumento de temperatura, respectivamente, 

descritas a seguir: 

Para o polimorfo MOF1DMF, entre as temperaturas de 25 a 250 ºC, a perda de 

massa está associada à dessorção de moléculas de H2O e DMF adsorvidas na superfície 

externa e na remoção destas moléculas ocluídas nos poros ocorrida em duas etapas, 

gerando um percentual de perda de 36%. As perdas de massa mais substanciais ocorrem 

entre 390 e 450 ºC, atribuídas à decomposição/dessorção de moléculas dos ligantes, 2 

mol de moléculas de ácido tereftálico (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 o MOF2DCM, esta estrutura polimórfica, observa-se duas etapas de perda 

de massa, a primeira devido à dessorção duas moléculas de H2O entre 25 e 200 ºC 

(9,8%), enquanto a segunda perda de massa entre 200 e 350 ºC corresponde a dessorção 

de 1 mol de molécula de DMF (34,6%). Entre 350 e 450 ºC, é atribuída à decomposição 

dessorção completa de moléculas dos ligantes BDC e DABCO (44%). Acima destas 

temperaturas o material residual é referente a NiO.  
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Para MOF2DCM_ativ, mediante o tratamento de ativação realizado neste 

material (72h/100 ºC), qualquer presença de H2O foi dessorvida, porém entre 150 a 250 

ºC é possível ver a presença de perda de massa referente a moléculas de DMF 

(solvente). A perda de massa mais significativa ocorre entre 350 e 450 ºC, 

correspondente a decomposição dessorção das moléculas dos ligante (ác. terftálico e 

DABCO), acima destas temperaturas o material residual é composto por NiO. 

 

5.4.8 Espectroscopia de absorção de raios X (XAS) 

 

 Como já mencionado anteriormente, a XAS é uma técnica elemento-específica 

poderosa na caracterização de centros metálicos em diferentes matrizes, sendo a análise 

da parte XANES do espectro muito utilizada qualitativamente para obtenção da 

“impressão digital” do composto em estudo. A comparação com espectros de padrões 

de estados de oxidação e estruturas conhecidas é o primeiro passo na análise. Os 

espectros XANES normalizados para os MOFs estudados assim como os dos padrões 

NiO e Ni
0
 estão representados na Figura 5.15a. É possível observar que os MOFs 

possuem a forma do espectro completamente distinta à dos compostos de referência, o 

que, em primeira análise, indica que o metal está inserido em um composto 

estruturalmente diferente aos dos padrões. Da mesma forma que para o complexo  

Ni-β-diimina (seção 5.1.4), os centros de Ni nos MOFs apresentam estado de oxidação 

2+ devido a posição da borda de absorção (maior energia em relação ao Ni
0
 e similar ao 

NiO) e, apesar de serem redes metal-orgânicas com estrutura cristalina distinta, 

possuem praticamente o mesmo espectro XANES, o que aponta para um entorno 

químico muito similar ao redor do Ni. Mais indícios sobre a coordenação das espécies 

de Ni podem ser obtidas pela análise do pré-pico, observado entre 8330-8340 eV e que, 

no caso das amostras MOF1DMF e MOF2DCM, possuem a mesma intensidade que o 

NiO, sugerindo que o Ni nos MOFs está 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 coordenação do Ni nos MOFs foram obtidos pela análise 

da região EXAFS e os espectros estão representados na Figura 5.15b. Analisando os 

espectros dos MOFs é possível observar um pico centrado em 1,57 Å, relativo à 

primeira esfera de coordenação do Ni, ligação Ni-L (L = C, N ou O). Esse pico está 

ligeiramente deslocado para distâncias menores em relação ao pico da primeira esfera 

de coordenação do NiO (com número de coordenação Ni-O = 6), porém são muito 

similares em intensidade, o que confirma a discussão quanto a intensidade do pré-pico 

nos espectros XANES. A análise quantitativa da região EXAFS foi realizada e está 

resumida na Tabela 5.7 abaixo. 

 

Tabela 5.7 -  Resumo da análise de EXAFS dos espectros dos MOFs e padrão de NiO.
a
 

Amostra NCNi-L RNi-L (Å) σ
2
 (Å

2
) Fator R 

NiO 6 2,067 ± 0,014 0,0046 ± 0,0019 0,0114 

MOF1DMF 5,7 ± 0,5 2,055 ± 0,008 

0,0077 ± 0,0010 

0,0013 

MOF1DMF pós-reação 5,0 ± 0,4 2,059 ± 0,009 0,0203 

MOF2DCM 5,8 ± 0,5 2,060 ± 0,008 0,0037 

aUm corefinamento dos espectros foi realizado, fixando um valor de σ2 para as amostras de MOF. Os ajustes foram realizados na 

primeira esfera de coordenação (ΔR = 1,0-2,0 Å) sobre o sinal EXAFS χ(k) obtido com peso k2 no intervalo de Δk = 2,5-12,5 Å-1 

(2,5-11.0 Å-1 para a amostra MOF1DMF pós-reação). S0
2 = 0,8 (obtido a partir do Ni0) e ΔE0 = -3 eV.  

 

Os resultados de EXAFS indicam que o número de coordenação médio do Ni 

(NC = 5-6) está de acordo com os dados cristalográficos dos MOFs
148

. O metal na 

estrutura tipo paddel-wheel do MOF1DMF se encontra pentacoordenado com quatro 

moléculas de ácido tereftálico com distância Ni-O de 1,966 Å e uma molécula de 
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DABCO com distância Ni-N igual a 2,052 Å. Uma sexta molécula de solvente 

coordenada ao Ni não pode ser descartada devido ao número de coordenação ser muito 

parecido ao do Ni no MOF2DCM, que é de fato hexacoordenado. A presença do outro 

átomo de Ni adjacente na primeira esfera de coordenação não pode ser descartada, 

porém é pouco provável devido à distância Ni-Ni ser maior e o espalhamento 

(scattering) do Ni contribuir mais para o sinal EXAFS (e consequentemente resultaria 

em mudanças na transformada de Fourier). Já o MOF2DCM, o qual não possui 

unidades paddel-wheel, é formado por unidades NiO4N2, sendo que os quatro átomos de 

oxigênio (provenientes das moléculas de ácido tereftálico) possuem distâncias Ni-O de 

1,836 e 2,096 Å e dois nitrogênios da molécula de DABCO com distância Ni-N igual a 

2,182 Å. 

É importante destacar que o EXAFS, assim como outras técnicas que utilizam 

raios X, não possibilita a discriminação de átomos vizinhos com números atômicos 

muito similares e, por ser uma técnica bulk, fornece valores de número de coordenação 

e distância metal-ligante que são o resultado da média dos números de coordenação e 

distâncias do metal com a vizinhança
170

. 

A Figura 5.16a apresenta os espectros XANES normalizados do MOF1DMF 

antes e após a reação de oligomerização de eteno. É possível observar que ocorre uma 

mudança no espectro do precursor catalítico pós-reação, indicando uma modificação 

estrutural/eletrônica nos centros de Ni. O espectro da amostra obtido pós-reação não 

pode ser atribuído somente a uma espécie metálica visto que apresenta características 

similares às observadas no espectro do MOF puro e também do óxido de níquel. 

Primeiramente, ocorre o aparecimento de um segundo pré-pico (marcado com um * no 

inset da Figura 5.16a), ausente no MOF1DMF, característico de transições eletrônicas 

que são permitidas somente quando ocorre hibridização de orbitais d do metal com 

orbitais p do ligante em sítios não centrossimétricos
171

. Por outro lado, observa-se que a 

segunda oscilação em 8366 eV presente para o NiO (ver seta na Figura 5.16a), se torna 

evidente também no espectro da amostra pós-reação, porém com menor intensidade. 

Essa diminuição na intensidade das oscilações no XAS ocorre quando óxidos de metais 

de transição e nanopartículas metálicas estão na escala (sub)nanométrica
171

. A mudança 

estrutural da amostra pós-reação pode ser ainda verificada pela diminuição do NCNi-L de 

~6 para 5 (Tabela 5.7) e respectivo achatamento do pico referente a primeira esfera de 

coordenação 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 o MOF1DMF antes e após reação de oligomerização de eteno. 

 

Uma das maneiras de obter a porcentagem de um determinado composto em 

uma amostra através de espectros XANES é pela análise de combinações lineares 

utilizando espectros de compostos de referência possivelmente presentes na amostra a 

ser estudada. Considerando que nanopartículas ou clusters de óxido de Ni são formados 

na amostra do MOF1DMF após a reação catalítica e realizando combinações lineares 

entre o espectro inicial (MOF1DMF) e do NiO bulk (Figura 5.17) obtém-se que a 

amostra pós-reação é composta de aproximadamente 80% MOF e 20% NiO. Porém, é 

preciso considerar que para um ajuste perfeito as referências utilizadas precisam ser 

representativas do que existe de fato na amostra. Por exemplo, a utilização de um 

padrão com cristalinidade elevada (como utilizado aqui) pode não ser ideal para o ajuste 

de uma amostra de clusters. 

 

 

Figura 5.17 - Espectro XANES normalizado da amostra MOF1DMF pós-reação e 

análise de combinação linear entre o MOF precursor e o padrão de NiO. 
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5.5 Reações de Oligmerização utilizando os MOFs 

 

Os polimorfos metal-orgânicos MOF1DMF e MOF2DCM foram empregados como 

catalisadores em reações de oligomerização do eteno em meio heterogêneo. Todas as 

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

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

reações de oligomerização são mostrados na Tabela 5.8. 

 

Tabela 5.8 - Resultados das reações de oligomerização do eteno em meio heterogêneo, 

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

 

Entrada 

 

Amostra 

Razão 

Al/Ni 

TOF  

(h
-1

) 

Sc4 

(%) 

Sα-c4 

(%) 

Sc4-2-trans 

(%) 

Sc4-2-cis 

(%) 

1  

 

 

MOF1DMF 

50 2182 58 96 3 1 

2 100 106430 100 31 43 26 

3 200 132821 100 34 40 26 

4  50 13 100 100 - - 

5 MOF2DCM_ñ ativ. 100 365 100 100 - - 

6  200 845 100 100 - - 

7  50 451 57 98 1 1 

8 MOF2DCM_ativ. 

24h/100 ºC 

100 974 75 98 1 1 

9  200 4038 92 79 20 1 

10  50 5187 52 96 2 2 

11 MOF2DCM_ativ. 

72h/100 ºC 

100 6643 100 95 3 2 

12  200 125143 100 33 41 26 

13 BRANCO* 

MOF1DMF 

- - - - - - 

14 BRANCO* 

MOF2DCM_ativ. 

(72h/100 ºC) 

- - - - - - 

Catalisador: 20 μmol, Pressão: 15 bar, T= 10 °C, Tempo= 30 min, Solvente = tolueno (60 mL), cocatalisador = EASC. * Testes 

catalíticos do BRANCO: 20 μmol (catalisador), Pressão: 15 bar, T= 10 °C, Tempo= 30 min, Solvente = tolueno (60 mL). 
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Nas entradas 1 a 3 (Tabela 5.8), são apresentados os resultados para o polimorfo 

metal-orgânico MOF1DMF em meio heterogêneo. Este polimorfo foi testado em 

diferentes razões Al/Ni (50 a 200). Estas razões Al/Ni mostram um aumento na 

atividade catalítica com um aumento na razão molar Al/Ni, possivelmente devido ao 

aumento de espécies ativas disponíveis no meio da reação, apresentando uma 

seletividade de 100% para butenos (C4), com uma variação na composição desta 

seletividade de 34% para buteno-1 (α-C4), 40% para buteno-2-trans e 26% para buteno-

2-cis. Essa isomerização do buteno-1 a buteno-2-trans, pode ser um indicativo da 

presença de sítios metálicos coordenados insaturados que podem vir a ter influência na 

seletividade, indicando está maior presença de buteno-2-trans, entre os produtos
172

. 

Nas entradas 4 a 12, são apresentados os resultados para o polimorfo metal-

orgânico MOF2DCM (Tabela 5.8). Nas entradas de 4 a 6, este MOF, sem a realização 

de uma ativação via tratamento térmico ou qualquer outro tipo de ativação, é testado 

para reações de oligomerização do eteno em diferentes razões Al/Ni (50 a 200). Aqui o 

poliformo MOF2DCM_ñ ativ. demonstrou um aumento da atividade catalítica com um 

aumento da razão molar Al/Ni e seletividade de 100% para butenos (buteno-1), porém 

em comparação ao MOF1DMF, apresentou uma atividade catalítica muito menor. 

Possivelmente esta baixa atividade catalítica se deve a estrutura mais densa e lamelar 

deste polimorfo, mas também pela presença de moléculas de H2O e DMF ainda 

presentes nos poros deste material, o que impedem o acesso do substrato ao centro 

metálico presente nos “nós” de material metal-orgânico. Com isso, como descrito nas 

entradas 7 a 9 (Tabela 5.8), realizou-se uma ativação térmica por 24h a 100 ºC, para este 

polimorfo MOF2DCM_ativ. (100 ºC/24h)
173

. Quando este material foi pré-ativado foi 

submetido aos testes catalíticos de oligomerização do eteno, com a variação da razão 

molar Al/Ni (50 a 200) pode ser observado uma elevação na atividade catalítica com o 

aumento na razão 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 catalítica, se deve 

possivelmente a liberação parcial dos centros metálicos de níquel com a dessorção de 

moléculas coordenantes de H2O 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 

o mesmo tratamento de ativação térmica, mas por 72h à 100 ºC, para o polimorfo 

MOF2DCM_ativ (72h/100 ºC) e este foi aplicado em testes catalíticos de 

oligomerização do eteno
173

. Os resultados desta nova ativação podem ser observados 
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nas entradas 10 a 12 (Tabela 5.8), onde também foram variadas a razão molar Al/Ni (50 

a 200). Os resultados demonstraram um aumento na atividade catalítica ainda mais 

significativo que o observado anteriormente. Este catalisador apresentou uma atividade 

com valor de TOF igual a 125143 h
-1

 (entrada 12), com uma seletividade de 100% para 

butenos, com 33% para buteno-1(α-C4), 41% para buteno-2-trans e 26% para buteno-2-

cis. Estes resultados indicam uma ativação térmica completa, permitindo a dessorção 

total das moléculas de H2O e DMF que estavam presentes nos poros deste polimorfo, 

permitindo o acesso do substrato aos centros metálicos do catalisador. 

 Nas entradas 13 e 14 (Tabela 5.8), é apresentado os testes catalíticos 

empregando os dois polimorfos estudados neste trabalho (MOF1DMF e MOF2DCM) 

sem a adição de EASC. Para ambos os polimorfos, não houve a formação de produtos, 

com isso, presumi-se a necessidade da presença de um cocatalisador (ex.: EASC)
143

 

para que estes materiais metal-orgânicos sejam ativos nestas condições testadas, para 

oligomerização do eteno. 

 Em comparação entre estes dois polimorfos metal-orgânicos (MOF1DMF e 

MOF2DCM_ativ (72h/100 ºC)), entradas 3 e 12 (Tabela 5.8), pode ser observado que 

ambos apresentam atividades catalíticas similares 132821 h
-1

 e 125142 h
-1

, 

respectivamente, e ambos apresentam mesmas seletividades para butenos (100%), 

demonstrando serem excelente catalisadores para oligomerização/dimerização do eteno. 

Possivelmente esta atividade catalítica superior observada para o polimorfo 

MOF1DMF, se dá pela presença de espécies de Ni com unidades secundárias de 

construção (SBUs) em formato paddle-wheel, visto que a acessibilidade dos sítios 

metálicos em compostos com a presença destas unidades dependem da natureza e do 

tamanho das unidades inorgânicas baseados em Ni
+2

. A presença destas unidades, 

fornecem um impedimento estérico menor e, portanto, podem melhorar as interações 

entre o substrato e os centros metálicos ativos
148

. 

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

catalíticos envolvendo estes materiais metal-orgânicos. 
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Figura 5.18 – Visão geral dos resultados dos testes catalíticos de oligomerização do 

eteno. 

 

5.5.1 Teste de lixiviação 

 

 Os testes de lixiviação para estes materiais polimorfos metal-orgânicos 

MOF1DMF e MOF2DCM, foram realizados conforme metodologia descrita 

anteriormente na seção experimental. Seus resultados estão descritos na Tabela 5.9. 

 

Tabela 5.9 – Resultados dos testes de lixiviação para o materiais metal-orgânicos 

MOF1DMF e MOF2DCM. 

Entradas Amostras Razão  

Al/Ni 

TOF  

(h
-1

) 

Sc4 

(%) 

Sα-c4 

(%) 

Sc4-2-trans 

(%) 

Sc4-2-cis 

(%) 

1 MOF1DMF 200 25536 100 84 9 7 

2 MOF2DCM_ativ. 

(72h/100 ºC) 

200 6500 100 94 4 2 

Catalisador: 20 μmol, Pressão: 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 lixiviação obtidos para os materiais 

polimorfos metal-orgânicos, descritos na Tabela 5.9, pode ser observado que o 

MOF1DMF apresentou uma atividade catalítica de 25536 h
-1

 e uma seletividade de 

100% para butenos, mas especificamente 84% para buteno-1 (α-C4). Em comparação 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 lixiviação para o meio (solvente). O que possivelmente pode estar 

acontecendo é que pelo tamanho de partícula ou pela densidade de sua estrutura 

apresentada por este polimorfo, lixivie parcialmente para o meio. 

 Para o material metal-orgânico MOF2DCM (Tabela 5.9), após o teste de 

lixiviação, apresentou uma atividade catalítica com TOF igual 6500 h
-1

 com seletividade 

de 100% para butenos e com 95% destes produtos para buteno-1 (α-C4). Em 

comparação 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 (α-C4). A partir 

destes valores de TOF, este catalisador apresentou muito baixa taxa de lixiviação. 

 Comparando os dois materiais metal-orgânicos aqui testados, essa diferença em 

suas atividades catalíticas no sobrenadante do teste de lixiviação, possivelmente está 

atrelada as diferenças de estrutura destes polimorfos, o MOF2DCM por ser um material 

com estrutura mais densa, dificulta a sua lixiviação para o meio.  

 

5.5.2 Testes de reciclo 

 

Os materiais metal-orgânicos estudados neste trabalho foram submetidos a testes 

de reciclo em reações de oligomerização do eteno. Na Figura 5.19 estão apresentados os 

resultados destes testes para os polimorfos MOF1DMF e MOF2DCM (ativado 

termicamente por 72h/100 ºC). É importante ressaltar que a diferença nos valores de 

atividade observados, quando comparados aos demais testes catalíticos apresentados na 

Tabela 5.8, deve-se a mudança nas condições de reação (pressão de eteno e tipo de 

agitação), previamente descritas na sessão experimental. Após cada reação, foi retirada 

uma alíquota que foi analisada por cromatografia gasosa (CG). 
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Figura 5.19 - Resultados dos testes de reciclo para os materiais metal-orgânicos 

MOF1DMF (a) e MOF2DCM (b). Condições de reação: nNi: 20 μmol, razão Al/Ni: 

200, tempo de reação: 0,5 h, cocatalisador: EASC, pressão de eteno: 5 bar, solvente: 

tolueno. 

 

Quando os materiais metal-orgânicos foram submetidos aos testes de reciclo, 

observou-se, após a primeira reação para o polimorfo MOF1DMF (a) uma diminuição 

na atividade catalítica de ca. 85% para o 1º reciclo e de 87% para o 2º reciclo, porém 

com essa diminuição da atividade catalítica de um experimento para o outro, houve um 

aumento substancial na seletividade para α-C4. Para o polimorfo MOF2DCM (b) 

(ativado por 72h/100 ºC), diferente do polimorfo MOF1, após a primeira reação foi 

observado um aumento na atividade catalítica de ca. 42% para o 1º reciclo e de 47% 

para 2º reciclo, acompanhada por uma seletividade para α-C4 constante, em média de 

84%.  

Com relação a diminuição da atividade catalítica observada para o polimorfo 

metal-orgânico MOF1DMF, possivelmente pode estar relacionada à uma desativação 

das espécies cataliticamente ativas pelo possível excesso de cocatalisador (EASC) no 

meio reacional, uma vez que a cada experimento é reposto para realização das próximas 
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corridas de reação. Para o polimorfo metal-orgânico MOF2DCM (ativado 72h/100 ºC), 

esse aumento na atividade catalítica, possivelmente pode estar atrelado com a 

substituição do cocatalisador (EASC) a cada experimento, ocorrendo uma possível 

ativação constante dos centros metálicos deste polimorfo, uma vez que a estrutura deste 

polimorfo é mais densa e menos porosa, o que possivelmente dificulta o acesso do co-

catalisador e do substrato aos centros metálicos de níquel.  

Quanto às reações realizadas a 15 bar, as atividades catalíticas observadas para 

os polimorfos metal-orgânicos MOF1DMF e MOF2DCM (ativado 72h/100 ºC) com 

razão Al/Ni = 200 (Tabela 5.8, entradas 3 e 12), apresentaram valores de TOF com 

pouca diferença, igual a 132821 h
-1

 e 125143 h
-1

, respectivamente (~ 5%). Estes fatos 

apontam que a pressão do eteno tem um efeito significativo com relação a atividade 

catalítica, uma vez que todos os outros parâmetros testados são os mesmos. 

Apesar desta diminuição da atividade catalítica nos testes de reciclo (devido à 

pressão de eteno e o tipo de agitação) em relação as atividades observadas na Tabela 

5.8, estes materiais metal-orgânicos apresentam características muito promissoras na 

catalise heterogênea, permitindo a obtenção de altos valores de TOF e alta seletividade 

para butenos. Outra característica que coloca em destaque estes materiais é a sua 

habilidade em serem reutilizados em reações de oligomerização do eteno por pelo 

menos dois reciclos, características muito atrativas do ponto de vista industrial
138

.  

 

5.6 Ni(NPh)2(ACF)/Ni(NEt2)2(ACF)/Ni(NPhOH)2(ACF) vs Mateiais metal-

orgânicos (MOF1DMF-MOF2DCM) 

 

Realizando uma comparação entre os precursores catalíticos Ni(NPh)2(ACF), 

Ni(NEt2)2(ACF) e Ni(NPhOH)2(ACF), ancorados as fibras de carvão ativado e os 

materiais metal-orgânicos MOF1DMF e MOF2DCM, todos aplicados em testes 

catalíticos em sistemas heterogêneos.  

A diferença na atividade catalítica apresentada para os precursores catalíticos α- 

e β-diimina(Ni) ancorados as fibras de carvão ativado, se deve ao impedimento estérico 

oferecido pela morfologia do suporte e grupos funcionais presentes em sua superfície 

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-orgânicos na atividade catalítica, bem como na 

seletividade para buteno (C4), muito devido ao menor impedimento dos centros 
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metálicos presentes nos MOFs, permitindo assim maior acesso do substrato a estes 

centros e assim favorecendo maior número de espécies ativas no meio reacional, dessa 

maneira explicando sua maior eficácia em reações de oligomerização do eteno em um 

sistema heterogêneo. 
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6. CONCLUSÕES 

 

 Este trabalho de tese de doutorado foi desenvolvido com a finalidade de estudar 

o potencial e os efeitos das fibras de carvão ativado (ACF) como suportes e a influência 

na sua utilização em reações catalíticas de oligomerização do eteno, suportando 

catalisadores de níquel contendo ligantes do tipo α- e β- diimina. Foram sintetizados 

novos complexos de níquel-diiminas/suportes. Os materiais foram caracterizados 

preliminarmente e depois aplicados em reações de oligomerização do eteno. Os 

complexos β-diiminas e α-diimina foram testados em um primeiro momento em meio 

homogêneo e em meio heterogêneo após serem ancorados as fibras de carvões ativado 

(ACF), em ambas as situações, as reações catalíticas foram ativas e seletivas para α-

olefinas.  

Este trabalho de tese, também focou na síntese e caracterização de materiais 

metal-orgânico com níquel em sua estrutura (Ni-MOFs), com o intuito de verificar sua 

eficácia na aplicação destes materiais em reações de oligomerização do eteno em meio 

heterogêneo. Os testes catalíticos demonstraram que estes materiais metal-orgânicos são 

altamente ativos e seletivos para α-olefinas. 

 O tratamento realizado nas fibras de carvões ativados ACF com peróxido de 

hidrogênio (H2O2), permitiu a modificação da superfície deste material, com a geração 

de grupos hidroxilas, possibilitando o ancoramento do ligante β-diimina e a obtenção do 

precursor catalítico no material. O ancoramento é comprovado mediante a realização de 

análise elementar (CHN). Para o ancoramento dos precursores catalíticos com ligantes 

α-diimina, foi necessário um tratamento adicional à estas fibras de carvão com 

trimetilalumínio (TMA), modificando novamente a superfície inserindo grupos  

-OAl(CH3), possibilitando desta maneira o ancoramento destes precursores α-diimina. 

Para ambos os ligantes as quantidades de níquel foram calculadas a partir da 

espectroscopia de absorção atômica (AAS) para os precursores catalíticos, permitindo 

assim a sua aplicação em reações de oligomerização do eteno. 

Os ligantes β-diimina e α-diimina e seus precursores catalíticos propostos neste 

trabalho foram sintetizados com sucesso, com bons rendimentos, confirmados pelas 

técnicas de caracterização apresentadas. A análise da espectroscopia de absorção de 

raios-X (XAS) para o precursor β-diimina indica que o níquel está presente como Ni
+2

 

na geometria tetraédrica, confirmando assim o sucesso da preparação do complexo de 

Ni. Os precursores catalíticos aplicados nas reações de oligomerização de eteno foram 
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ativos nas relações molares e nas condições de reação testadas. O precursor  

β-diimina apresentou elevada seletividade para butenos, acima de 90% para 1-buteno 

(α-C4) em todas as reações realizadas. O precursor α-diimina na razão 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 (α-C4).  

Os testes em meio heterogêneo dos complexos ancorados a fibras de carvão 

ativado ACF para oligomerização de eteno mostraram ser menos ativos que seus 

análogos em meio homogêneo, mas apresentaram maior seletividade para frações na 

faixa C4, exibindo também alta seletividade para α-C4, acima de 95% para ambos os 

precursores catalíticos (Ni(NPh)2(ACF) e Ni(NPhEt2)2(ACF)). O precursor catalítico 

α-diimina(Ni), ancorado as fibras de carvão ativado (Ni(NPhOH)2(ACF)), mostrou ser 

mais ativo que seu análogo em meio homogêneo (2750 h
-1

 vs 386 h
-1

, respectivamente) 

e com alta seletividade para butenos (96% para α-C4). Por meio de testes de reciclo, 

foram demonstradas a possibilidade de reaproveitamento destes precursores 

heterogeneizado. Além da diminuição da atividade catalítica quando os catalisadores 

foram reutilizados, também houve aumento da seletividade para os produtos alvo (α-

olefinas). 

Os materiais polimorfos metal-orgânicos MOF1DMF e MOF2DCM, propostos 

neste trabalho de tese, foram sintetizados com sucesso, com bons rendimentos, 

confirmados pelas técnicas de caracterização apresentadas. A partir dos espectros 

XANES normalizados para os MOFs estudados é possível observar que os MOFs 

possuem as formas dos espectros completamente distintas à dos compostos de 

referência, o que indica que o metal está inserido em um composto estruturalmente 

diferente aos dos padrões. Os centros de Ni nos MOFs apresentam estado de oxidação 

2+, o que pode ser afirmado devido a posição da borda de absorção (maior energia em 

relação ao Ni
0
 e similar ao NiO) e, apesar de serem polimorfos o MOF1DCM e o 

MOF2DCM, com redes metal-orgânicas e com estrutura cristalina distintas, possuem 

praticamente o mesmo espectro XANES, o que aponta para um entorno químico muito 

similar ao redor do Ni. Outro indício sobre a coordenação das espécies de Ni foram 

obtidas pela análise do pré-pico, indicando que no caso das amostras MOF1DMF e 

MOF2DCM, possuem a mesma intensidade que o padrão NiO, sugerindo que o Ni nos 

MOFs estudados neste trabalho de tese apresentam coordenação com geometria 

octaédrica.  
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Através dos espectros XANES normalizados do MOF1DMF antes e após a 

reação de oligomerização de eteno é possível observar que ocorre uma mudança no 

espectro do precursor catalítico pós-reação, indicando uma modificação 

estrutural/eletrônica nos centros de Ni. Considerando que nanopartículas ou clusters 

(aglomerados) de óxido de Ni são formados na amostra do MOF1DMF após a reação 

catalítica e realizando combinações lineares entre o espectro inicial (MOF1DMF) e do 

NiO, pode concluir-se através do espectro de XANES que a amostra pós-reação deste 

polimorfo é composta de aproximadamente por 80% da estrutura metal-orgânica intacta 

e 20% composta por NiO. 

Estes materiais foram aplicados em reação de oligomerização do eteno, mostrando 

serem ativos nas relações molares e nas condições de reação testadas. O polimorfo 

MOF1DMF, mostrou elevada atividade catalítica com alta seletividade para butenos 

(100%), com 34% (α-C4) e 40% para buteno-2-trans entre os produtos obtidos. O 

polimorfo MOF2DCM, em um primeiro momento mostrou ser pouco ativo, porém após 

a realização de uma ativação térmica por 72h a 100 ºC, sua atividade catalítica 

aumentou significativamente, demonstrando também uma alta seletividade para buteno 

(100%) e dentro destes produtos, 33% para (α-C4) e 41% para buteno-2-trans. Nos testes 

de lixiviação empregados para ambos os polimorfos metal-orgânicos MOF1DMF e 

MOF2DCM, em comparação aos seus resultados catalíticos, mostraram baixas taxas de 

lixiviação para o meio reacional, visto que foram muito menos ativos. A partir dos 

testes de reciclo para estes materiais metal-orgânicos, foram demonstradas a 

possibilidade de reaproveitamento por pelo menos dois reciclos. Apesar de haver uma 

diminuição da atividade catalítica para ambos os polimorfos, é observado um aumento 

na seletividade para buteno-1 (α-C4), produto de grande interesse em muitos segmentos 

do meio catalítico. 

A partir destes resultados para as fibras de carvão ativado (ACF) conclui-se, que 

estes materiais são extremamente promissores na sua utilização como suportes para 

precursores catalíticos do tipo diimina para o emprego em reações catalíticas de 

oligomerização de olefinas. Os materiais polimorfos metal-orgânicos (MOF1DMF e 

MOF2DCM) estudados neste trabalho de tese, a partir dos seus resultados apresentados, 

também demonstraram ser materiais extremamente versáteis e extremamente 

promissores na sua utilização em reações de oligomerização do eteno, em meio 

heterogêneo, desempenhando um grande papel no avanço dos estudos no meio 

catalítico, permitindo assim maior destaque neste trabalho de tese. 
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