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RESUMO

No presente trabalho estudaram-se catalisadores de ferro e cobalto imobilizados em
liquidos ibnicos organo-aluminatos aplicados para a reacdo de oligomerizacdo de eteno.
Inicialmente avaliaram-se complexos cationicos de ferro e cobalto estudando-se o desempenho
dos mesmos em VArias temperaturas e co-catalisadores: EADC, DEAC, TEA e MAO (comercial).
Os resultados obtidos com estes catalisadores de ferro e cobalto tiveram como referéncia o
desempenho do sistema analogo de niquel. Observou-se que o desempenho destes catalisadores €
fortemente influenciado pela temperatura da reacdo de oligomerizagdo, assim como 0 co-
catalisador utilizado. Na maioria dos casos, 0 aumento da temperatura resultou no aumento de
atividade acompanhada de uma diminui¢do na seletividade em dimeriza¢do ¢ em a-olefinas.
Quando MAO foi utilizado como ativador, obteve-se a maior seletividade na obtencdo de a-

olefinas.

Na segunda parte do presente trabalho, catalisadores bis(imino)piridina de ferro e cobalto
foram imobilizados no liquido i6nico tetracloroaluminato de 1-butil-3-metilimidazdlio e foram
avaliados para a oligomerizacdo de eteno utilizando MAO (sintetizado) como ativador. Os
complexos de cobalto mostram-se ativos, com atividades na faixa de 3000 a 17000 h™. Estes
catalisadores apresentaram elevada seletividade para a dimerizacdo de eteno a butenos, sendo o

buteno-1 formado majoritariamente.
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ABSTRACT

In this work iron and cobalt catalysts immobilized in ionic liquid organo-aluminates were
studied and applied for the reaction of oligomerization of ethylene. Cationic coordination
compounds of iron and cobalt were evaluated. The influence of temperature and nature of co-
catalysts (EADC, DEAC, TEA and MAOQO) on activity and selectivity of the oligomerization
reaction was evaluated. The results obtained with these catalysts were compared to the
performance of the analog nickel catalyst. It was observed that the performance of these catalysts
is strongly influenced by the temperature of the oligomerization reaction, as well as the co-
catalyst used. In most cases, the increase in temperature resulted in increased activity
accompanied by a decrease in selectivity for dimerization and for a-olefins. When MAO was
used as activator, the highest selectivity in obtaining a-olefins was achieved.

In the second stage of this work, bis(imino)pyridine iron and cobalt catalysts were
immobilized in the ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium tetrachloroaluminate and were
evaluated for the oligomerization of ethylene using MAO (synthesized) as activator. The
complexes of cobalt were active, with activities ranging from 3000 to 17000 h™. These catalysts
showed high selectivity for the dimerization of ethylene to butenes and butene-1 was

predominantly formed.
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1. INTRODUCAO - SITUACAO DO TEMA DE PESQUISA

Dentro da inddstria petroquimica, um segmento de grande importancia € o que se refere a
obtencdo de produtos intermediarios para a sintese de uma vasta gama de produtos necessarios a
nossa qualidade de vida. Uma parte do conjunto de agbes envolvidas na obtencdo de tais

intermediarios inclui as reac@es de oligomerizacao.

Reac0es de oligomerizacdo se constituem da adicao sequencial de grupamentos olefinicos
até atingir um tamanho de cadeia desejado. Dependendo de seu uso, estes sofrem posteriormente
transformacfes para os produtos de interesse. Se o nimero de unidades adicionadas é dois,
chama-se o processo de dimerizacgéo, trés, trimerizacéo, e assim por diante, chegando-se, no caso
extremo, as reacBes de polimerizacdo, que constituem um capitulo a parte, ndo abordado neste

trabalho.

Os constituintes basicos mais comuns de serem submetidos ao processo de
oligomerizacdo sédo olefinas leves, como eteno, propeno e buteno-1. A faixa de produtos obtidos a
partir de reacdes de oligomerizacdo pode variar bastante e esta intimamente associada ao tipo de

substrato e & natureza do processo empregado.

A principal forma de se obter oligdmeros de olefinas leves envolve processos cataliticos’,
empregando compostos de metais de transi¢cdo capazes de induzir a formacdo de ligacdes
carbono-carbono. Neste tipo de processo, se 0 substrato for eteno, a faixa usual de produtos
compreende olefinas contendo entre 4 a 30 carbonos, ou seja, C4 a Czo, sendo o processo SHOP
da SHELL o processo industrial mais conhecido empregando eteno como substrato em reacdes de
oligomerizacdo'. Os produtos de interesse sdo as alfa-olefinas lineares. Produtos obtidos a
partir de eteno na faixa C4 a Cg sdo majoritariamente empregados como co-mondmeros em
reacOes de polimerizacdo, visando obter polietenos de baixa densidade. Produtos que se situam na
faixa Cg a Cy2 tém aplicacdo posterior como plastificante. Produtos Ci2 a C16 tém emprego na
producdo de detergentes. Produtos mais pesados, Cz a Cs sdo empregados como 0Oleos

lubrificantes.
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Os sistemas de oligomerizagdo empregando catalisadores de metais de transi¢cao sdo bem
descritos na literatura e sistemas de elevada seletividade tem sido descritos para os diversos
substratos. Dentre esses sistemas podem-se destacar aqueles que levam & producdo seletiva de
buteno-1, hexeno-1 e octeno-1 através de reacdes de dimerizacdo?, trimerizacdo® e tetramerizago
seletiva de eteno®. O desenvolvimento de sistemas seletivos em hexeno-1 a partir de propeno bem
como a obtencéo seletiva de octenos lineares a partir da dimerizag&o de buteno-1°. Tais exemplos
mostram que a literatura sobre sistemas cataliticos ativos em reacGes de oligomerizacdo é

bastante rica e diversificada®®?,

Esse desenvolvimento é, em especial para a trimerizagdo e
tetramerizacgéo seletiva, consequéncia direta da demanda, cada vez maior, pela producédo seletiva
de olefinas especificas. A tabela I mostra dados publicados por pesquisadores do IFP sobre a

demanda de olefinas®.

Tabela I. Demanda mundial de olefina®®.

a-Olefinas lineares Buteno-1 Hexeno-1
Demanda/10° ton. 2 4.3 1,1 0,650
Taxa de crescimento/% ° 3,5 5,3 47

Procedéncia das olefinas Oligomerizagéo Dimerizacdo seletiva  Trimerizacao seletiva

190% 135% /<10%

?dados de demanda de 2006; ° Taxa de crescimento estimada para o periodo 2006-2020.

A tabela | mostra que ha uma demanda anual de olefinas em torno de 6 milhdes de
toneladas/ano, com taxa de crescimento no periodo de 2006 a 2020 entre 3,5 e 5,3 % anuais
dependendo do tipo de olefina. Estes valores por si s6 refletem a importancia da reacdo de
oligomerizacdo na industria petroquimica. Observa-se que a maior taxa de crescimento na
demanda de olefinas se concentra em buteno-1 e hexeno-1. Percebe-se claramente que o
desenvolvimento de catalisadores para a producdo seletiva de buteno-1 e em especial de hexeno-1
viaveis do ponto de vista industrial € um campo importante, pois menos de 35 % de buteno-1 é
obtido pela dimerizacdo seletiva e menos de 10% do hexeno-1 é obtido pela trimerizacao seletiva

de eteno.
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O eteno é uma matéria-prima importante, e sua oligomerizacdo representa a principal
fonte de a-olefinas na indastria. A producdo de a-olefinas foi inicialmente realizada pelo
processo “estequiométrico” Alfen. Um processo de uma etapa catalitica foi desenvolvido pela
Gulf (Chevron Phillips). O processo Ethyl (Ineos) é uma combinacgdo de reacdes estequiométricas
e cataliticas de crescimento da cadeia. Um notavel sistema catalitico para a oligomerizacédo de
eteno com formacéo seletiva de a-olefinas lineares é a processo SHOP desenvolvido por Keim e
colaboradores utilizando catalisadores bidentados de niquel [P,0]. Novos processos utilizando
catalisadores de zirconio (Linear-1) ou niquel (a-Sablin) foram desenvolvidos visando a
producdo de olefinas maximizando as fragbes C, a Ci, mais desejadas para a producdo de
copolimeros™®. A tabela Il mostra vérios processos industriais para a obten¢do de a-olefinas e

suas condicOes de operacao.

Tabela I1. Processos industriais de oligomerizacéo de eteno™.

Empresa Nome do Catalisador Temperatura ~ Composicdo  Presséo de
processo /°C das olefinas trabalho/MPa
Ineos Ethyl AlR3 100-120 C4-Cao+ 10-12
BP Amoco AlR; 130-140 C4-Cis 19
Chevron Gulfene Al 40-100 C4-Cso+ 3-6
Phillips
Idemitsu Zr + Al 100-150 C4-Cyo
Shell SHOP Ni 50-120 C4-Cso+ 2-15
IFP-AXxens AlphaSelect Zr + Al 40-150 C4-Coo 0,5-15
UOP Linear-1 Ni 50-80 C4-Cyo 6-14
Sabic-Linde a-Sablin Zr + Al 60-100 Cs-Cus 2-3

Apesar da grande quantidade de conhecimento acumulada na éarea, a aplicacdo industrial

em maior escala dos sistemas cataliticos conhecidos para rea¢des de oligomerizacdo é limitada
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pelo custo associado a separacdo dos produtos do meio reacional e ao impacto ambiental
associado ao emprego de sistemas homogéneos em reacdes de oligomerizacdo. Dessa  forma,
existe uma grande necessidade do emprego de tecnologias mais limpas em reacdes cataliticas,
que permitam uma facil separacdo dos produtos do meio reacional. Um sistema ideal é aquele
que também permite a reutilizacdo do sistema catalitico, sem perda significativa de atividade e
seletividade, assim permitindo uma diminuicdo do custo inerente a esses processos, bem como

diminuicao do impacto ambiental a eles associados.

Entre as metodologias apontadas na literatura que visam permitir a separacdo do
catalisador dos produtos e por consequéncia 0 seu reaproveitamento podemos citar o uso de

dendrl’merole-lG 17,18 19-28

, solventes perfluorados™", catalisadores heterogéneos e a imobilizacdo de
catalisadores homogéneos em liquidos idnicos (LIs)®°. Entre essas metodologias, 0 emprego de
catalisadores heterogéneos e a imobilizacdo de catalisadores em LIs s&o as metodologias mais

adotadas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A “Quimica Verde” pode ser convenientemente definida como uma quimica que utiliza de
forma eficiente as matérias-primas, eliminando o desperdicio e evitando o uso de substancias
toxicas e/ou reagentes perigosos e solventes na fabricacdo e aplicacdo de produtos quimicos, ao
mesmo tempo em que busca minimizar o consumo de energia nos processos quimicos®®. O
principio orientador é a concepcao de produtos e processos que podem entdo serem chamados
“benignos”, enquadrando-se nos principios da quimica verde segundo por Anastas®’. Quimica
verde significa prevencdo da poluicdo primaria ao invés do tratamento de residuos de fim de

processo™.

Dentro da problematica industrial, um dos grandes problemas é o grande volume de
efluentes produzidos nos processos quimicos. Dentro do conceito de quimica verde, que visa um
desenvolvimento sustentavel, é crucial a busca pela minimizagdo do volume de efluentes. Para
alcancar essa meta deve-se buscar, sempre que possivel substituir reacGes estequiométricas por
processos cataliticos. Dentro desse contexto de quimica verde encontram-se inseridas as reacdes

catalisadas por metais de transigéo.

O desenvolvimento de catalisadores de oligomerizagdo é uma area de intensa investigacao
cientifica. O esforco direcionado para este campo da petroquimica levou ao desenvolvimento de
uma ampla gama de catalisadores seletivos para a oligomerizacdo de olefinas. Especificamente
falando da oligomerizagéo de eteno, a producéo seletiva de olefinas como o buteno-1, hexeno-1
ou octeno-1 sdo possiveis. Inimeros artigos de revisdo estdo disponiveis com uma descricao
detalhada dos avangos obtidos nessa area para 0s varios metais empregados para a

oligomerizacao de olefinas™*®810:323,

2.1. CLASSES DE CATALISADORES

A intensa pesquisa voltada para o desenvolvimento de catalisadores seletivos de
oligomerizacdo levou a obtencdo de uma vasta biblioteca de compostos de coordenacéo para este
fim. Em geral, os compostos de coordenacéo utilizados no estudo das reagdes de oligomerizagéo

envolvem majoritariamente ligantes bidentados ou tridentados. Os ligantes bidentados costumam
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ser do tipo [N,N]*"*, [N,0]** [P,01*™, [S,ST7"% [P,P]> e [P,N]>**!. Quanto a catalisadores
tridentados para a oligo/polimerizacdo, sdo descritos na literatura complexos do tipo [N,N,N]%+%,
[N,S,N]®®" e vérias outras possibilidades de combinacdes®**®. Na figura 1 sdo mostradas

algumas classes de catalisadores descritas na literatura.

R! | | 1
1 |
i I:)\ /R /M\
| Nj cr’ “cl
/\
R O L g R? R? RS
R,k R RR
:/ \i
N_ _N N
M
\ 1 N/
o cf cl g R MR
1 1 cr ci
M = Cr, Fe, Co ou Ni R = alquil, aril, CF3 ou halogénios

Figura 1. Exemplos de compostos de coordenacdo utilizados para a oligomerizaggo®404°-49.62:64,

2.1.1. Catalisadores bidentados [P,O]

Os complexos Niquel-[P,0] foram desenvolvidos por Keim e utilizados no processo
SHOP da Shell, chegando a produzir compostos na faixa de graxas. Estes catalisadores sdo
provavelmente a principal fonte de producéo de a-olefinas lineares, ndo apenas pela sua atividade
e seletividade, mas também porque estes catalisadores sdo tolerantes a 1,4-butanodiol, o que

permite uma facil separacdo dos produtos do meio.

Estes catalisadores tém sua atividade e a distribuicdo de produtos consideravelmente
influenciada pelo tamanho da cadeia do quelato®, presenca de grupos hétero-aromaticos®, da
natureza do grupo fosfino®. Keim e colaboradores® evidenciaram que quelatos de 5 membros,
mostrado na figura 2 estrutura A, sdo mais ativos do que seus correspondentes de 6 ou 7

membros, no entanto, aumentando-se o tamanho da cadeia do quelato, a formacdo de olefinas
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mais leves € favorecida. A atividade de catalisadores com quelatos de 6 membros pode ser
aumentada pela incorporacdo de uma dupla liga¢do, complexo B. Quando um anel aromatico foi
incorporado na estrutura do complexo, o desempenho do catalisador de 5 e 6 membros foi

idéntico.

Ph  Ph
\/

Figura 2. Controle do quelato no desempenho de catalisadores de niquel-[P,O]%.

Em um estudo de Matt e colaboradores*, foi observado com os complexos mostrados na
figura 3, que a presenca de um grupo pirazol na estrutura do catalisador, E, favorece
consideravelmente a obtencdo de olefinas de menor tamanho, quando comparado ao catalisador
D.

Ph\ /Ph Ph\ /Ph
P\Ni/ Ph P\Ni/ Ph
fdm J L8 m
Ph '}'
D Ph E

Figura 3. Influéncia do grupo pirazol nos catalisadores SHOP*.

2.1.2. Catalisadores bidentados [N,N] - a-diimina.

Complexos de niquel apresentam uma grande tendéncia em sofrer reacGes de eliminacao
de hidrogénio-p. Essa caracteristica fez com que sua utilizagdo estivesse restrita por muito tempo
como catalisador de dimerizagdo ou para producdo de olefinas de baixo peso molecular. Porém,
com a associacdo do niquel a ligantes bidentados volumosos como os mostrados na figura 4,

desenvolvidos por Brookhart e colaboradores.”, foi possivel obter-se catalisadores de niquel para
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a polimerizacao de eteno. Esses complexos a-diimina passaram, desde entdo, a ser intensamente

iPPr

74 \
AN

NI\
iPr Br/ Br iPr

investigados.

N N

Figura 4. Catalisadores a-diimina desenvolvidos por Brookhart e colaboradores®®.

Brookhart e Svejda® estudaram o desempenho dos complexos a-diimina de niquel que
apresentavam substituicdo em para do grupo imino, ver figura 5. Estes autores observaram que a
reducdo da densidade eletrénica no centro metélico através da adicdo de um grupo retirador de
elétrons no ligante produz catalisadores mais ativos, sem afetar de maneira significativa a
seletividade para a formagdo de a-olefinas. Observaram também que o tempo de vida desses

catalisadores de oligomerizacdo de eteno € dependente da natureza e da concentracdo do co-

' R=CF3
R =Me
i R = OMe

Br/ \Br

catalisador de aluminio.

Figura 5. Catalisadores a-diimina para substituidos®’.

Alt e colaboradores* estudaram uma série de complexos o-diimina variando os
substituintes e sua posicdo, figura 6, avaliando o efeito no desempenho dos catalisadores. Estes

autores observaram que os complexos apenas para substituidos no grupo imino por halogénios e
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R4 = Me e Rs = Et, produzem quase que exclusivamente oligomeros, a = 0,68-0,75. Quando 0s
grupos R4 e Rs sdo etila, esses catalisadores passam a produzir polimero em elevadas propor¢oes,
comparados a quantia de oligdmeros formados. Para catalisadores onde R4 e Rs sdo fenila, com

R; sendo um halogénio, exclusivamente polimero é formado.

R, Rs

—

Rs N N R
N/ ’
Ni

R; R, BrY "Br R{ R,

Figura 6. Catalisadores a-diimina estudados por Alt e colaboradores®.

Alt e colaboradores” verificaram que os catalisadores a-diimina podem ter sua
seletividade aumentada pela adicdo de moléculas doadoras a mistura de oligomerizacdo. A
presenca de compostos polares contendo grupos bésicos de Lewis leva a uma perda de atividade
por envenenamento parcial, mas ndo foram capazes de desativar completamente os catalisadores

nas condicdes utilizadas.

2.1.3. Complexos derivados da fenantrolina.

Entre as inumeras classes de compostos de coordenagdo que vem sendo estudadas para a
reagdo de oligomerizagdo de a-olefinas, os derivados de fenantrolina tem apresentado um bom
desempenho. Varios sdo os estudos aplicados para este tipo de complexos, avaliando a estrutura
do ligante e sua influéncia no desempenho desses catalisadores e a influéncia do centro

metalico® 178

Sun e colaboradores®® estudaram complexos 2-benzazol-1,10-fenantrolina de cromo,
figura 7, avaliando a influéncia do héterodtomo e dos substituintes R; e R, (H, Ph, ou tBu). A
natureza do heterodtomo afetou atividade dos catalisadores na ordem O> N> S, sem afetar de
maneira significativa a distribui¢ao das olefinas ou a seletividade em a-olefinas produzidas. A

incorporacdo de substituintes mais volumosos resultou em elevacdo na atividade, fato atribuido a
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uma provavel protecdo do sitio ativo com consequente aumento na atividade catalitica pela

presenca desses grupos.

X=NH, NEt,Oo0u S

R;=HouPh
X

c’ cl _ R, = H ou tBu

Figura 7. Complexos 2-benzazol-1,10-fenantrolinas estudados por Sun e colaboradores®.

Sun e colaboradores’ também estudaram os complexos 2,9-bis(imino)-1,10- fenantrolina

de ferro, cobalto e niquel, figura 8. Os complexos de niquel e cobalto foram ativos para a

oligomerizacéo de eteno, enquanto os catalisadores de ferro ndo apresentaram atividade. Durante

a reacdo de oligomerizacdo, uma diminuicdo da atividade foi observada, apds 30 minutos a

atividade final foi tipicamente 10 a 15% da atividade inicial. Os catalisadores de niquel

mostraram-se mais ativos quando comparados aos correspondentes de cobalto, em condicGes

anélogas. Os catalisadores de niquel mostraram-se seletivos para a oligomerizagdo de eteno

enquanto que os catalisadores de cobalto foram seletivos para a dimerizagdo de eteno.

M = Fe, Co, Ni

R=H,MeouiPr

R Ry Ry R,

Figura 8. Complexos 2,9-bis(imino)-1,10-fenantrolinas estudados por Sun e colaboradores™.
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A ineficiéncia dos complexos 2,9-bis(imino)-1,10-fenantrolina de ferro como catalisador
para a oligomerizacdo de eteno levou Sun e colaboradores a estudar os complexos 2-Imino-

™72 figura 9. Os complexos que apresentaram substituicdo em R = H,

1,10-fenantrolinas de ferro
Ph™, ou Et’?, apresentaram atividades inferiores ao complexo metil substituido, embora o etil
substituido tenha-se mostrado mais estavel a temperaturas mais elevadas’®. Em geral, todos 0s
complexos (R = Me) com doadores de elétrons apresentaram alta atividade catalitica e

seletividade elevada para a obtencdo de a-olefinas.

R = H, Me, Et ou Ph
R2 R, = Me, Et, iPr, F, Cl ou Br

R, = H, Me, Cl ou Br

Figura 9. Complexos 2-Imino-1,10-fenantrolinas estudados por Sun e colaboradores’ .

2.2. COMPLEXOS BIS(IMINO)PIRIDINA DE COBALTO E FERRO
Em 1998, Brookhart, Bennett e Gibson reportaram independentemente que compostos

77-80

2,6-bis(imino)piridina de ferro ou cobalto (II) ativadados por MAO, figura 10, sao

catalisadores eficazes para a oligo/polimerizacao de eteno com distribui¢éo do tipo Schulz-Flory.

M = Co, Fe

N—M—N X =Br, Cl
X X
R =alquil, aril, F, Cl, Br, CF3

R R

Figura 10. Complexos 2,6-bis(imino)piridina de ferro e cobalto’"®.

Os complexos 2,6-bis(imino)piridina, em geral, mostram alta atividade para a

polimerizacdo de eteno, com producéo de cadeias estritamente lineares e atividades comparaveis

as de metalocenos. Eles também apresentam uma notavel seletividade para a oligomerizacéo de
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eteno a a-olefinas lineares quando ligantes com substituintes menos volumosos no grupo imino-
aril sio empregados, ou quando o ligante contém dois grupos imino distintos™.

As vantagens associadas a esses complexos de ferro e cobalto sobre outros tipos de
catalisadores abrangem desde a facilidade de preparacéo e manuseio e com a utilizacdo de metais
de relativo baixo custo. Outra caracteristica vantajosa desses catalisadores esta associada a
obtencdo de uma gama consideravel de estruturas, ligantes e complexos, utilizando metodologias
de sintese bastante simples. Isso permite avaliar a influéncia do tamanho, natureza e regioguimica

dos substituintes dos grupos imino no controle da oligomerizagéo de eteno.

2.2.1. Complexos 2,6-bis(imino)piridina de ferro e cobalto alquil substituidos

Inimeros estudos acerca de alquil derivados 2,6-bis(imino)piridina de ferro e cobalto sdo
descritos na literatura’’®. Estes complexos podem atuar como catalisadores de oligomerizagdo
ou polimerizagéo, dependendo do padréo de substituicdo no ligante. Tipicamente, esse catalisador
ndo tem periodo de inducéo e ao longo do curso da reacdo, uma diminuicdo da atividade € notada,

18, A natureza do centro metélico tem

a atividade final é reduzida a 10-20% da atividade inicia
uma grande influéncia sobre a atividade do catalisador. Em geral, os catalisadores de ferro séo
mais ativos que os andlogos de cobalto. Outra tendéncia geral para esses complexos, os derivados

aldimino sdo menos ativos quando comparados aos correspondentes cetoimino®®, figura 11.

HQH )

o o

aldimino cetoimino

Figura 11. Complexos aldimino e cetoimino 2,6-bis(imino)piridina®*®?,

Modificag¢bes no grupo N-aril da estrutura do catalisador levam a alteracGes na atividade e
distribuicdo dos produtos obtidos’”®. Em geral, a reducdo do tamanho do substituinte nas
posicdes orto no grupo N-aril leva ao favorecimento de formagéo de oligdbmeros no lugar de
polimeros, assim como a presenca de um grupo OMe®. Mesmo quando o grupo N-aril é 2,6-

dissubstituido por metilas, os complexos de ferro e cobalto comportam-se como catalisadores de
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polimerizacdo, enquanto que complexos 2,4; 2,3 e 3,5- dissubstituido no grupo N-aril
comportam-se como catalisadores de oligomerizacdo®™. Em geral, a presenca de apenas um

substituinte pequeno em orto leva a obtencdo de catalisadores de oligomerizagdo™.

2.2.2. Complexos 2,6-bis(imino)piridina de ferro e cobalto substituidos com grupos
retiradores para a oligomerizacao de eteno.

O éxito obtido com os catalisadores 2,6-bis(imino)piridina na obtencdo seletiva de a-
olefinas, levou a um extenso estudo dos padrdes de substituicdo nestes complexos aplicados para
a reacdo de oligo/polimerizacéo de eteno, o que inclui o estudo de halogénios®*®" . Entre os
trabalhos descritos na literatura encontram-se estudos envolvendo catalisadores 2,6-substituidos
ou 2-substituidos por cloro, bromo ou iodo®. Para o caso de complexos 2,6-substituidos, estes se
comportam como catalisadores de polimerizacgéo, independentemente do halogénio, tanto para o
ferro como para o cobalto. No entanto, para os complexos 2-substituidos, comportaram-se como
catalisadores de oligomerizacdo para o ferro com distribuicdo Schulz-Flory de 0,59 a 0,83,
enquanto os complexos de cobalto foram inativos.

Qian e colaboradores estudaram complexos 2,6-bis(imino)piridina de ferro e cobalto
substituidos nas posicées 2,6; 2,5 e 2,4 por flior®. Estes pesquisadores constataram que 0s
complexos de cobalto eram inativos enquanto que os complexos de ferro oligomerizam eteno a
olefinas superiores com distribuicdo Schulz-Flory de 0,44 para o catalisador 2,6-substituido. Os
catalisadores 2,5 e 2,4-substituidos produziram olefinas de distribui¢cdo Schulz-Flory 0,33 e 0,34,
respectivamente.

Uma limitacdo encontrada por esse tipo de catalisador encontra-se na relativa baixa
estabilidade térmica, e a rapida perda de atividade. Essa limitacdo é acentuada para catalisadores
substituidos por halogénios. Essa limitacdo pdde ser minimizada usando complexos substituidos

simultaneamente por grupos alquil e halogénios®”*°

, Ou pela incorporacdo de compostos de boro
na estrutura do catalisador®™. Os complexos que apresentam boro em sua estrutura sdo ativos a
120 °C. lonkin e colaboradores estudaram complexos bis(imino)piridina de ferro e cobalto
assimétricos para a oligomerizacdo de eteno®™. Esses catalisadores apresentaram elevada
atividade mesmo a 120 °C, perdendo atividade mais lentamente, quando comparado com

complexos simétricos™.
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Hu e colaboradores estudaram catalisadores de ferro 2,6-metil substituidos, 2,6-fltor
substituidos e 2-flior-4-metil substituidos®”. O complexo 2-fltor-4-metil substituido apresentou a
maior atividade nas condigdes em que os catalisadores foram estudados, bem como a seletividade
foi deslocada para a formacédo de olefinas mais leves, mais de 95% das olefinas encontram-se na
faixa C4-Cjp, que € muito maior do que a obtida a partir dos demais complexos.

Alt e Gorl estudaram complexos 2-alquil-4-halogénio substituidos do grupo N-aril®.
Observou-se para os complexos substituidos por halogénios que a eletronegatividade é um fator
determinante para a atividade. O complexo com fldor foi o mais ativo, diminuindo a atividade
com cloro ou bromo.

O estudo de grupos retiradores também se estendeu a catalisadores substituidos por
trifldorometil (CF3)*>®®*%. Sua influéncia no desempenho dos catalisadores depende de um
segundo grupo a ele associado. Quando se combina na estrutura do catalisador o grupo CF; com
grupo F, tornam-se muito ativos®. Na auséncia de outro grupo fortemente retirador seu efeito na

|86

atividade é quase negligenciavel®®, mas pode aumentar o tempo de vida do catalisador™.

2.2.3. Mecanismo de oligomerizacéo

A ativagéo de complexos 2,6-bis(imino)piridina de ferro (1) por MAO ainda é um assunto
de debate. O estado de oxidacdo da espécie ativa de catalisadores 2,6-bis(imino)piridina de ferro
é uma questdo controversa desde sua aplicacdo inicial como catalisador de oligo/polimerizacéo.
Gibson e colaboradores observaram em seus estudos a cerca desses catalisadores que seu
comportamento em termos de atividade e caracteristicas dos polimeros formados é a mesma,
tanto para o precursor de ferro (1) ou ferro (111)*. Estudos posteriores de Budzelaar e
colaboradores constataram que também ndo havia diferencas no comportamento de catalisadores
de ferro, partindo-se precursores de ferro (0) ou seu analogo de ferro (11)*. Estudos tedricos

97,98

iniciais apontaram que o estado de oxidagdo do catalisador de ferro como sendo (11)°"*°, que

vieram a ser contestados por trabalhos tedricos mais recentes, apontando ferro (111) como estado

99,100 101

de oxidagéo do catalisador , OU mesmo podendo ocorrer as duas espécies simultaneamente™ .

Estudos de Mdssbauer e EPR sugeriram a oxidagdo de Fe (Il) a especies Fe (I1l) na
presenca de MAO'?, divergindo de estudos realizados por outros autores que analisaram a

ativacdo por *H NMR in situ e EPR, indicando a reducdo de Fe (II1) a Fe (I1) na presenca de
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MAO, mas com participacdo simultanea das duas espécies como catalisadores'®. No entanto h&
um consenso quanto ao papel do co-catalisador de se ligar ao ferro bem como atuar como par

idnico na espécie ativa'®*%".

A ativacdo dos complexos 2,6-bis(imino)piridina de cobalto (II) tem sido bastante
estudada pois permite isolar espécies diamagnéticas, o que facilita sua analise por *H NMR. Por
varios métodos foi possivel obter espécies quadrado planares de cobalto (1) capazes de promover

111

105119 'embora uma espécie de cobalto (11) néo possa ser excluida'™.

a polimerizacéo de eteno

Apos a formagdo da espécie ativa e havendo um sitio vacante para a coordenacéo de uma
molécula de eteno, a etapa de propagacdo da cadeia é atribuida a seguir segundo 0 mecanismo
Cossee—Arlman™'?. Este mecanismo envolve etapas sequenciais de coordenacdo do mondmero,
seguida pela insercdo/migracdo de eteno via mecanismo concertado de quatro centros. Esta
propagacdo se segue até ocorrer a terminacdo de cadeia. A taxa de propagacdo da reagdo de
oligo/polimerizacdo de eteno catalisada por complexos do tipo 2,6-bis(imino)piridina de ferro (1)
ou cobalto (1) ativados por MAO foi determinada como sendo de primeira ordem em relacdo a
concentracdo de mondmero®®. Essa dependéncia da taxa de propagacdo com respeito & pressdo

do eteno é consistente com o esperado segundo o mecanismo Cossee-Arlman.

A etapa de terminacdo parece ocorrer de forma distinta para catalisadores de ferro e
cobalto. No caso do ferro, observam-se distribuicGes bimodais de peso molecular dos polimeros
formados, para catalisadores de polimerizacdo em diferentes concentracdes de MAO, consistente
com a transferéncia de cadeia para o co-catalisador®®. Por outro lado, a ocorréncia de
isomerizacdo de alcenos durante oligomerizacdo de eteno catalisada por complexos 2,6-
bis(imino)piridina de cobalto (1), enquanto que 0 mesmo ndo € observado, de maneira
significativa, com os correspondentes complexos de ferro, sugere que a terminagdo para oS
complexos de cobalto ocorre via transferéncia de hidrogénio p para o metal (B-eliminacdo)®,

|113,114

sendo confirmado por estudo experimenta e tedrico™™®. Na figura 12 é mostrado o

mecanismo para a oligomerizacdo de cobalto, baseado nas evidéncias acima apontadas.
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Figura 12. Mecanismo de oligomerizacao proposto para complexos bis(imino)piridina de

2,108-110,112-114
cobaltg®3:80.82,108-110, .

2.3. LIQUIDOS IONICOS

Liquidos ibnicos ou sais fundidos sdo geralmente definidos como sais que sdo liquidos na
temperatura ambiente. Entretanto, muitos compostos de ponto de fusdo até 100 °C também tém

sido denominados de liquidos i6nicos. Uma denominacdo mais apropriada para liquidos idnicos é
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de liquidos que apresentam estrutura idnico-molecular™. Os liquidos idnicos apresentam
diversas propriedades caracteristicas entre as quais se encontra uma ampla janela eletroquimica,
uma larga faixa de composi¢do na qual se apresentam em estado liquido (halo-aluminatos), sendo

considerados sem pressio de vapor mensuravel (ndo volateis)®

e apresentam elevada
estabilidade térmica, com decomposicdo em temperaturas em torno de 400 °C, dependendo do
liquido i6nico™®.

Com respeito a seu uso como meio reacional, os liquidos iénicos dissolvem um grande
namero de compostos inorgénicos e organometélicos, sendo imisciveis com muitos solventes
organicos, permitindo seu uso como um sistema bifasico, em especial com compostos olefinicos.
Caracteristicas como a lipofilicidade ou hidrofobicidade dos liquidos idnicos podem ser ajustadas
pela escolha do sistema cation-anion. Geralmente os anions sdo ndo coordenantes e podem
apresentar elevada acidez**®. Estas propriedades lhes conferem um grande niimero de aplicacdes
como, por exemplo, na eletroquimica, solventes para reacdes organicas e cataliticas ou atuar
como catalisador em reacdes de alquilacdo entre outras. Existem diversas classes de liquidos
ibnicos como os NN-dialquilimidazolio, N-alquilpiridinio, trialquilsulfénio, tetraalquilaménio e

tetraalquilfosfonio mostrados na figura 13 e na figura 14 sdo mostrados alguns anions.

Ra ?
ree AR R, @
Ny o 7N
N\ | /N
R Ry R N
R, R @ NH»
\® R 1
N2 SR @NHs_ _COOH )L
R/ N Y R—N" "N—R
4 R R | |
’ * R R R R

Figura 13. Exemplos de cations de liquidos i6nicos.
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Figura 14. Exemplos de &nions de liquidos idnicos.

Existem diversos artigos de revisdo publicados descrevendo os tipos de liquidos idnicos,

suas propriedades e aplicacBes nas mais diversas areas'*>*%°

_entre outros, sendo aqui descritos,
apenas as propriedades mais relevantes para sua aplicacdo em reacOes de oligomerizagdo de

olefinas.

2.3.1. Liquido i6nico tetracloro aluminato de 1-butil-3-metilimidazdlio

Liquidos i6nicos de aluminio estdo entre os primeiros sais fundidos a temperatura

ambiente, tendo sido preparados em 1951

. A combinacédo de sais de amdnio quaternario com
cloreto de aluminio produz liquidos ibnicos cujas propriedades fisico-quimicas dependem,
principalmente da fracdo molar do cloreto de aluminio. A fracdo molar de aluminio é
determinante para a determinacdo da espécie de aluminio presente no meio, tendo reflexo direto
na acidez do mesmo. Na figura 15 sdo mostradas as espécies que podem ser encontradas nos
liquidos i6nicos cloro-aluminatos assim como as constantes de estabilidade dos produtos

formados.

AlCl; + CI ——= AICl; K=16x10"
AICl; + AICI; m/—= AlLCl;y, K=16x10°
AlL,Cl;7 + AICl; ——= AlCliy K=1,0x10!

Figura 15. Espécies de aluminio em liquidos idnicos cloro-aluminatos*?.
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Quando sdo empregadas quantidades equimolares de AICI; e BMICI, a espécie anibnica
presente é AICI, e o liquido i6nico é dito neutro. Quando hd um excesso de AICI; em relacdo a
quantidade de BMICI, o liquido i6nico cloro-aluminato € dito acido e contém como espécies
anionicas de aluminio Al,Cl;” e Al3Clyy. Esse comportamento faz com que seja possivel
encontrar varias espécies de aluminio simultaneamente no liquido i6nico aluminato. Na figura 16

sdo mostradas as espécies de aluminio presentes no liquido idnico em fun¢do de sua composicao

molar.

1.0 | T T L | Y

t L 4 X, = fracéo das espécies.
X1
*miXn) o X4 71 X1=CI-
L PG
X4 = AICI,;
06 = - -
_ x13f 4 X7=ALCl;
X10
Loy - X10=AlClyy
03 |- | X13=AIlCly
i { X6=ALCl,.
GU i I I ] 1 L]

0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0

x(AICI) ——»

Figura 16. Espécies de aluminio em funcéo da composicdo do liquido idnico™.

Da mesma forma, se o liquido idnico for do tipo organocloro-aluminato, ou seja, formado
pela combinacdo de BMICI, AICI; e um agente alquilante do tipo alquil aluminio, como por
exemplo o dicloreto de etilaluminio, AIEtCI,, 0 comportamento é similar ao mostrado na figura
15, podendo gerar as espécies mostradas na figura 17 dependendo das quantidades de cada

espécie presente, conforme foi demonstrado na literatura™®.

35



AIEtCl, + CIT ——=  AIlEtCls

AIEtCly + AICI; ——=  ALEtCls

A|2ETC|6_ + A|C|3 -~ A|3EtC|g_

Figura 17. Espécies de aluminio em liquidos idnicos organocloro-aluminatos.

Como pode ser visto na figura 16, a capacidade associativa de liquidos i6nicos é grande,
podendo gerar espécies tetranucleares de aluminio. Da mesma forma como os liquidos i6nicos
cloro-aluminatos possuem grande capacidade associativa, seus andlogos organocloro-aluminatos
também a possuem™, embora ela seja dependente da acidez da espécie alquil aluminio
empregada™®. Liquidos idnicos organocloro-aluminatos sdo particularmente interessantes para o
emprego em reacdes de oligomerizacdo. Este interesse é devido a capacidade associativa das
espécies de aluminio o que permite ndo s6 a imobilizagdo de catalisadores, mas também permite
a imobilizacdo de co-catalisadores™, somado ao fato de serem praticamente imisciveis com os
produtos de oligomerizacdo formados. Estas caracteristicas os tornam tecnologicamente mais
atraentes do que os demais LlIs, pois permite uma utilizagdo mais efetiva de todos os

componentes.

Estudos quantitativos com liquidos iénicos organocloro-aluminatos feitos com o uso de
espectroscopia Raman, indicaram que além de se formarem espécies polinucleares nos liquidos
ibnicos organocloro-aluminatos, dependendo do composto alquil aluminio de partida, espécies
mistas podem ser formadas*®, pela distribuicdo dos grupos alquil com as espécies de aluminio
presentes, embora seja conhecido da literatura que o co-catalisador seja progressivamente

133 A tabela 111 mostra

extraido quando este liquido i6nico estd em contato com hidrocarbonetos
as espécies de aluminio presentes nos liquidos i6nicos organocloro-aluminatos obtidos com os

diferentes compostos alquil aluminio de partida.
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Tabela I11. Espécies identificadas em LIs partindo de compostos do tipo AIEt,Cls.p.

Espécies primérias Espécies

secundarias

n=0 Cle AlCls e AlCl7 e
AICly Al,Cl7 AlsClyy

n=1 Cle (EADC)Cl'e  (EADC),Cl'e (EADC)CI" (AICIs) (EADC) CI
Eapccl (EADCRCI (EADC)CI

n=2 Cle (DEAC)ClI'e  (DEAC).Cl'e (DEAC),CI" (EADC)(DEAC)CI
(EAC)cr  (DEAC)KCI DEAC e DEAC

n=3 Cle (TEA)CI e (TEA)Cl e (EADC)(DEAC)

(TEACT (TEA).CI (TEA).CI
Xal 0-0,5 0,5-0,67 0,67-0,75 0,75-1

Xar = fracdo molar de Al; EADC = EtAICI,; DEAC = Et,AICI; TEA = Et:AL

2.3.2. Imobilizagdo de complexos homogéneos em LlIs para oligomerizagdo de

olefinas

Catalisadores para a obtencdo seletiva de buteno-1 e hexeno-1 sdo conhecidos, além
daqueles que produzem o-olefinas lineares com distribuicdo Schulz-Flory™3¢8103236  Apesar
disso, a aplicacdo em maior escala desses complexos é limitada pela desativacdo do catalisador
ao fim do processo catalitico, resultando em sua subutilizagdo, bem como em custos que

poderiam ser evitados referentes a sua disposicao final.

Dessa forma e dentro do contexto de quimica verde e de economia atbmica, existe uma
grande necessidade do emprego de tecnologias mais limpas em reac@es cataliticas, que permitam
uma facil separacéo dos produtos do meio reacional. O que se procura é um sistema que permita
a reutilizacdo do sistema catalitico, sem perda significativa de atividade e seletividade, levando
assim a uma diminuicdo do custo inerente a esses processos, bem como a diminui¢do do impacto

ambiental a eles associados.
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A introducdo dos liquidos i6nicos como meio de imobilizacdo para catalisadores de
metais de transicdo abriu diversas possibilidades para ampliar o uso de catalisadores
homogéneos, principalmente no que tange a sua principal desvantagem que é sua reutilizacao.
Sua grande vantagem é sua capacidade de solubilizar grande parte dos compostos de metais de
transicdo e uma solubilidade ajustavel de compostos organicos dependendo da escolha do céation

e do anion que constituiem o LI.

Chauvin e colaboradores foram os primeiros a perceberem o potencial tecnolégico do uso
de LIs para a imobilizacio de catalisadores homogéneos para a oligomerizacéo de olefinas®®. Em
seu estudo, descreveram a dimerizacdo de propeno utilizando catalisadores de niquel em LlIs que
continham anions cloro-aluminatos. Nesse trabalho foi observado que quando o liquido i6nico
empregado como meio de imobilizacdo para catalisadores de niquel é basico, isto €, relacdo
molar BMICI/AICI; é superior a 1, o sistema ndo apresenta atividade catalitica. No entanto o
catalisador de niquel apresentava atividade quando imobilizado em LIs acidos, isto é, relacdo
molar BMICI/AICI; € inferior a 1. A inexisténcia de atividade catalitica, em condi¢des basicas do
liquido ibnico, foi atribuida a formacdo de espécies NiCl,; ou NiClsL’, detectadas por

espectroscopia UV-visivel, formadas devido ao excesso de cloretos presentes no liquido idnico.

Estudos posteriores de Chauvin e colaboradores estudaram a influéncia da acidez dos LIs
aluminatos em maior profundidade®®*. Foi demonstrado que LIs BMICI/AICI; < 1, isto é 4cidos,
resultam em catalisadores mais ativos, embora uma progressiva perda de seletividade tenha sido
observada pela abstracdo do ligante fosfina pelas espécies de aluminio. Estudos posteriores
realizados por Wasserscheid e colaboradores demonstraram que o uso de liquidos i6nicos
tamponados resultam em sistemas com atividades mais elevadas, quando comparados aos ndo
tamponados, com aumento na seletividade™****°. Para o caso de precursores cataliticos cationicos,
demonstrou-se que o liquido idnico aluminato que maximizava a eficiéncia deste tipo de
catalisadores de niquel era aquele que apresentava relagdo BMICI/AICI; = 1%*7. Outros aspectos

138 139,140

como a cadeia lateral dos LIs™ influéncia de aditivos do tipo fosfina-CS, , influéncia do

136,141 |142

reator , influéncia do anion em complexos catiénicos de niquel™, a atuacdo do LI na
regeneracdo do catalisador'®® e controle difusional'**!*®> também foram avaliados na

oligomerizacdo de olefinas em LlIs catalisada por complexos de niquel.
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No que tange especificamente o uso de LIs como meio de imobiliza¢do de catalisadores
para a oligomerizacdo de eteno, descrevem-se o uso de catalisadores de tungsténio®® e

niquel™***" ™! Na figura 18 sdo mostrados alguns dos catalisadores estudados na oligomerizacio

[SbFe] N
/\ 0 NP
% ) \N W

de eteno em LlIs.

PhsP=N_ N PPhs
P, |\ Ar/ - \Ar
Cl Cl CI/ \CI

Figura 18. Catalisadores de niquel imobilizados em LIs aluminatos para

oligomerizagao®®148.149151

Em geral, todos os estudos de oligomerizagdo de eteno envolvendo complexos de niquel
imobilizados em LIs aluminatos apresentam seletividade moderada a baixa para a formagéo de o-
olefinas, sendo a atividade e seletividade fortemente influenciadas pela pressédo™’ e
principalmente pela temperatura na qual os testes sdo efetuados'*"*****!. O aumento da pressdo
conduz ao aumento na seletividade para a formacéo de a-olefinas, por outro lado, 0 aumento da

temperatura leva, invariavelmente, a uma diminuigo na seletividade para a formagao a-olefinas.

39



O baixo desempenho dos catalisadores de niquel imobilizados em LIs aluminatos para
oligomerizacdo levou os pesquisadores da area a avaliarem anions diferentes para esta

138,149

reacao Tratando-se de catalisadores Ziegler-Natta, a seletividade em a-olefinas foi baixa

para todos os Lls estudados*

assim como as atividades, comparadas a LIs organocloro-
aluminatos, eram em muito inferiores. Efetivamente, o Gnico catalisador que apresentou elevada
seletividade para a formagdo de a-olefinas, acompanhada de uma atividade satisfatoria, € um

catalisador [P,0], ndo Ziegler-Natta, imobilizado no LI BMI.PF¢*®.

A baixa seletividade dos catalisadores de niquel imobilizados em LlIs aluminatos para a

134,148

obtencdo de a-olefinas, associada a abstracdo de ligantes pelas espécies de aluminio tem-se

mostrado um fator limitante no uso desses LIs para estudos de oligomerizacao de olefinas.

Apesar dos fatores negativos associados ao uso de LIs aluminatos, estes sdo capazes de
imobilizar, junto com o catalisador, 0 co-catalisador. 1sso os torna atrativos do ponto de vista
tecnoldgico, como meio de imobilizacdo de catalisadores Ziegler-Natta, pois além de maximizar

o uso do catalisador, permitira reduzir a quantidade de ativador necessaria™".

A fim de viabilizar o uso de LIs aluminatos para a imobilizacdo de catalisadores de
oligomerizacdo, alguns fatores devem ser levados em consideracdo na selecdo dos catalisadores a
serem estudados. O primeiro é a escolha de ligantes que possam se coordenar fortemente ao
metal, minimizando a abstracdo do ligante pelas espécies de aluminio. A segunda caracteristica a
ser considerada € que o complexo apresente um arranjo espacial tal que minimize a isomerizacao

das olefinas formadas.

Os complexos bis(imino)piridina de ferro e cobalto descritos na literatura até 0 momento,
tém apresentado excelentes resultados como catalisadores de oligomerizacao e/ou polimerizacao,
aliando elevadas atividades com elevadas seletividades para a obtengéo de a-olefinas mesmo em
elevadas temperaturas, sugerindo uma baixa capacidade de isomerizacdo de olefinas por parte

desses catalisadores. 1sso 0s torna potencias candidatos para o estudo em LIs aluminatos.

Dessa forma decidiu-se estender o estudo de complexos de cobalto e ferro para a reacéao

de oligomerizagéo de eteno imobilizados no LI BMI.AICl,.
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3. OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho é avaliar o potencial de complexos de ferro e cobalto
como catalisadores de oligomerizacdo imobilizados no liquido iénico tetracloroaluminato de 1-
butil-3-metilimidazolio (BMI.AICI,). Nesta etapa seré estudada a interagcdo destes compostos de
coordenacdo com diferentes co-catalisadores a fim de determinar qual sistema apresentara a
melhor seletividade na sintese de a-olefinas lineares. Seus resultados serdo comparados com o

complexo cationico de niquel**’ de estrutura analoga aos de ferro e cobalto.

Na segunda etapa, os catalisadores bis(imino)piridina de ferro e cobalto serdo estudados
dissolvidos no liquido idnico tetracloroaluminato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMI.AICI,),
buscando-se estudar o comportamento catalitico desses compostos de coordenacao em relacao ao
grau e tipo de substituicdo dos ligantes na atividade e na seletividade destes catalisadores para a

sintese de a-olefinas lineares.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

Todos os experimentos foram conduzidos em atmosfera de argénio seco usando técnica
de tubos de Schlenk®®?. O sal fundido organocloroaluminato tem sua composicao alterada quando
exposto ao ar levando a sua decomposicdo. Os solventes utilizados foram purificados e secos. A
tabela IV indica a procedéncia, pureza e a técnica de purificacdo dos gases, solventes e reagentes

utilizados.

Tabela V. Reagentes utilizados e procedimento para purificacéo.

Produto Férmula Origem Pureza (%) Purificacdo
Acido férmico CH,0, Aldrich 96 a
Acido p tolueno sulfonico  C;Hg03S.H,0 Vetec PA b
Acetato de etila C4H350; Vetec P.A. P,0s
Acetonitrila C,H3N Nuclear P.A. P,0s
Aluminio Al Qualitec >95 a
Anilina CsH-N Aldrich >99,5 b
Benzeno CsHs Merck PA b
Carbonato de sodio Na,COs Vetec PAanidro a
Catalisador silica/alumina - Aldrich - a
grade 135
Cloreto de n-butila C4HoCl Acros > 99 a
Cloreto de cobalto (11) CoCl,.6H,0 Acros PA c
hexa-hidratado
Cloreto de dietil aluminio C4H10AICI Akzo Nobel > 97 a
Cloreto de ferro (1) tetra-  FeCl,.4H,0 Acros >99 c
hidratado
Cloreto de sddio NacCl Nuclear P.A. a
Cloreto de tionila SOCl, Fluka >99 b
4-cloro anilina CsHeCIN Aldrich 99 a
Cobalto metélico Co Riedel >99 d
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Decano CioH22 Acros >99 a
Dicloreto de etil aluminio  C,HsAICI, Akzo Nobel > 97 a
2,6-diacetilpiridina CoHgNO, Aldrich 99 a
Diclorometano CH,Cl, Vetec PA a
2,6-dimetil anilina CgHuIN Aldrich 99 b
Etanol C,HsO Vetec PA a
Ferro metalico Fe Riedel >99 d
4-fldor anilina CeHeFN Aldrich 99 a
Iso octano CgHas Merck HPLC a
2-metil anilina C7HgN Acros 99 b
4-metil anilina C7HgN Aldrich 99 b
1-metil imidazol C4HgN2 Acros >99 Destilado
Metanol CH,O Vetec PA a
1,2-dimetil imidazol CsHgN> Acros >98 Destilado
Niquel metélico Ni Riedel >99 d
Sulfato de aluminio (111)  Alx(SO4)3.18H,O JT Baker 99 a
octadeca-hidratado

TetraflGoroborato de NOBF,4 Acros >97 a
nitrosénio

Tetrahidrofurano C4HgO Vetec PA b
Tolueno C/Hs JT Baker HPLC b
Tricloreto de Aluminio AlCl; Innova > 08 e
Trimetil aluminio AIC3Hq Akzo Nobel > 97 a
2,4,6-trimetil anilina CoH13N Aldrich 98 b
2-trifldorometil anilina C7HgF3sN Aldrich 99 b
4-triflGorometil anilina C/HeF3N Aldrich 99 b
2-trifldorometil-4-fluor C7HsF4sN Aldrich 99 b
anilina

2-trifldorometil-4-cloro C7HsCIF3N Aldrich 97 b
anilina

2-trifldorometil-4-bromo  C;HsBriF;N Aldrich 97 b

anilina

a: Utilizado sem purificacdo; b: ver referéncia *%; c: Ver item 4.1.1; d: lavado com écido cloridrico diluido, apds

com agua até neutralidade e seco sob vacuo; e: Ver item 4.1.2.
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4.1.1. Desidratacgéo de hidratados de haletos metéalicos

Vaérios haletos metalicos ndo podem ser desidratados por aquecimento sob vacuo, pois
estes se decompdem. Para contornar esta dificuldade, Pray descreveu uma maneira pratica para
obtencdo de haletos metalicos de maneira quantitativa'®*, sendo esta metodologia utilizada neste
trabalho. Pesou-se aproximadamente 20 g haleto metalico hidratado, transferindo-o para um
baldo de 3 bocas com capacidade de 250 mL e mantendo-o sob vacuo por 30 minutos. Seguiu-se
da adicdo sob agitacéo, gota a gota, de 50 mL de cloreto de tionila, destilado imediatamente antes
de sua utilizacdo. Manteve-se a suspensdo sob agitacdo na temperatura ambiente até que cessou a
evolugdo de &cido cloridrico e dioxido de enxofre. Gradualmente aumentou-se a temperatura até
a suspensdo entrar em refluxo, mantendo-se nesta temperatura por duas horas. O cloreto de
tionila residual foi evaporado a pressdo reduzida e o sélido seco por 12 horas sob vacuo com

purga de argonio.

4.1.2. Purificacédo do AICl;

Para a sublimacdo do AICI; utilizou-se um tubo Schlenk de 40 cm de comprimento. No
baldo adicionaram-se cloreto de aluminio, cloreto de sodio e aluminio metélico. Aqueceu-se a
mistura, sob vacuo, a uma temperatura de 185°C, observando-se a mistura fundir com
subsequente sublimacdo e cristalizacdo do cloreto de aluminio na parte superior das paredes
internas do tubo. O procedimento foi efetuado na capela. Apds sublimagdo do AICI; o
aquecimento é cessado e obtém-se o tricloreto de aluminio purificado, aderido a parede do tubo.
Sob fluxo de argénio o AICI; aderido na parede interna do tubo é raspado e transferido para um

tubo Schlenk. Na figura 19 é demonstrado o esquema empregado para a sublimacéo do AICls.

AlCI,
sublimado

—— WNaCl + Al + AICl 3
1
f o@]

Figura 19. Sublimacéo do AICls.
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4.1.3. Sintese do aducto (THF);sFeCl, e (THF), 5 CoCl;

Os aductos metalicos de THF foram preparados segundo procedimento descrito por Kern

e colaboradores™™.

Adicionaram-se 50 mL de THF, previamente destilado, a um baldo de duas bocas sob
argonio. Conectou-se ao baldo um funil do tipo Schlenk de vidro sinterizado G3 com um
conector lateral e, acima deste, um condensador conforme figura 20. Adicionou-se 1 g do cloreto
metalico anidro sobre o vidro sinterizado e iniciou-se o refluxo brando do THF. Conforme
ocorreu a formacdo do aducto, sollvel em THF, este foi arrastado para o baldo contendo o
solvente. Apos 8 horas de refluxo, obteve-se quantitativamente o aducto metélico.

MCl,
Vidro sinterizado

Figura 20. Montagem para a sintese dos aductos (THF), sMCl,.

4.2. SINTESE DO LIQUIDO IONICO

A descricdo do procedimento de preparagdo do liquido i6nico organocloroaluminato
empregado no presente estudo sera divida em trés etapas com o objetivo de facilitar sua
compreensdo. Estas trés etapas serdo: i) sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio; ii)
purificacdo do tricloreto de aluminio; iii) preparacdo do liquido idnico organocloro-aluminato de

1-butil-3-metilimidazolio.
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4.2.1. Sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio

A preparacdo do cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio foi feita seguindo o procedimento

descrito na literatura®®.

O cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio (BMICI) foi obtido através de uma mistura 1,2/1
(mol/mol) de cloreto de butila e 1-metilimidazol. A solucdo permaneceu sob agitacdo, em
temperatura de refluxo, durante 48 horas tendo acetonitrila como solvente. No final da reacéo,
removeu-se o0 cloreto de butila que ndo reagiu e a acetonitrila sob pressao reduzida. A seguir,
dissolveu-se o produto em quantidade minima possivel de acetonitrila seca. A solucdo foi entéo
aquecida a 60 °C e foi gotejada sobre acetato de etila, como meio precipitante. A solucéo
contendo o produto desejado, BMICI foi resfriada a -20 °C por uma hora para total precipitagdo

do produto e entdo o solvente foi removido por decantacéo e o solido seco a pressao reduzida.

4.2.2. Preparacéo do liquido idnico aluminato

Para a preparacao dos liquidos ibnicos estudados, pesa-se em tubos Schlenk individuais
quantidades requeridas de cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio e de tricloreto de aluminio,

necessario para obter-se a fracdo molar de tricloreto de aluminio desejada.

O tubo Schlenk contendo o tricloreto de aluminio é refrigerado de forma que a
temperatura no interior do mesmo ndo exceda 30 °C, para prevenir a degradacdo do liquido
ibnico dado a formacdo exotérmica do liquido i6nico. O cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio é
entdo adicionado lentamente para evitar um elevado aquecimento da solucdo. E importante
salientar que os compostos sdo solidos a temperatura ambiente e que com a adi¢do gradual do
cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio, a mistura torna-se liquida, atingindo uma leve tonalidade
amarela. Terminada a adicéo do cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio, o liquido é posto sob vacuo
por cerca de 30 minutos, de forma a eliminar qualquer contaminante volatil presente. Para
encerrar, adiciona-se a quantidade necessaria do agente alquilante (AIEtCl,, AIEt,CI, AlEt; ou
MAO) para atingir a fragdo molar total de aluminio desejada. O liquido i6nico obtido é entdo
mantido sob agitacdo durante a noite.
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4.3. SINTESE DOS COMPLEXOS CATIONICOS DE FERRO, COBALTO E NiQUEL
(11)

As preparacBes dos precursores cataliticos de ferro, cobalto e niquel (I1), foram feitas
seguindo procedimento descrito na literatura™"**®. A seguir, descreve-se em detalhe a sintese do

complexo catiénico de niquel. As sinteses dos complexos catiénicos de ferro e de cobalto

realizaram-se em procedimento analogo ao aqui descrito.

Em um Schlenk, sob arg6nio, adicionaram-se 50 mmol de NOBF,; e, em seguida,
adicionou-se 30 mmol de niquel metélico na forma de suspensdo em acetonitrila (CH3CN).
Deixou-se 0 sistema, sob agitacdo, reagir por 24 horas na temperatura de 25 °C. Durante o
periodo inicial de reacdo, observou-se a liberacdo de NO gasoso, com coloracdo laranja e
concomitante mudanca de tonalidade da solucéo de incolor para azul e a formacdo de um solido.
Passadas 24 horas, o excesso de niquel presente no sistema foi retirado com o auxilio de uma
barra magnética e o solvente foi evaporado a pressao reduzida. O sélido foi dissolvido no menor
volume possivel de acetonitrila previamente aquecida a 50 °C, seguida da adicdo de acetato de
etila a frio. Ocorreu imediata recristalizacdo do complexo de niquel. Para obter-se uma maxima
recristalizacdo, a solucédo foi refrigerada a -20 °C e mantida nessa temperatura por duas horas.
Apos este periodo, o liquido sobrenadante foi removido como uso de uma seringa e o solido seco
sob vacuo. Na figura 21 mostra-se a estrutura dos complexos cationicos de cobalto, ferro e

niquel sintetizados.

NCMe 2+ NCMe 2+ NCMe 2+
MeCN... | _,..NCI\E MeCN..._ C| ..... NCI\:\ MeCN... |\|| ..... NCI\D

_Fel - 0 - [N -
MeCN”™ | NCMe 2BFs  MeCN” | “NCMe 2BFs  MeCN” | “NCMe 2BF

NCMe NCMe NCMe

Figura 21. Estrutura dos complexos cationicos de cobalto e ferro empregados.

4.4. SINTESE DOS LIGANTES BIS(IMINO)PIRIDINA

Os ligantes bis(imino)piridina foram preparados empregando-se trés rotas sintéticas
distintas, descritas na literatura. Sintetizaram-se o0s ligantes pela condensacédo de dois
equivalentes da anilina desejada com um equivalente de 2,6-diacetilpiridina, em meio acido, por

24 horas. Utilizaram-se benzeno, tolueno, metanol ou diclorometano como solvente para a sintese
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dos ligantes. Os catalisadores acidos empregados foram o &cido p-toluenosulfénico™®, 4cido

160

formico® ou silica modificada com alumina'®. Mostra-se na figura 22 de maneira genérica a rota

de sintese adotada para a preparacgdo dos ligantes.

R O
, Q i R! | N | R!
R NH, + acido
2 2 N | —_— N N + 2 HZO
o} 0
3
R R? R® R® R?

Figura 22. Metodologia para a sintese dos ligantes.

Preparam-se nesse estudo 12 ligantes para a posterior sintese dos compostos de
coordenacdo de ferro e cobalto. Mostram-se na tabela V os ligantes sintetizados. Os ligantes
foram caracterizados por ‘H-RMN e **C-RMN.

Tabela V. Ligantes sintetizados neste trabalho.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
RR/H Me H Me Me H H H CFy CF; CF3 CFq
RRlH H Me H Me CI F CF;, H F ClI Br
R | H H Me Me H H H H H H H

Sintese do ligante 2,6-bis[1-(fenilimina)etil]piridina (1)

Pesaram-se 1,792 g (11,0 mmol) da 2,6-diacetilpiridina, seguido da adi¢do de 2,6 mL
(28,6 mmol) de anilina a um bal&o de 100 mL. Adicionaram-se 20 mL de metanol e 0,4 mL de
acido formico 96%. A solugdo permaneceu sob agitacdo por 72 horas, a temperatura ambiente.
Encerrada a reacdo, removeu-se 0 solvente sob vacuo e, ao 6leo obtido, foi adicionado etanol
para a precipitacdo. A solucdo foi mantida a -20 °C por 24 horas. O precipitado obtido foi filtrado
e lavado com etanol e dissolvido, em etanol, para uma segunda precipitacdo. Obtiveram-se 1,755
g (5,6 mmol) do ligante com rendimento de 51 %. *H NMR (300 MHz, CDCls): & ppm 8,35 (2H,
m-H Py), 7,87 (1H, p-H Py), 7,38 (4H, m-ArH), 7,12 (2H, p-ArH), 6,85 (4H, o-ArH), 2,41 (6H,
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CH3-C=N). *C NMR (75 MHz, CDCl5): & ppm 167,3 (C=N), 155,4 (0o-C Py), 151,3 (i-C Ar),
136,8 (p-C Py), 129,0 (m-C Ar), 123,6 (p-C Ar), 122,3 (m-C Py), 119,2 (0o-C Ar), 16,2 (CHs-
C=N). IV: C=N 1635 cm™.

Sintese dos ligante 2,6-bis[1-(2-metilfenilimina)etil]piridina (2)

Pesaram-se 1,380 g (8,4 mmol) da 2,6-diacetilpiridina, seguido da adi¢do de 4,3 mL (40,1
mmol) de 2-metilanilina a um baldo de 100 mL. Adicionaram-se 20 mL de diclorometano e 0,4
mL de acido férmico 96%. A solucdo permaneceu sob agitacdo por 72 horas, a temperatura
ambiente. Encerrada a reacdo, removeu-se o solvente sob vacuo e, ao 6leo obtido, foi adicionado
etanol absoluto para a precipitagdo. A solugédo foi mantida a -20 °C por 24 horas. O precipitado
obtido foi filtrado e lavado com etanol e dissolvido a quente em etanol para uma segunda
precipitagdo. Obtiveram-se 1,215 g (3,6 mmol) do ligante com rendimento de 42 %. *H NMR
(300 MHz, CDClg): & ppm 8,41 (2H, m-H Py), 7,89 (1H, p-H Py), 7,30-7,15 (4H, 3-ArH + 5-
ArH), 7,04 (2H, 4-ArH), 6,70 (2H, 6-ArH), 2,35 (6H, CH3-C=N), 2,13 (6H, 0-CH3Ar). **C NMR
(75 MHz, CDCls): & ppm 166,8 (C=N), 155,4 (0-C Py), 149,9 (i-C Ar), 136,8 (p-C Py), 130,4 (3-
C Ar), 127,1 (2-C Ar), 126,4 (5-C Ar), 123,6 (4-C Ar), 122,2 (m-C Py), 118,1 (6-C Ar), 17,8 (o-
CHjs Ar), 16,3 (CH3-C=N). IV: C=N 1637 cm™.

Sintese do ligante 2,6-bis[1-(4-metilfenilimino)etil]piridina (3)

Pesaram-se 1,615 g (9,9 mmol) da 2,6-diacetilpiridina, sequido da adi¢éo de 3,183 g (29,7
mmol) de 4-metilanilina a um baldo de 100 mL. Adicionaram-se 20 mL de metanol e 0,4 mL de
acido formico 96%. A solucdo permaneceu sob agitacdo por 72 horas, a temperatura ambiente.
Encerrada a reacdo, removeu-se o solvente sob vacuo e, ao 6leo obtido, adicionou-se etanol para
a precipitacdo. A solucdo foi mantida a -20 °C por 24 horas. O precipitado obtido foi filtrado e
lavado com etanol e dissolvido, em etanol, para uma segunda precipitacdo. Obtiveram-se 2,467 ¢
(7,2 mmol) do ligante com rendimento de 73 %. *H NMR (300 MHz, CDCls): & ppm 8,33 (2H,
m-H Py), 7,85 (1H, p-H Py), 7,19 (4H, m-ArH), 6,76 (4H, o-ArH), 2,41 (6H, CH3-C=N), 2,36
(6H, 0-CH3Ar). *C NMR (75 MHz, CDCls): 8 ppm 167,3 (C=N), 155,6 (0-C Py), 148,6 (i-C Ar),
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136,7 (p-C Py), 133,0 (p-C Ar), 129,5 (m-C Ar), 122,2 (m-C Py), 119,3 (0-C Ar), 20,9 (p-CHs
Ar), 16,1 (CH3-C=N). IV: C=N 1640 cm™.

Sintese do ligante 2,6-bis[1-(2,6-dimetilfenilimina)etil]piridina (4)

Pesaram-se 1,287 g (7,9 mmol) da 2,6-diacetilpiridina a um baldo de 250 mL e
adicionaram-se 1,358 g (7,9 mmol) de acido p-toluenosulfénico, seguido da adi¢do de 70 mL de
benzeno. Agitou-se a solucéo por cerca de 30 minutos, a 70 °C. A seguir, adicionaram-se 2,1 mL
(17,4 mmol) de 2,6-dimetilanilina. A solugdo permaneceu sob refluxo por 24 horas. A agua
formada durante a reacdo foi removida por destilacdo azeotropica com Dean-Stark. Transcorridas
24 horas de reacdo, removeu-se o0 solvente a pressdo reduzida. Adicionaram-se ao solido 30 mL
de diclorometano, e 30 mL de solucdo saturada de Na,COs, sendo agitado por 30 minutos.
Separou-se a fase aquosa da fase orgénica e a fase aquosa extraida com duas aliquotas de 10 mL
de diclorometano. As fases organicas foram combinadas e lavadas com uma aliquota de 20 mL
de &gua. O diclorometano foi removido a pressao reduzida. Adicionou-se ao 6leo obtido etanol
absoluto para a precipitacdo. A solucdo foi mantida no freezer por 12 horas. O solido obtido foi
lavado com etanol, dissolvido a quente com tolueno e reprecipitado com etanol absoluto. O
solido foi filtrado, lavado com etanol e seco sob vacuo por 24 horas. Obtiveram-se 1,805 g (4,9
mmol) do ligante com rendimento de 62%. *H NMR (300 MHz, CDCls): & ppm 8,49 (2H, m-H
Py), 7,92 (1H, p-H Py), 7,09 (4H, m-ArH), 6,95 (2H, p-ArH), 2,25 (6H, CH3-C=N), 2,06 (12H, o-
CH3Ar). *C NMR (75 MHz, CDCls): & ppm 167,2 (C=N), 155,1 (o-C Py), 148,7 (i-C Ar), 136,8
(p-C Py), 127,9 (m-C Ar), 125,4 (o-C Ar), 123,0 (p-C Ar), 122,2 (m-C Py), 17,9 (0-CH3 Ar), 16,4
(CH3-C=N). IV: C=N 1645 cm™.

Sintese do ligante 2,6-bis[1-(2,4,6-trimetilfenilimina)etil]piridina (5)

Pesaram-se 1,111 g (6,8 mmol) da 2,6-diacetilpiridina a um baldo de 250 mL e
adicionaram-se 1,172 g (6,8 mmol) de acido p-toluenosulfénico, seguido da adi¢cdo de 80 mL de
benzeno. A seguir, se adicionou 2,1 mL (15,0 mmol) de 2,4,6-trimetilanilina. A solucéo
permaneceu sob refluxo por 24 horas. A agua formada durante a reacdo foi removida por

destilacdo azeotropica com Dean-Stark. Transcorridas 24 horas de reacdo, neutralizou-se a
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solugdo com 30 mL de solucdo saturada de Na,COg, agitada por 30 minutos. A fase aquosa foi
separada da fase organica e extraida com duas aliquotas de 10 mL de benzeno. Combinaram-se
as fases organicas e lavou-se com uma aliquota de 20 mL de agua. O benzeno foi removido a
pressao reduzida. Ao 6leo obtido adicionou-se metanol para a precipitacdo do ligante. Lavou-se o
solido obtido com etanol, dissolvido a quente com tolueno e reprecipitado com etanol. O soélido
foi filtrado lavado com etanol e seco sob vacuo por 24 horas. Obtiveram-se 1,162 g (2,9 mmol)
do ligante com rendimento de 43%. *H NMR (300 MHz, CDCls): 8 ppm 8,47 (2H, m-H Py), 7,90
(1H, p-H Py), 6,90 (4H, m-ArH), 2,30 (6H, p-CHsAr), 2,24 (6H, CH3-C=N), 2,02 (12H, o-
CHsAr). *C NMR (75 MHz, CDCls): & ppm 167,4 (C=N), 155,2 (o-C Py), 146,2 (i-C Ar), 136,7
(p-C Py), 132,2 (p-C Ar), 128,5 (m-C Ar), 125,2 (0-C Ar), 122,1 (m-C Py), 20,7 (p-CHs Ar), 17,9
(0-CHs Ar), 16,4 (CH3-C=N). IV: C=N 1637 cm™.

Sintese do ligante 2,6-bis[1-(4-clorofenilimina)etil]piridina (6)

Em um baldo de 50 mL, pesaram-se 2,389 g (18,7 mmol) de 4-cloroanilina, 1,273 g (7,8
mmol) de 2,6-diacetilpiridina, 0,657 g de catalisador silica/alumina 135 (Si/Al-135) e 1,250 g de
peneira molecular 4A, previamente ativada. Adicionaram-se 15 mL de tolueno anidro. A
suspensdo foi mantida sob agitacdo por 4 dias a 40 °C. Filtrou-se a suspensdo e o sélido foi
lavado com tolueno 4 aliquotas de 5 mL. As aliquotas de tolueno foram combinadas, removendo-
se 0 solvente sob vacuo, resultando em um sélido amarelo. O sélido foi dissolvido em metanol e
precipitado a baixa temperatura (-20 °C). O ligante precipitado foi filtrado, lavado com metanol
gelado e seco sob vacuo. Obtiveram-se 1,740 g (4,6 mmol) do ligante com rendimento de 58 %.
'H NMR (300 MHz, CDCl3): & ppm 8,33 (2H, m-H Py), 7,88 (1H, p-H Py), 7,35 (4H, m-ArH),
6,79 (4H, 0-ArH), 2,40 (6H, CHs-C=N). **C NMR (75 MHz, CDCl5): & ppm 168,0 (C=N), 155,2
(0-C Py), 149,7 (i-C Ar), 136,9 (p-C Py), 129,1 (m-C Ar), 129,0 (p-C Ar), 122,5 (m-C Py), 120,7
(0-C Ar), 16,3 (CH3-C=N). IV: C=N 1639 cm™.

Sintese do ligante 2,6-bis[1-(4-fluorfenilamina)etil]piridina (7)

Em um baldo de 50 mL, pesaram-se 1,4 g (14,7 mmol) de 4-fluoranilina, 0,799 g (4,9
mmol) de 2,6-diacetilpiridina, 0,392 g de catalisador silica/alumina 135 (Si/Al-135) e 1,250 g de
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peneira molecular 4A, previamente ativada. Adicionaram-se 15 mL de tolueno anidro. A
suspensdo foi mantida sob agitacdo por 4 dias a 40 °C. Filtrou-se a suspensdo e o solido foi
lavado com tolueno 4 aliquotas de 5 mL. As aliquotas de tolueno foram combinadas, removendo-
se 0 solvente sob vacuo, resultando em um sélido amarelo. O sélido foi dissolvido em metanol e
precipitado a baixa temperatura (-20 °C). O ligante precipitado foi filtrado, lavado com metanol
gelado e seco sob vacuo. Obtiveram-se 1,147 g (3,3 mmol) do ligante com rendimento de 67 %.
'H NMR (300 MHz, CDCl3): & ppm 8,33 (2H, m-H Py), 7,88 (1H, p-H Py), 7,08 (4H, m-ArH),
6,85-6,77 (4H, 0-ArH), 2,41 (6H, CH3-C=N). *C NMR (75 MHz, CDCl5): & ppm 168,0 (C=N),
159,6 (p-C Ar), 155,4 (o-C Py), 147,1 (i-C Ar), 136,8 (p-C Py), 122,4 (m-C Py), 120,7 (o-C Ar),
115,7 (m-C Ar), 16,2 (CH3-C=N). IV: C=N 1632 cm™.

Sintese do ligante 2,6-bis[1-(4-trifluormetilfenilimina)etil]piridina (8)

Em um baldo de 50 mL, adicionaram-se 2,2 mL (17,1 mmol) de 4-trifluormetilanilina,
1,163 g (7,1 mmol) de 2,6-diacetilpiridina, 0,570 g de catalisador silica/alumina 135 (Si/Al-135)
e 1,250 g de peneira molecular 4A, previamente ativada. Adicionaram-se 15 mL de tolueno
anidro. A suspensao foi mantida sob agitacéo por 4 dias a 40 °C. Filtrou-se a suspenséo e o solido
foi lavado com tolueno 4 aliquoras de 5 mL. As aliquotas de tolueno foram combinadas,
removendo-se o solvente sob vacuo, resultando em um sélido amarelo. Este solido foi dissolvido
em metanol e precipitado a baixa temperatura (—20 °C). O ligante precipitado foi filtrado, lavado
com metanol gelado e seco sob vacuo. Obtiveram-se 1,867 g (4,2 mmol) do ligante com
rendimento de 58 %. *H NMR (300 MHz, CDCls): & ppm 8,36 (2H, m-H Py), 7,92 (1H, p-H Py),
7,65 (4H, m-ArH), 6,93 (4H, 0-ArH), 2,40 (6H, CHz-C=N). *C NMR (75 MHz, CDCls): § ppm
167,9 (C=N), 155,0 (o-C Py), 154,3 (i-C Ar), 137,4 (p-C Py), 126,3 (m-C Ar), 125,8 (p-C Ar),
124,3 (CF3), 122,8 (m-C Py), 119,2 (0-C Ar), 16,4 (CH3-C=N). IV: C=N 1697 cm™.

Sintese do ligante 2,6-bis[1-(2-trifluormetilfenilimina)etil]piridina (9)

Em um baldo de 50 mL, adicionaram-se 2,2 mL (17,7 mmol) de 2-trifluormetilanilina,
1,203 g (7,4 mmol) de 2,6-diacetilpiridina, 0,588 g de catalisador silica/alumina 135 (Si/Al-135)

e 1,250 g de peneira molecular 4A, previamente ativada. Adicionaram-se 15 mL de tolueno
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anidro. A suspensdo foi mantida sob agitacao por 4 dias a 40 °C. Filtrou-se a suspenséo e o solido
foi lavado com tolueno 4 aliquoras de 5 mL. As aliquotas de tolueno foram combinadas,
removendo-se 0 solvente sob vacuo, resultando em um sélido amarelo pélido. Este sélido foi
dissolvido em metanol e precipitado a baixa temperatura (-20 °C). O ligante precipitado foi
filtrado, lavado com metanol gelado e seco sob vacuo. Obtiveram-se 1,735 g (3,9 mmol) do
ligante com rendimento de 52 %. *H NMR (300 MHz, CDCls): & ppm 8,37 (2H, m-H Py), 7,92
(1H, p-H Py), 7,69 (2H, 3-ArH), 7,53 (2H, 5-ArH) 7,20 (2H, 4-ArH), 6,82 (2H, 6-ArH), 2,38
(6H, CH3-C=N). **C NMR (75 MHz, CDCls): 8 ppm 168,5 (C=N), 154,9 (0-C Py), 149,6 (i-C
Ar), 137,2 (p-C Py), 132,6 (5-C Ar), 126,5 (3-C Ar), 123,9 (CF3), 123,2 (4-C Ar), 123,1 (m-C
Py), 119,7 (6-C Ar), 119,5 (2-C Ar), 16,8 (CH3-C=N). IV: C=N 1650 cm™.

Sintese do ligante 2,6-bis[1-(2-trifluormetil-4-fluorfenilimina)etil]piridina (10)

Em um baldo de 50 mL, adicionaram-se 2,0 mL (15,4 mmol) de 2-trifluormetil-4-
fluoranilina, 0,988 g (6,1 mmol) de 2,6-diacetilpiridina, 0,484 g de catalisador silica/alumina 135
(Si/Al-135) e 1,250 g de peneira molecular 4A, previamente ativada. Adicionaram-se 20 mL de
tolueno anidro. A suspensdo foi mantida sob agitacéo por 4 dias a 40 °C. Filtrou-se a suspensao e
o sélido foi lavado com tolueno 4 aliquotas de 5 mL. As aliquotas de tolueno foram combinadas,
removendo-se o solvente sob vacuo, resultando em um sélido branco. O s6lido obtido foi lavado
com metanol e seco sob véacuo. Obtiveram-se 1,357 g (2,8 mmol) do ligante com rendimento de
46 %. *H NMR (300 MHz, CDCls): 8 ppm 8,36 (2H, m-H Py), 7,92 (1H, p-H Py), 7,42 (2H, 3-
ArH), 7,26 (2H, 5-ArH) 6,79 (2H, 6-ArH), 2,38 (6H, CH3-C=N). *C NMR (75 MHz, CDCls): &
ppm 169,5 (C=N), 158,5 (4-C Ar), 154,8 (0-C Py), 145,6 (i-C Ar), 137,2 (p-C Py), 123,2 (m-C
Py), 123,0 (CF3), 121,4 (6-C Ar), 120,7 (2-C Ar), 119,5 (5-C Ar), 113,8 (3-C Ar), 16,8 (CHs-
C=N). IV: C=N 1644 cm™.

Sintese do ligante 2,6-bis[1-(2-trifluormetil-4-clorofenilimina)etil]piridina (11)

Em um baldo de 50 mL, adicionaram-se 2,4 mL (17,2 mmol) de 2-trifluormetil-4-
cloroanilina, 1,168 g (7,2 mmol) de 2,6-diacetilpiridina, 0,573 g de catalisador silica/alumina 135

(Si/Al-135) e 1,250 g de peneira molecular 4A, previamente ativada. Adicionaram-se 20 mL de
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tolueno anidro. A suspensdo foi mantida sob agitacdo por 4 dias a 40 °C. Filtrou-se a suspensao e
o sélido foi lavado com tolueno 4 aliquotas de 5 mL. As aliquotas de tolueno foram combinadas,
removendo-se 0 solvente sob vacuo, resultando em um sélido branco. O sélido obtido foi lavado
com metanol e seco sob vacuo. Obtiveram-se 1,219 g (2,4 mmol) do ligante com rendimento de
33 %. 'H NMR (300 MHz, CDCls): 8 ppm 8,35 (2H, m-H Py), 7,92 (1H, p-H Py), 7,68 (2H, 3-
ArH), 7,50 (2H, 5-ArH) 6,77 (2H, 6-ArH), 2,38 (6H, CH3-C=N). *C NMR (75 MHz, CDCls): &
ppm 169,2 (C=N), 154,6 (o-C Py), 148,0 (i-C Ar), 137,3 (p-C Py), 132,6 (5-C Ar), 128,7 (4-C
Ar), 126,7 (3-C Ar), 123,3 (m-C Py), 123,0 (CF3), 121,3 (6-C Ar), 120,9 (2-C Ar), 16,9 (CHs-
C=N). IV: C=N 1639 cm™.

Sintese do ligante 2,6-bis[1-(2-trifluormetil-4-bromofenilimina)etil]piridina (12)

Em um baldo de 50 mL, adicionaram-se 2,2 mL (15,7 mmol) de 2-trifluormetil-4-
bromoanilina, 1,046 g (6,4 mmol) de 2,6-diacetilpiridina, 0,513 g de catalisador silica/alumina
135 (Si/Al-135) e 1,250 g de peneira molecular 4A, previamente ativada. Adicionaram-se 20 mL
de tolueno anidro. A suspensdo foi mantida sob agitagdo por 4 dias a 40 °C. Filtrou-se a
suspensdo e o solido foi lavado com tolueno 4 aliquotas de 5 mL. As aliquotas de tolueno foram
combinadas, removendo-se 0 solvente sob vacuo, resultando em um sélido branco. O sdélido
obtido foi lavado com metanol e seco sob vacuo. Obtiveram-se 1,587 g (2,6 mmol) do ligante
com rendimento de 41 %. *H NMR (300 MHz, CDCls): & ppm 8,35 (2H, m-H Py), 7,92 (1H, p-H
Py), 7,81 (2H, 3-ArH), 7,64 (2H, 5-ArH) 6,86 (2H, 6-ArH), 2,38 (6H, CH3-C=N).

3C NMR (75 MHz, CDCls): & ppm 169,1 (C=N), 154,6 (0-C Py), 148,5 (i-C Ar), 137,3 (p-C Py),
135,6 (5-C Ar), 129,5 (3-C Ar), 124,8 (4-C Ar), 123,3 (m-C Py), 122,9 (CF3), 121,6 (6-C Ar),
121, (2-C Ar), 16,9 ( CHz-C=N). IV: C=N 1643 cm™.

4.5. SINTESE DOS COMPLEXOS BIS(IMINO)PIRIDINA DE FERRO E COBALTO (11)

Os ligantes preparados foram empregados para a sintese dos compostos de coordenagdo
bis(imino)piridina de cobalto (II) e para a sintese dos compostos de coordenagédo
bis(imino)piridina de ferro (11). A rota sintética adotada para a preparacdo dos complexos de ferro

e cobalto foi descrita por Small e colaboradores’’. Ela consiste em reagir o aducto de THF do
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cobalto ou ferro em tetrahidrofurano. Mostra-se de maneira esquematica na figura 23 o
procedimento adotado para a sintese dos complexos.

O 1 O
R % R e o M o

N N + MCIL(THF)y ———> N M— N
M=CoeFe of Cl
R? RS RS R?

R? R® R®

Figura 23. Metodologia para a sintese dos complexos.

A partir da rota sintética acima mostrada, prepararam-se doze complexos de cobalto (1)
com os ligantes bis(imino)piridina. Mostram-se, na tabela VI, os complexos sintetizados e a

correspondente representacdo adotada para sua identificacdo futura.

Tabela VI. Complexos de cobalto (1) sintetizados neste trabalho.

Co|la 2a 3a 4a 5a 6a 7a 8a 9a 10a 1la 12a

RB/H Me H Me Me H H H CF; CF; CF; CFs
R|H H Me H Me CI F CF; H F Cl Br
RRIH H H Me Me H H H H H H H

De maneira analoga a sintese dos complexos de cobalto, a partir da rota sintética acima
mostrada, prepararam-se doze complexos de ferro (I1) com os ligantes bis(imino)piridina.
Mostram-se, na tabela VII, os complexos sintetizados e a correspondente representacdo adotada
para sua identificacdo nas secOes posteriores. Os complexos foram caracterizados por CHN e

FT-IR. Andalises de 'H-NMR ndo foram realizadas com os complexos por estes serem
paramagnéticos.

Tabela VII. Complexos ferro (1) sintetizados neste trabalho.

Fe |[1lb 2b 3b 4 50 6b 7b 8 9b 10b 11b 12b
RR|/H Me H Me Me H H H CF3 CF; CF; CFs
RR{H H ™Me H Me ClI F CF;s H F Cl Br
RR|/H H H Me Me H H H H H H H
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Sintese do complexo la

Preparou-se o complexo 1a pela reacdo direta do ligante 1 com o aducto CoCl,.(THF) 5
em THF. Descreve-se a seguir o procedimento em detalhe. Em um tubo Schlenk pesaram-se
0,439 g (1,84 mmol) de CoCl,.(THF), 5, dissolvidos em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk,
pesaram-se 0,607 g (1,94 mmol) do ligante 1, permanecendo sob vacuo por duas horas.
Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucdo do ligante foi adicionada a solugédo
contendo o CoCl, e agitada por 24 horas. Filtrou-se a solu¢gdo em um funil Schlenk de vidro
sinterizado. O solido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5 mL) e seco sob vécuo até peso
constante. Obtiveram-se 0,629 g (1,42 mmol) do complexo 1a, com rendimento de 77 %.
Férmula molecular: C»1H19CI,CoN3. CHN esperado: C = 56,91 %; H = 4,32 %; N = 9,48 %.
CHN obtido: C = 56,50 %; H = 4,04 %; N = 9,20 %. IV: C=N 1590 cm™.

Sintese do complexo 2a

Preparou-se o complexo 2a pela reacéo direta do ligante 2 com o aducto CoCl,.(THF)y 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,506 g (2,13 mmol) de CoCl,.(THF) s, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,762 g (2,23 mmol) do ligante 2,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solugéo
do ligante foi adicionada a solucéo contendo o CoCl, e agitada por 24 horas. Filtrou-se a solucéo
em um funil Schlenk de vidro sinterizado. O solido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5
mL) e seco sob vacuo até peso constante. Obtiveram-se 1,043 g (2,06 mmol) do complexo 2a,
com rendimento de 97 %. Formula molecular: C3H23Cl>,CoN3-0,5 THF. CHN esperado: C =
59,19% H =5,36% N = 8,28 %. CHN obtido: C = 59,00 %; H = 5,75 %; N = 8,08 %. I1VV: C=N
1589 cm™.

Sintese do complexo 3a

Preparou-se o complexo 3a pela reacdo direta do ligante 3 com o aducto CoCl,.(THF)y 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,519 g (2,18 mmol) de CoCl,.(THF) s, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,781 g (1,94 mmol) do ligante 3,

permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucdo
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do ligante foi adicionada a solucdo contendo o CoCl, e agitada por 24 horas. Filtrou-se a solucéo
em um funil Schlenk de vidro sinterizado. O solido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5
mL) e seco sob vacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,971 g (2,02 mmol) do complexo 3a,
com rendimento de 93 %. Férmula molecular: C,3H,3Cl,CoN3-0,5 H,O. CHN esperado: C =
57,52 %; H = 5,04 %; N = 8,75 %. CHN obtido: C = 57,55%; H = 4,91 %; N = 8,68 %. IV: C=N
1579 cm™,

Sintese do complexo 4a

Preparou-se o complexo 4a pela reacéo direta do ligante 4 com o aducto CoCl,.(THF)y 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0, 169 g (1,33 mmol) de CoCl,.(THF),s, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,515 g (1,39 mmol) do ligante 4,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solugédo
do ligante foi adicionada a solucdo contendo o CoCl, e agitada por 24 horas. Filtrou-se a solucdo
em um funil Schlenk de vidro sinterizado. O solido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5
mL) e seco sob vacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,651 g (1,28 mmol) do complexo 4a,
com rendimento de 96 %. Formula molecular: CzsH,7Cl,CoN3-0,5 H,O. CHN esperado: C =
59,07 %; H = 5,55 %; N = 8,27 %. CHN obtido: C = 59,28 %; H = 5,49 %; N = 7,42 %. IV: C=N
1587 cm™.

Sintese do complexo 5a

Preparou-se o complexo 5a pela reacéo direta do ligante 5 com o aducto CoCl,.(THF); 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,523 g (2,20 mmol) de CoCl,.(THF)ys, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,873 g (2,20 mmol) do ligante 5,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solugédo
do ligante foi adicionada a solugé@o contendo o CoCl, e agitada por 24 horas. Filtrou-se a solucéo
em um funil Schlenk de vidro sinterizado. O solido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5
mL) e seco sob vacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,987 g (1,87 mmol) do complexo 5a,
com rendimento de 85%. Frmula molecular: C,7H3;Cl,CoN3. CHN esperado: C = 61,49 %; H =
5,92 %; N = 7,97 %. CHN obtido: C = 58,35 %; H = 5,77 %; N = 6,62 %. IV: C=N 1589 cm™.
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Sintese do complexo 6a

Preparou-se o complexo 6a pela reacdo direta do ligante 6 com o aducto CoCl,.(THF)y 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,263 g (1,11 mmol) de CoCl,.(THF), s, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,444 g (1,16 mmol) do ligante 6,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucdo
do ligante foi adicionada a solucédo contendo o CoCl, e agitada por 24 horas. Filtrou-se a solucéo
em um funil Schlenk de vidro sinterizado. O solido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5
mL) e seco sob vacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,503 g (0,92 mmol) do complexo 6a,
com rendimento de 83 %. Formula molecular: C,;H17,CI4CoN3-0,5 THF. CHN esperado: C =
50,39 %; H = 3,86 %; N = 7,67 %. CHN obtido: C = 50,12 %; H = 3,58 %; N = 7,57 %. IV: C=N
1589 cm™.

Sintese do complexo 7a

Preparou-se o complexo 7a pela reacdo direta do ligante 7 com o aducto CoCl,.(THF)y 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,326 g (1,37 mmol) de CoCl,.(THF) s, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,501 g (1,44 mmol) do ligante 7,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucdo
do ligante foi adicionada a solucéo contendo o CoCl, e agitada por 24 horas. Filtrou-se a solucéo
em um funil Schlenk de vidro sinterizado. O so6lido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5
mL) e seco sob vacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,646 g (1,32 mmol) do complexo 7a,
com rendimento de 97 %. Formula molecular: C,;H;7Cl>Co F2N3-0,5 HO. CHN esperado: C =
51,66 %; H = 3,72 %; N = 8,61 %. CHN obtido: C = 51,76 %; H = 3,50 %; N = 8,45 %. IV: C=N
1589 cm™.

Sintese do complexo 8a

Preparou-se o complexo 8a pela reacéo direta do ligante 8 com o aducto CoCl,.(THF)y 5
em THF. Descreve-se a seguir o procedimento em detalhne. Em um tubo Schlenk pesaram-se
0,268 g (1,13 mmol) de CoCl,.(THF)1 5, dissolvidos em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk,

pesaram-se 0,544 g (1,21 mmol) do ligante 8, permanecendo sob vacuo por duas horas.
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Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucdo do ligante foi adicionada a solucéo
contendo o CoCl, e agitada por 24 horas. Filtrou-se a solu¢cdo em um funil Schlenk de vidro
sinterizado. O sélido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5 mL) e seco sob vacuo até peso
constante. Obtiveram-se 0,622 g (1,07 mmol) do complexo 8a, com rendimento de 95 %.
Férmula molecular: Cy3H17Cl,CoFgN3. CHN esperado: C = 47,69 %; H = 2,96 %; N = 7,25 %.
CHN obtido: C = 47,69 %; H = 2,75 %; N = 7,18 %. IV: C=N 1594 cm™.

Sintese do complexo 9a

Preparou-se o complexo 9a pela reacéo direta do ligante 9 com o aducto CoCl,.(THF)1 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,197 g (0,83 mmol) de CoCl,.(THF), s, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,391 g (0,87 mmol) do ligante 9,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solugédo
do ligante foi adicionada a solucdo contendo o CoCl, e agitada por 24 horas. Filtrou-se a solucdo
em um funil Schlenk de vidro sinterizado. O solido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5
mL) e seco sob vacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,444 g (0,72 mmol) do complexo 9a,
com rendimento de 87 %. Formula molecular: C,3H17Cl,CoFgN3-0,5 THF. CHN esperado: C =
48,80 %; H = 3,44 %; N = 6,83 %. CHN obtido: C = 48,82 %; H = 3,20 %; N = 6,56 %. IV: C=N
1589 cm™.

Sintese do complexo 10a

Preparou-se o complexo 10a pela reacao direta do ligante 10 com o aducto CoCl,.(THF)1 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,169 g (0,71 mmol) de CoCl,.(THF)ys, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,363 g (0,75 mmol) do ligante 10,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solugédo
do ligante foi adicionada a solucéo contendo o CoCl, e agitada por 24 horas. Filtrou-se a solucéo
em um funil Schlenk de vidro sinterizado. O solido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5
mL) e seco sob vacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,421 g (0,61 mmol) do complexo 10a,
com rendimento de 86 %. Férmula molecular: Cy3H15Cl,CoFgN3-1 THF. CHN esperado: C =
47,18 %; H = 3, 37 %; N = 6,11 %. CHN obtido: C = 47,17 %; H = 3,13 %; N = 6,11 %. IV:
C=N 1590 cm™.
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Sintese do complexo 11a

Preparou-se o complexo 11a pela reacao direta do ligante 11 com o aducto CoCl,.(THF)y 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,175 g (0,74 mmol) de CoCl,.(THF), 5, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,408 g (0,79 mmol) do ligante 11,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucdo
do ligante foi adicionada a solugdo contendo o CoCl, e agitada por 24 horas. Filtrou-se a solucéo
em um funil Schlenk de vidro sinterizado. O solido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5
mL) e seco sob vacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,353 g (0,52 mmol) do complexo 11a,
com rendimento de 70 %. Formula molecular: Co3H;5Cl4CoFgN3-0,5 THF. CHN esperado: C =
43,89 %; H = 2,80 %; N = 6,14 %. CHN obtido: C = 43,80 %; H = 2,66 %; N = 5,84 %. IV: C=N
1588 cm™.

Sintese do complexo 12a

Preparou-se o complexo 12a pela reacao direta do ligante 12 com o aducto CoCl,.(THF)y 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,163 g (0,69 mmol) de CoCl,.(THF) s, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,434 g (0,72 mmol) do ligante 12,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucdo
do ligante foi adicionada a solucéo contendo o CoCl, e agitada por 24 horas. Filtrou-se a solucéo
em um funil Schlenk de vidro sinterizado. O solido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5
mL) e seco sob vacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,286 g (0,37 mmol) do complexo 12a,
com rendimento de 54 %. Férmula molecular: Cy3H15Br,Cl,CoFgN3-0,5 THF. CHN esperado: C
= 38,84 %; H = 2,48 %; N = 5,44 %. CHN obtido: C = 38,95 %; H = 2,25 %; N = 5,29 %. IV:
C=N 1591 cm™.

Sintese do complexo 1b

Preparou-se o complexo 1b pela reacdo direta do ligante 1 com o aducto FeCl,.(THF) 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,215 g (0,92 mmol) de FeCl,.(THF),5, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,301 g (0,96 mmol) do ligante 1,

permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucdo
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do ligante foi adicionada a solucdo contendo o FeCl, e agitada por 24 horas. Concentrou-se a
solucdo sob vacuo até cerca de 40 % do volume original e filtrou-se a solucdo em um funil
Schlenk de vidro sinterizado. O sélido obtido foi lavado com THF (4 x 5 mL) e seco sob vacuo
até peso constante. Obtiveram-se 0,314 g (0,67 mmol) do complexo 1b, com rendimento de 73
%. Formula molecular: C21H19Cl,FeN3-1,5H,0. CHN esperado: C = 53,99 %; H = 4,75 %; N =
8,99 %. CHN obtido: C = 53,44 %:; H = 4,21 %; N = 8,78 %. IV: C=N 1589 cm™.

Sintese do complexo 2b

Preparou-se o complexo 2b pela reacéo direta do ligante 2 com o aducto FeCl,.(THF); 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,241 g (1,03 mmol) de FeCl,.(THF),s, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,368 g (1,08 mmol) do ligante 2,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucéo
do ligante foi adicionada a solucdo contendo o FeCl, e agitada por 24 horas. Concentrou-se a
solucdo sob vacuo até cerca de 40 % do volume original e filtrou-se a solucdo em um funil
Schlenk de vidro sinterizado. O sélido obtido foi lavado com THF (4 x 5 mL) e seco sob vacuo
até peso constante. Obtiveram-se 0,463 g (0,92 mmol) do complexo 2b, com rendimento de 89
%. Formula molecular: Cy3H3ClFeN3-0,5THF.  CHN esperado: C = 59,55 %; H = 5,40 %; N =
8,33 %. CHN obtido: C = 59,79 %; H = 5,51 %; N = 7,78 %. IV: C=N 1587 cm™.

Sintese do complexo 3b

Preparou-se o complexo 3b pela reacdo direta do ligante 3 com o aducto FeCl,.(THF); 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,298 g (1,27 mmol) de FeCl,.(THF)ys, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,455 g (1,33 mmol) do ligante 3,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solugédo
do ligante foi adicionada a solucdo contendo o FeCl, e agitada por 24 horas. Concentrou-se a
solucdo sob vacuo até cerca de 40 % do volume original e filtrou-se a solucdo em um funil
Schlenk de vidro sinterizado. O solido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5 mL) e seco
sob véacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,312 g (0,65 mmol) do complexo 3b, com
rendimento de 51 %. Formula molecular: C,3H,3N3CloFe-0,5 H,O. CHN esperado: C = 57,89 %;
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H = 5,07 %; N = 8,81 %. CHN obtido: C = 58,18 %; H = 4,87 %; N = 8,60 %. IV: C=N ndo

identificado.

Sintese do complexo 4b

Preparou-se o complexo 4b pela reacdo direta do ligante 4 com o aducto FeCl,.(THF) 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,237 g (1,01 mmol) de FeCl,.(THF).s, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,392 g (1,06 mmol) do ligante 4,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solugédo
do ligante foi adicionada a solucdo contendo o FeCl, e agitada por 24 horas. Concentrou-se a
solucdo sob vacuo até cerca de 40 % do volume original e filtrou-se a solucdo em um funil
Schlenk de vidro sinterizado. O solido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5 mL) e seco
sob véacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,402 g (0,81 mmol) do complexo 4b, com
rendimento de 81 %. Formula molecular: CsH2;Cl,FeNs. CHN esperado: C = 60,51 %; H = 5,48
%; N = 8,47 %. CHN obtido: C = 60,75 %; H = 6,00 %; N = 7,48 %. IV: C=N 1588 cm™.

Sintese do complexo 5b

Preparou-se o complexo 5b pela reacéo direta do ligante 5 com o aducto FeCl,.(THF); 5
em THF. Em um Schlenk pesaram-se 0,222 g (0,84 mmol) de FeCl,.(THF),s, e dissolvido em 15
mL de THF. Em outro Schlenk, pesaram-se 0,395 g (0,99 mmol) do ligante 5, permanecendo
sob vécuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solugdo do ligante foi
adicionada a solucdo contendo o FeCl, e agitada por 24 horas. Concentrou-se a solucdo sob
vacuo até cerca de 40 % do volume original e filtrou-se a solu¢cdo em um funil Schlenk de vidro
sinterizado. O sélido obtido foi lavado com THF (4 x 5 mL) e seco sob vacuo até peso constante.
Obtiveram-se 0,273 g (0,49 mmol) do complexo 5b, com rendimento de 58 %. Formula
molecular: Cy7H3ClFeN3-0,5THF. CHN esperado: C = 62,16 %; H = 6,30 %; N = 7,50 %.
CHN obtido: C = 61,43 %; H = 6,54 %; N = 7,09 %. IV: C=N 1591 cm™.
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Sintese do complexo 6b

Preparou-se o complexo 6b pela reacdo direta do ligante 6 com o aducto FeCl,.(THF) 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,118 g (0,50 mmol) de FeCl,.(THF); 5, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,212 g (0,55 mmol) do ligante 6,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucdo
do ligante foi adicionada a solucdo contendo o FeCl, e agitada por 24 horas. Concentrou-se a
solucdo sob vacuo até cerca de 40 % do volume original e filtrou-se a solu¢cdo em um funil
Schlenk de vidro sinterizado. O s6lido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5 mL) e seco
sob vacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,241 g (0,47 mmol) do complexo 6b, com
rendimento de 95 %. Formula molecular: C,1H;7Cl;FeNs. CHN esperado: C = 49,55 %; H = 3,37
%; N = 8,25 %. CHN obtido: C = 51,44 %; H = 3,46 %; N = 8,38 %. IV: C=N ndo identificado.

Sintese do complexo 7b

Preparou-se o complexo 7b pela reacdo direta do ligante 7 com o aducto FeCl,.(THF) 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,195 g (0,83 mmol) de FeCl,.(THF)s, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,305 g (0,86 mmol) do ligante 7,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucdo
do ligante foi adicionada a solucdo contendo o FeCl, e agitada por 24 horas. Concentrou-se a
solucdo sob vacuo até cerca de 40 % do volume original e filtrou-se a solugdo em um funil
Schlenk de vidro sinterizado. O sélido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5 mL) e seco
sob vacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,313 g (0,65 mmol) do complexo 7b, com
rendimento de 78 %. Férmula molecular: C»;H;7Cl,F,FeN3-0,5 H,O. CHN esperado: C = 51,99
%; H = 3,74 %; N = 8,66 %. CHN obtido: C = 51,82 %; H = 3,51 %; N = 8,56 %. IV: C=N 1596

cm™.

Sintese do complexo 8b

Preparou-se o complexo 8b pela reacdo direta do ligante 8 com o aducto FeCl,.(THF); 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,050 g (0,39 mmol) de FeCl,.(THF); 5, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,186 g (0,41 mmol) do ligante 8,
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permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucdo
do ligante foi adicionada a solucdo contendo o FeCl, e agitada por 24 horas. Concentrou-se a
solugdo sob vacuo até cerca de 40 % do volume original e filtrou-se a solugdo em um funil
Schlenk de vidro sinterizado. O sélido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5 mL) e seco
sob vacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,157 g (0,27 mmol) do complexo 8b, com
rendimento de 69 %. Férmula molecular: C,3H17N3ClFeFg-0,5 H,O. CHN esperado: C = 47,21
%; H = 3,10 %; N = 7,18 %. CHN obtido: C = 47,10 %; H = 3,26 %; N = 6,83 %. IV: C=N 1611

cm™.

Sintese do complexo 9b

Preparou-se o complexo 9b pela reacdo direta do ligante 9 com o aducto FeCl,.(THF)5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,218 g (0,93 mmol) de FeCl,.(THF); 5, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,437 g (0,97 mmol) do ligante 9,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucéo
do ligante foi adicionada a solucdo contendo o FeCl, e agitada por 24 horas. Concentrou-se a
solugdo sob vacuo até cerca de 40 % do volume original e filtrou-se a solugdo em um funil
Schlenk de vidro sinterizado. O solido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5 mL) e seco
sob vacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,390 g (0,64 mmol) do complexo 9b, com
rendimento de 68 %. Formula molecular: Cy3H17N3CloFeFs-0,5THF. CHN esperado: C = 49,05
%; H = 3,46 %; N = 6,86 %. CHN obtido: C = 49,52 %; H = 3,67 %; N = 6,50 %. IV: C=N 1588

cm™.

Sintese do complexo 10b

Preparou-se o complexo 10b pela reacdo direta do ligante 10 com o aducto FeCl,.(THF); 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,103 g (0,81 mmol) de FeCl,.(THF); 5, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,414 g (0,85 mmol) do ligante 10,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucédo
do ligante foi adicionada a solucdo contendo o FeCl, e agitada por 24 horas. Concentrou-se a
solugédo sob vacuo até cerca de 40 % do volume original e filtrou-se a solu¢cdo em um funil

Schlenk de vidro sinterizado. O sélido obtido foi lavado com THF (4 x 5 mL) e seco sob vacuo
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até peso constante. Obtiveram-se 0,357 g (0,52 mmol) do complexo 10b, com rendimento de 64
%. Formula molecular: Cy3H1sN3ClFeFg- 1THF. CHN esperado: C = 47,40 %; H = 3,39 %; N =
6,14 %. CHN obtido: C = 47,18 %; H = 3,20 %; N = 6,24 %. IV: C=N 1589 cm™.

Sintese do complexo 11b

Preparou-se o complexo 11b pela reacéo direta do ligante 11 com o aducto FeCl,.(THF)1s
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,105 g (0,83 mmol) de FeCl,.(THF)s, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,450 g (0,87 mmol) do ligante 11,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucédo
do ligante foi adicionada a solucdo contendo o FeCl, e agitada por 24 horas. Concentrou-se a
solucdo sob vacuo até cerca de 40 % do volume original e filtrou-se a solucdo em um funil
Schlenk de vidro sinterizado. O s6lido obtido foi lavado com THF (4 aliquotas de 5 mL) e seco
sob vacuo até peso constante. Obtiveram-se 0,377 g (0,55 mmol) do complexo 11b, com
rendimento de 67 %. Férmula molecular: C3HisN3ClsFeFs-0,5THF. CHN esperado: C = 44,09
%; H=2,81%; N =6,17 %. CHN obtido: C = 44,09 %; H = 2,77 %; N = 6,10 %. IV: C=N 1588

cm™.

Sintese do complexo 12b

Preparou-se o complexo 12b pela reacdo direta do ligante 12 com o aducto FeCl,.(THF); 5
em THF. Em um tubo Schlenk pesaram-se 0,097 g (0,76 mmol) de FeCl,.(THF); 5, dissolvidos
em 15 mL de THF. Em outro tubo Schlenk, pesaram-se 0,486 g (0,80 mmol) do ligante 12,
permanecendo sob vacuo por duas horas. Dissolveu-se o ligante com 10 mL de THF. A solucéo
do ligante foi adicionada & solucdo contendo o FeCl, e agitada por 24 horas. Concentrou-se a
solucdo sob vacuo até cerca de 40 % do volume original e filtrou-se a solugdo em um funil
Schlenk de vidro sinterizado. O solido obtido foi lavado com THF (4 x 5 mL) e seco sob vacuo
até peso constante. Obtiveram-se 0,312 g (0,41 mmol) do complexo 12b, com rendimento de 53
%. Férmula molecular: C3H1sN3ClFeBr,Fg-0,5THF. CHN esperado: C = 39,00 %; H = 2,49 %;
N = 5,46 %. CHN obtido: C = 39,02 %; H = 3,01 %; N = 5,35 %. IV: C=N 1592 cm™.
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A analise de IV dos complexos de ferro e cobalto mostrou um deslocamento da banda de
estiramento da ligacdo C=N, para numeros de onda mais baixos. Para o caso dos complexos de
cobalto, os deslocamentos observados ficaram entre 43 a 103 cm™ enquanto que para os
complexos de ferro, os deslocamentos observados ficaram entre 36 a 86 cm™, indicando a

coordenacdo do ligante ao metal.

4.6. SINTESE DO METIL ALUMINOXANO

O metil aluminoxano empregado para os testes cataliticos com os complexos de
precursores cataliticos ferro e cobalto bis(imino)piridina em LI foi sintetizado conforme
procedimento descrito por Reddy e colaboradores'®!. Pesaram-se, para um baldo com trés bocas
de 250 mL, 12,107 g (18,2 mmol) de sulfato de aluminio (I11) octadeca-hidratado e adicionaram-
se 40 mL de tolueno destilado. A suspenséo foi resfriada a 0 °C e agitada vigorosamente. Uma
solucdo de 20,9 mL (0,218 mol) de trimetil aluminio (TMA) em 60 mL de tolueno destilado foi
adicionada lentamente a suspensdo de sulfato de aluminio (l1l) octadeca-hidratado, mantendo a
temperatura a 0 °C. Terminada a adicdo do trimetil aluminio, a solu¢do foi aquecida lentamente
até 30 °C e manteve-se a reagdo nesta temperatura por quatro horas. Aumentou-se a temperatura
gradualmente até 50 °C, mantendo-se a reacdo nesta temperatura por seis horas. A solugéo foi
filtrada em um funil Schlenk de vidro sinterizado eliminando o sulfato de aluminio (I11). A
solucgéo de metil aluminoxano (MAO) foi transferida para uma ampola. A quantificagdo do TMA
residual foi feita por *H-NMR de uma amostra de MAO dissolvido em tolueno-ds, comparando-
se as areas referentes a metila do MAO (6 -0,35 ppm) com a metila do TMA (6 -0,20 ppm). A
solucdo de MAO apresentou 33% de TMA residual em sua composi¢do. Na figura 24 mostra-se a

montagem da viraria utilizada para a sintese do metil aluminoxano
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Figura 24. Montagem para a sintese do metil aluminoxano.

4.7. TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de 200 mL de vidro, com agitacao
magnética, um termopar para monitorar a temperatura da rea¢do com imprecisdo de £ 1 °C e
alimentacdo continua de eteno a 10 bar, por um periodo de 30 minutos. Coletaram-se os produtos

da reacdo a -60 °C, sendo analisados imediatamente, sem neutralizacdo prévia do catalisador.

Para as reacOes de oligomerizacdo com os precursores cataliticos catiénicos em LI, a
quantidade desejada do precursor foi transferida para o reator, seguida da adigéo de 20 mL de iso
octano. Purgou-se a solugdo com eteno por trés vezes. ApOs 0 reator atingir a temperatura
desejada, agitou-se a solucdo sob 2 bar de eteno por cinco minutos. Despressurizou-se o reator
sequido da adicéo do LI BMI.AICI,4, contendo a quantidade desejada do co-catalisador. Manteve-
se a reagdo por um periodo de 30 minutos, apds os quais se deu a quantificacdo dos produtos

formados.

Para as reacBes de oligomerizagdo com os precursores cataliticos ferro e cobalto
bis(imino)piridina em LI adotou-se o seguinte procedimento. Pesaram-se 10 pumol do precursor
para um Schlenk. O complexo foi dissolvido em 3 mL do liquido idnico BMI.AICI, e a solugéo

foi transferida para o reator, seguida da adi¢cdo de 20 mL de tolueno. Purgou-se a solugédo com
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eteno por trés vezes. Apos o reator atingir a temperatura desejada, agitou-se a solugédo sob 10 bar
de eteno por cinco minutos. Despressurizou-se o reator seguido da adicdo da quantidade desejada
do co-catalisador. Manteve-se a reagdo por um periodo de 30 minutos, ap6s 0s quais se deu a

quantificacdo dos produtos formados.

4.8. ANALISE CROMATOGRAFICA DOS PRODUTOS

Os produtos dos testes cataliticos foram analisados por cromatografia gasosa, CG, usando
um cromatografo Varian Star 3400 CX. Para a separacdo dos produtos utilizou-se uma coluna
capilar PETROCOL DH, com goma de metilsilicone, 100 metros de comprimento, 0,25 mm de
diametro e espessura do filme de 0,50 um. As condicdes de analise empregadas na coluna foram:
temperatura inicial de 36 °C, por 15 minutos, seguida de uma taxa de aquecimento de 5
°C/minuto até atingir a temperatura de 250 °C, a taxa de split empregada foi de cerca de 170. Na

tabela VIII sdo mostradas as vazdes dos gases empregadas na analise cromatografica.

Tabela VII1. VazGes dos gases para analise cromatogréafica.

Gas Vazdo (mL /minuto)
H, coluna 0,50
H, detector 30
H, split 83
N, detector 16
Ar comprimido 316

Foram identificados em todos os testes cataliticos produtos de oligomerizacao na faixa de
C4 a Cyp. Para a quantificacdo dos produtos, determinaram-se os fatores de resposta das olefinas
de cada faixa como sendo a a-olefina linear correspondente. As olefinas produzidas nas reagdes
de oligomerizacdo empregando complexos cationicos foram quantificadas com decano como
padrdo interno. As quantificagdes dos resultados, quando do estudo dos catalisadores ferro e
cobalto bis(imino)piridina, procederam-se utilizando iso octano como padrdo interno. Mostra-se

na tabela X o fator de resposta obtido para cada olefina.
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Tabela IX. Fator de resposta determinado para cada olefina.

Olefina Fator de resposta
Decano Iso octano
buteno-1 0,765 0,915
hexeno-1 0,611 0,935
octeno-1 0,752 0,950
1-deceno 0,779 0,966

Os resultados de atividade, aqui expressos como frequéncia de rotagdo, FR (mol de eteno

convertido/ mol de precursor catalitico x hora), sdo expressos como valores médios de ao menos

dois experimentos independentes, apresentando um desvio do valor médio de até 10 %.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo de catalisadores de ferro e cobalto, aplicados para a reacdo de oligomerizacéo de
eteno, imobilizados em liquido iénico foi realizada em duas etapas. Em um primeiro momento,
estudou-se o desempenho de catalisadores cationicos de ferro ([Fe(MeCN)g][BF4]2, 1) e de
cobalto ([Co(MeCN)s][BF4]2, 4) para essa reacdo, comparando-se seus resultados com
o catalisador analogo de niquel ([Ni(MeCN)g][BF4]2, 3). Nesse estudo avaliaram-se 0s
desempenhos desses catalisadores frente a diferentes co-catalisadores e temperatura, com o
propdésito de analisar seu efeito no desempenho catalitico desses complexos. Seus resultados

serviram como base para os estudos da segunda etapa.

Na segunda etapa estudaram-se complexos bis(imino)piridina de ferro e cobalto (I1) para a
reacdo de oligomerizacdo de eteno em liquido i6nico. Nesse estudo buscou-se avaliar o
desempenho catalitico desses complexos em liquido iénico, utilizando uma série de ligantes com
diferente grau de substituicdo, posi¢Oes da substituicdo e mesmo da natureza dos substituintes.
Seu objetivo foi de determinar a possibilidade da sintese seletiva em faixas especificas de a-

olefinas lineares pela alteracdo dos substituintes nesses compostos de coordenacao.

5.1. ESTUDO DOS COMPLEXOS CATIONICOS DE COBALTO E FERRO

No estudo dos complexos catiénicos de cobalto (I1) e ferro (11), [Fe(MeCN)g][BF4]2 (1) €
[Co(MeCN)s][BFs]2 (4), avaliou-se o desempenho destes frente a diversos co-catalisadores, a
variacdo de temperatura e sua influéncia na atividade e seletividade na reacéo de oligomerizagao
de eteno utilizando o liquido i6nico BMI.AICI, como meio de imobilizacdo desses complexos.
Os co-catalisadores empregados foram AIEtCl,, AlEt,CI, AlEt;e MAO.

5.1.1. Oligomerizagéo de eteno com o complexo cationico de ferro (1) (1)

O complexo de ferro 1 mostrou-se ativo em todas as condi¢fes estudadas. A atividade é

fortemente influenciada pela natureza do co-catalisador e pela temperatura da reacdo de
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oligomerizacdo no liquido i6nico BMI.AICI,. Mostram-se os resultados dos experimentos

conduzidos com este composto de coordenacdo na tabela X.

Tabela X. Oligomerizacao de eteno em BMI.AICI, usando complexos de ferro como catalisador .

Entrada Cat. umol  T. Co- [Al/[Fe]° FR Cs Ce  Css
°C catalisador b W% Wi%  Wit%
Cis 1-C4

1 1 215 10  AIEtCl, 120 1000 982 867 18 -
2 1 185 30  AIEtCl, 140 16400 86,0 42,1 132 0.8
3 1 204 50  AIEtCl, 120 12300 81,1 40,1 174 15
4 1 199 10  AIELCI 130 560 98,7 91,2 1,3 -
5 1 223 30  AIELCI 110 2800 958 784 4.2 -
6 1 202 50  AIELCI 130 19500 79,0 275 190 20
7 1 183 10 AlEt; 140 1000 99,1 919 09 -
8 1 160 30 AlEt; 160 14000 89,3 47,1 107 -
9 1 151 50 AlEt; 170 8100 928 577 69 03
10 1 166 10 MAO 160 70 100 100 - -
11 1 138 30 MAO 200 400 97,7 958 23 -
12 1 181 50 MAO 150 4600 91,2 66,7 85 0,3
13 1 183 30*  AIEtCl, 140 350 88,3 633 11,7 -
14 2 181 30  AIEtCl, 140 25900 733 27,9 242 25
15 3 215 10°  AIEtCl, 120 215000 42,6 145 36,2 215
16 3 163 10°  AIELCI 156 159000 68,1 184 26,6 5,3

Liquido idnico BMIC:AICIs:co-catalisador; razdo molar 1:1: 0,22; 30 min.; 10 bar eteno; 1 [Fe(MeCN)g][BF4]2; 2
FeCl,; 3 [Ni(MeCN)g][BF.], . sem liquido i6nico; . Temperatura da reacéo atingiu 85°C; ©. Temperatura da reacéo

atingiu 65°C; “. imprecisao na razéo [Al]/[Fe] + 30.

O objetivo inicial para o estudo do complexo cationico de ferro na reacdo de
oligomerizagdo de eteno no liquido idnico BMI.AICI, foi avaliar o efeito de varios parametros
sobre a atividade e a seletividade dessa reacdo. O comportamento catalitico do complexo

catibnico de ferro 1 foi estudado sob varias condicdes. Inicialmente, avaliou-se seu
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comportamento frente a variacdo na natureza dos ativadores empregados (co-catalisadores),
sendo eles AIEtCI,, AIEt,Cl, AlEt; e MAO (comercial). Para cada co-catalisador estudado,
também avaliou-se o desempenho do sistema catalitico em diferentes temperaturas: 10 °C, 30 °C
e 50 °C. Para fins de comparacdo, testes com o complexo 3, descrito na literatura foram

realizados.

5.1.1.1. Oligomerizacéo de eteno com o sistema ferro/AIEtClI..

Os resultados dos experimentos do complexo catiénico de ferro quando ativado com o co-
catalisador AIEtCl, s&o mostrados nas entradas 1 a 3 da tabela X. Os experimentos foram
conduzidos nas temperaturas de 10 °C, 30 °C e 50 °C. Percebe-se claramente que a temperatura
afeta, de maneira consideravel, a atividade e a seletividade do catalisador de ferro testado no
liquido i6nico BMI.AICI,. Em condi¢bes de baixa temperatura, isto €, neste estudo a 10 °C
(entrada 1), o catalisador apresenta uma baixa atividade quando comparada aos experimentos
realizados a 30 °C e 50 °C (entradas 2 e 3, respectivamente). Quando a temperatura na qual a
reacao de oligomerizacao é realizada aumenta para 30 °C, a atividade no catalisador aumenta em
uma ordem de grandeza, passando para 16 x 10° h™. Esse aumento observado na atividade do
catalisador deve-se, provavelmente, a um maior nimero de espécies ativas nessa temperatura,
quando comparado ao experimento realizado a 10 °C. O experimento efetuado a 50 °C, entrada 3,
apresentou uma diminuicdo na atividade de oligomerizagédo, quando comparado com o teste feito
a 30 °C. Possivelmente essa diminuicdo seja consequéncia de uma parcial decomposicdo da
especie ativa, embora a diminuicdo na concentracdo de eteno na solucdo ndo pode ser

descartada®®.

Assim como a atividade é influenciada pela temperatura na oligomerizacao de eteno com
o complexo de ferro 1, a seletividade também mostrou-se dependente da temperatura. Na
temperatura de 10 °C, o catalisador de ferro mostrou uma seletividade de 98,2 % na dimerizagdo
de eteno para butenos. Para o experimento realizado a 30 °C observa-se um decréscimo na
seletividade em butenos, passando para 86,0 %. Além de aumentar consideravelmente a formacao
de hexenos nessa temperatura, de 1,8 % a 10 °C para 13,2 % a 30 °C, observaram-se tragos de

octenos. Enquanto a seletividade de dimerizacdo decresce com a temperatura, a atividade
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apresenta um maximo a 30 °C. Na figura 25 mostra-se 0 comportamento da atividade e da

seletividade com a temperatura.
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Figura 25. Dependéncia da atividade e seletividade do sistema Fe-AIEtCI, com a temperatura.

A seletividade em buteno-1 segue o mesmo perfil, no que se refere a dependéncia com a
temperatura, da seletividade em dimerizacdo de eteno, poréem de maneira mais acentuada.
Percebe-se que para a temperatura de 10 °C, a seletividade em a formacéo de buteno-1 é elevada,
de 86,7 % do total de butenos. No entanto, com o0 aumento da temperatura, a seletividade diminui
para 42,1 % a 30 °C. Um posterior aumento na temperatura para 50 °C ndo reduz
significativamente a seletividade em buteno-1. As variacOes das seletividades com a temperatura

sdo mostradas na figura 26.

Comparando os resultados obtidos para a oligomerizagcdo de eteno com o complexo
catiénico de ferro 1, entradas 1 a 3, com seu analogo de niquel 3, entrada 15, percebe-se que 0
complexo 3 € pelo menos uma ordem de grandeza mais ativo do que o catalisador de ferro na

temperatura de 50 °C , e duas ordens de grandeza mais ativo quando comparado com o teste feito
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com o catalisador de ferro a 10 °C, quando ativados pelo co-catalisador AIEtCI,. Enquanto o
complexo de niquel é mais ativo do que o catalisador de ferro, o catalisador de ferro é mais

seletivo tanto para a dimerizagao de eteno para butenos como para a formagao de a-olefinas.
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Figura 26. Dependéncia das seletividades do sistema Fe-AlEtCI, com a temperatura.

5.1.1.2. Oligomerizagéo de eteno com o sistema ferro/AlEt,ClI.

Os testes cataliticos de oligomerizacdo de eteno no liquido idnico BMI.AICI, realizados
com o complexo catidnico de ferro ativado com o co-catalisador AIEt,Cl sdo mostrados nas
entradas 4 a 6 na tabela X. Quando o complexo de ferro 1 foi ativado pelo co-catalisador AlEt,Cl,
assim como o observado para 0 conjunto de experimentos nos quais foi ativado com o co-
catalisador AIEtCI,, o catalisador resultante mostrou-se dependente da temperatura quanto a sua

atividade e seletividade.

O experimento conduzido na temperatura de 10 °C (entrada 4) apresentou uma baixa
atividade do catalisador, de valor muito proximo ao observado quando da utilizagdo do AIEtCI,
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como co-catalisador. Quando a temperatura na qual a reacdo de oligomerizacdo € realizada
aumenta para 30 °C, a atividade no catalisador aumenta em uma ordem de grandeza, passando
para 2,8 x 10° h™. Para os testes de oligomerizacdo realizados nas temperaturas de 10 e 30 °C,
percebe-se que quando o complexo é ativado por um co-catalisador mais acido, AIEtCI,, resulta
em uma maior atividade, de maneira similar ao que foi observado para o complexo 3 na
oligomerizacdo de propeno’®. O experimento efetuado a 50 °C, entrada 6, apresentou um
aumento na atividade de oligomerizagdo comparado com o experimento a 30 °C, exibindo uma
atividade de 19,5 x 10° h™.

Diferentemente do que fora observado anteriormente no estudo do efeito da temperatura
no sistema de oligomerizacao ferro-AlEtCl,, o sistema de oligomerizacao ferro-AlEt,Cl mostrou
um crescimento exponencial da atividade com a temperatura, mostrando ser estavel na faixa de
temperatura no qual esse sistema foi estudado. Dada essa dependéncia exponencial da atividade
com a temperatura para o sistema ferro-AlEt,Cl, calculou-se a energia de ativacdo aparente

plotando o logaritmo da frequéncia de rotacao observada pelo reciproco da temperatura. A partir
do célculo do coeficiente angular que, no conceito de Arrhenius, corresponde a — E“fR de onde

pode-se calcular a energia de ativacdo. A energia de ativacdo para o sistema de oligomerizacao
ferro-AlEt,Cl foi determinado sendo de 16 kcal.mol™. O valor da energia de ativagio calculado
para esse sistema é muito similar ao que é observado para complexos de polimerizacao de niquel,
tais como 16,8 a 17,5 kcal.mol™ reportado por Ziegler e colaboradores'®®, ou de 16,3 kcal.mol™

reportado por Zhang e Dalla Lana'®*.

Enquanto o comportamento da atividade de oligomerizagdo do sistema ferro-AlEt,Cl
apresenta um perfil diferente do sistema ferro-AlEtCl, no que se refere & sua dependéncia com a
temperatura, esses sistemas apresentam o mesmo perfil quanto a sua seletividade em
dimerizacgéo de eteno a butenos. Na temperatura de 10 °C o sistema ferro-AlEt,Cl mostra uma
seletividade na dimerizagédo de eteno de 98,7 %, entrada 4. Para o experimento realizado a 30 °C
observa-se um pequeno decréscimo na seletividade em butenos, passando para 95,8 %, sendo o
restante hexenos, entrada 5. A oligomerizacédo de eteno a 50 °C mostrou uma sensivel diminuicao
na seletividade em dimeros, 79,0 % com a formacdo de 2 % de octenos do total de olefinas,

entrada 6. Comparativamente, enquanto a seletividade de dimerizagdo decresce com 0 aumento
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na temperatura, a atividade cresce exponencialmente com a temperatura. Na figura 27 mostra-se

0 comportamento da atividade e da seletividade com a temperatura.
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Figura 27. Dependéncia da atividade e seletividade do sistema Fe-AIEt,Cl com a temperatura.

A seletividade em buteno-1 foi fortemente dependente da temperatura na qual foi
realizada a reacdo de oligomerizacdo de eteno para o sistema ferro-AlEt,Cl. Sua dependéncia
para com a temperatura foi ainda mais pronunciada do que aquela observada para o sistema ferro-
AIEtCl,. Claramente percebe-se pela tabela X uma queda de 91,2 % para 78,4 % quando a
temperatura da reacdo passa de 10 °C, mais seletivo, para 30 °C acompanhada de uma queda na
seletividade em dimeros e aumento na atividade do catalisador observada, entradas 4 e 5,
respectivamente. A queda na seletividade em buteno-1 é ainda mais acentuada quando a
temperatura da reacdo passa para 50 °C, diminuindo para 27,5 %, entrada 6. O aumento da
temperatura resulta na queda tanto da seletividade em buteno-1 quanto na seletividade em
dimerizagdo. A queda observada em buteno-1 ndo pode ser desvinculada da observada na
seletividade em dimeros, pois parte do buteno-1 formado pode estar sendo consumido para a

formacdo de olefinas mais pesadas, o que estd de acordo com o aumento do percentual de

76



hexenos e a formacéo de octenos nas temperaturas de 30 °C e 50 °C. No entanto este ndo deve ser
0 Unico fator responsavel, pois ndo é o suficiente para justificar a variagdo em buteno-1
observada de 30 °C para 50 °C. A queda observada deve ser consequéncia do favorecimento da
taxa de isomerizacdo a temperaturas mais elevadas. As variacbes das seletividades com a

temperatura sdo mostradas na figura 28.
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Figura 28. Dependéncia das seletividades do sistema Fe-AlEt,Cl com a temperatura.

Pelos resultados obtidos para a oligomerizacdo de eteno com o complexo catiénico de
ferro (1), entradas 4 a 6 com seu analogo de niquel (3), entrada 16, percebe-se que o complexo
(3) € mais ativo do que o catalisador de ferro, quando ativados pelo co-catalisador AIEt,CI. Neste
caso percebe-se que apesar de existir uma grande diferenca quanto a atividade do sistema, ferro-
AIEt,Cl em relagdo ao sistema niquel-AlEt,Cl, as diferenca nas seletividades sdo pequenas. Note
que enquanto o catalisador de niquel apresenta uma seletividade em butenos de 68,1 %, o
catalisador de ferro apresenta uma seletividade em dimeros de 79,0 %. Essa diferenga é ainda

menor quando é levada em consideracdo a seletividade em buteno-1 de ambos os catalisadores,
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embora deva ser ressaltado que a temperatura da reacdo feita para o caso do catalisador niquel

tenha atingido 65°C, prejudicando uma comparacdo mais efetiva entre estes dois metais.

5.1.1.3. Oligomerizacéao de eteno com o sistema ferro/AlEts.

Os testes cataliticos de oligomerizacdo de eteno no liquido iénico BMI.AICI, realizados
com o complexo catidnico de ferro ativado com o co-catalisador AlEt; sdo mostrados nas
entradas 7 a 9 na tabela X. Quando o complexo de ferro (1) foi ativado pelo co-catalisador AlEts,
assim como o observado para 0 conjunto de experimentos nos quais foi ativado com os
ativadores previamente estudados, o catalisador resultante mostrou-se dependente da temperatura

quanto a sua atividade e seletividade.

O perfil dos resultados obtidos para o sistema ferro-AlEt; para a oligomerizagédo de eteno
é muito similar ao que foi obtido para o sistema ferro-AlEtCl,, como pode ser visto comparando
as entradas 1 a 3 com as entradas 7 a 9. Assim como observado para os testes cataliticos
estudados anteriormente, utilizando AIEtCI, ou AIEt,ClI como co-catalisadores, o teste a 10 °C
resultou em atividade do catalisador de 1000 h™. O teste catalitico realizado a 30 °C revelou uma
atividade, de 14 x 10® h' muito semelhante aquela obtida pelo sistema ferro-AIEtCl,.
Possivelmente a similaridade observada deve-se a formagdo de uma mesma espécie ativa, embora
tenham-se utilizado ativadores diferentes. Deve-se ressaltar que Chauvin e colaboradores™
observaram que as espécies de aluminio podem sofrer uma redistribui¢cdo em liquidos i6nicos que
apresentem o anion AICls e que as espécies alquil aluminio também podem se coordenar ao

metal na forma ativa do co-catalisador®®

. Quando a temperatura da reacdo foi de 50 °C, a
atividade observada sofreu uma diminuicdo se comparada com aquela obtida na temperatura de

30 °C, passando a 8,1 x 10° h™.

A seletividade quanto a olefinas com diferentes nimeros de carbono obtida assemelha-se
ao obtido para os experimentos realizados a 10 °C e 30 °C, comportando-se essencialmente como
um catalisador de dimerizacao de eteno a butenos. Na temperatura de 10 °C o catalisador apenas
apresenta a formacao de tragos de hexenos, 0,9 %. A reacgédo executada a 30 °C apresentou uma
queda de aproximadamente 10 % na seletividade em dimerizacdo, passando a 89,3 %, sendo o
restante hexenos. A principal distin¢cdo do sistema ferro-AlEt; para o sistema ferro-AlEtCI, que

pode ser feita refere-se a seletividade em butenos observada na temperatura de 50 °C, quando
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esses experimentos sdo comparados com seus analogos avaliados a 30 °C. Enquanto o sistema
ferro-AlEt; tem uma maior seletividade em dimeros a 50 °C que em 30 °C, o sistema ferro-
AIEtCl, é pouco menos seletivo comparando-se 0s experimentos realizados nessas duas
temperaturas. Comparativamente, enquanto a seletividade de dimerizacdo decresce com 0
aumento na temperatura com um minimo em 30 °C e apds sofre um aumento, a atividade mostra
um comportamento inverso com um maximo em 30 °C. Na figura 29 mostra-se 0 comportamento

da atividade e da seletividade com diferentes temperaturas dos testes cataliticos.
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Figura 29. Dependéncia da atividade e seletividade do sistema Fe-AlEt; com a temperatura.

A seletividade em buteno-1 observada para o sistema ferro-AlEt; apresenta variacfes para
as diferentes temperaturas nas quais este catalisador foi avaliado. Esta dependéncia se assemelha
ao que foi observado para o sistema ferro-AlEtCl, assim como foi observada essa similaridade
quanto a dependéncia da atividade com a temperatura. De maneira muito similar ao
anteriormente observado para os outros co-catalisadores, na temperatura de 10 °C o catalisador
apresenta uma elevada seletividade em buteno-1, de aproximadamente 91,9 %. Percebe-se

claramente que elevadas seletividades em buteno-1 ocorrem em valores de atividade baixa,
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quando a reacdo de oligomerizacdo de eteno € realizada no liquido i6nico BMI.AICI, com o
complexo 1. Isso mostra que hd um comprometimento entre esses dois parametros com o
complexo em estudo. Quando se avalia o resultado do teste realizado a 30 °C observa-se que a
seletividade em buteno-1 diminuiu praticamente pela metade quando comparada a 10 °C. Isso
demonstra que a taxa de isomerizacdo das olefinas formadas neste sistema é bastante sensivel a
temperatura. Um aumento na temperatura de oligomerizacao para 50 °C resultou em um aumento
da seletividade do catalisador que acompanha uma perda de atividade possivelmente por
decomposi¢do do mesmo nessa condigdo. Obteve-se dessa maneira uma dependéncia similar com

a temperatura nas seletividades avaliadas que sao mostradas na figura 30.

/.77 Butenos
1004 = N Buteno-1
N — 7z

80
S 60+
o N
S N
2 40
@
D
)

20 -

0 T T T ) T !
10 20 30 40 50

Temperatura/°C

Figura 30. Dependéncia das seletividades do sistema Fe-AlEt; com a temperatura.

5.1.1.4. Oligomerizagéo de eteno com o sistema ferro/MAO.

O J(ltimo co-catalisador utilizado no estudo do complexo catibnico de ferro na
oligomerizacdo de eteno no liquido i6nico BMI.AICI, a ser descrito, neste trabalho € o metil

aluminoxano, obtido de fonte comercial. Assim como os demais sistemas, ele foi avaliado em
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trés temperaturas. O catalisador resultante mostrou ser bem menos ativo do que os demais
sistemas avaliados. Os resultados obtidos com o complexo catiénico de ferro quando ativado com
0 co-catalisador MAO s&o mostrados nas entradas 10 a 12 da tabela X. Na temperatura de 10 °C
praticamente ndo houve formacdo de olefinas, sendo a atividade do sistema limitada a 70 h,
entrada 10. O aumento na temperatura da reacdo para 30 °C teve um efeito timido sobre a
atividade, elevando seu valor para 400 h™, entrada 11. Esse valor é menos da metade daquele
observado para os sistemas anteriormente apresentados neste estudo. Somente para a temperatura
de 50 °C pode-se observar um crescimento mais significativo na atividade, passando a 4,6 x 10°
h'!, entrada 12.

Assim como para o sistema ferro-AlEt,Cl, calculou-se a energia de ativacdo aparente para
o sistema ferro-MAOQ. O valor da energia de ativacdo obtido para o sistema ferro-MAO foi de 19
kcal.mol™. Este valor é ligeiramente maior do que para o sistema ferro-AlEt,Cl, determinado
como 16 kcal.mol™, mas essa pequena diferenca resultou em um catalisador significativamente
menos ativo. Esse valor é muito similar ao que é observado para complexos de polimerizacéo de
niquel, tais como 16,8 a 17,5 kcal.mol™ reportado por Ziegler e colaboradores'®®, ou de 16,3

kcal.mol™ reportado por Zhang e Dalla Lana'®.

No que se refere a seletividade em dimerizacdo, o catalisador resultante da ativacdo do
complexo de ferro pelo co-catalisador MAO mostrou ter maior estabilidade quanto a formacéo
das diferentes olefinas no intervalo de temperaturas nas quais ele foi avaliado. O experimento
feito a 10 °C apresentou 100 % de seletividade na formagdo de butenos. O aumento da
temperatura para 30 °C manteve a seletividade em 97,7%, sendo o restante hexenos. Essa
seletividade somente foi observada nos sistemas anteriores na temperatura de 10 °C. Na
temperatura de 50 °C a seletividade em butenos sofreu uma queda maior, mas ainda assim
manteve-se alta, 91,2 %, e apresentou a formacdo de tracos de octenos. Assim como os demais
sistemas, a seletividade em dimeros decresce a medida que aumenta a atividade de
oligomerizacdo do catalisador. Na figura 31 mostra-se 0 comportamento da atividade e da

seletividade com diferentes temperaturas dos testes cataliticos.
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Figura 31. Dependéncia da atividade e seletividade do sistema Fe-MAO com a temperatura.

Em termos de seletividade em buteno-1, o sistema catalitico ferro-MAO mostrou ser o
mais seletivo entre aqueles até agora estudados. Embora esse sistema tenha apresentado uma
variagdo com a temperatura em menor amplitude em termos de seletividade, tanto para a
formacdo de dimeros quanto para a formagdo de buteno-1, ele também sofre variagdes com a

temperatura tal como foi observado com os sistemas estudados anteriormente.

De maneira muito similar ao anteriormente observado para 0s outros co-catalisadores, na
temperatura de 10 °C o catalisador apresenta uma elevada seletividade em buteno-1, de 100 %. O
experimento efetuado a 30 °C apresentou uma pequena queda na seletividade do catalisador para
a formacéo de buteno-1. Isso demonstra que a taxa de isomerizacdo das olefinas formadas deste
sistema é pouco favorecida nesse intervalo de temperatura. Um aumento na temperatura de
oligomerizacdo para 50 °C resultou em um decréscimo da seletividade do catalisador, nesse caso
acentuada, sendo de 66,7 % em buteno-1. Obteve-se dessa maneira uma dependéncia similar com

a temperatura nas seletividades avaliadas que sao mostradas na figura 32.

82



777] Butenos

100 7_ N Buteno-1
\ ~

80 1
S 60+ \
[<B]
©
(48]
S
2 40
2
[<B)
wn

20

0 T T T ) T !
10 20 30 40 50
Temperatura/°C

Figura 32. Dependéncia das seletividades do sistema Fe-MAO com a temperatura.

5.1.1.5. Comparativo entre os diferentes sistemas de ferro na oligomerizacéo.

Até o presente ponto, os sistemas estudados foram avaliados de maneira independente,
exceto em alguns pontos. Passaremos agora a comparar todos os sistemas estudados nos dois
pontos de maior interesse do presente estudo: a atividade do catalisador e sua seletividade na
formacgao de a-olefinas. Como ndo existem outros estudos envolvendo catalisadores de ferro para
a oligomerizacdo de olefinas no liquido i6nico BMI.AICl,, uma comparacdo direta de
catalisadores ndo sera possivel. No entanto comparacfes podem ser feitas com complexos em
meio homogéneo e com catalisadores de niquel, nos quais esse assunto ja foi explorado. Nas
figuras 5.9 e 5.10 faz-se a comparacdo entre todos 0s sistemas estudados para a atividade e

seletividade em buteno-1, respectivamente.

Todos os sistemas de ferro estudados para a oligomerizacdo de eteno no liquido idnico
BMI.AICI, apresentam baixa atividade quando avaliados na temperatura de 10 °C, sendo o

sistema ferro-MAO o que apresenta uma atividade muito menor do que os demais. Possivelmente
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0 comportamento similar dos trés sistemas avaliados até 0 momento, no que tange a atividade
observada, deva-se a um baixo grau de ativacdo do complexo de ferro nessa temperatura pelos
trés co-catalisadores. Para que o complexo possa ser ativado € necessaria a remocgédo de ligantes
acetonitrila, reduzindo em um primeiro momento seu numero de coordenacdo para que
posteriormente possa sofrer a alquilacdo pelo co-catalisador e a partir da insercdo de uma
molécula de eteno gerar um grupo ferro-alquil, que ao sofrer B-eliminacdo gera o catalisador.
Dessa maneira, a ativacdo do catalisador nessa temperatura ndo deve ser favorecida,
independentemente do co-catalisador empregado na temperatura de 10 °C, o que pode justificar
0s baixos valores de frequéncia de rotacéo observados.
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Figura 33. Atividades do catalisador de ferro com diferentes ativadores.

Os experimentos realizados na temperatura de 30 °C mostraram uma alteracdo no perfil
de atividades. Percebe-se que os co-catalisadores AIEtCI, e AlEt; geram as espécies mais ativas,
de atividades muito proximas nessa temperatura. Como mencionado anteriormente, as
seletividades desses dois sistemas também sdo muito proximas, o que deve significar a mesma

espécie ativa em ambos 0s casos, tendo em vista que pode ocorrer a reorganizacao das espéecies

84



de aluminio em liquidos idnicos baseados no anion AICI;™**. Por outro lado, a ativacido do
complexo 1 pelo co-catalisador AIEt,Cl leva a formacdo de uma espécie de atividade muito
menor, quando comparado aos dois anteriormente citados. Possivelmente a espécie AIEt,CI tem
uma menor capacidade de sofrer um rearranjo estrutural no liquido i6nico utilizado, o que
justificaria um perfil de atividade tdo discrepante em relacdo ao observado com o AIEtCI; e
AlEt;. A ativacdo do complexo 1 ainda é baixa quando o MAO ¢ utilizado como co-catalisador.
Possivelmente isso seja consequéncia de uma baixa capacidade de abstracdo do ligante
acetonitrila da esfera de coordenacdo do ferro. Existem casos na literatura mostrando baixa
capacidade de oligomerizacdo de alguns complexos de ferro™®®. Também podem ser encontrados
na literatura caso de complexos que nédo sdo ativados por AIEtCI, ou AIEt,Cl, nos quais 0 MAO e
seus derivados apresentam o melhor desempenho em meio homogéneo’®, ou mesmo em liquido
iBnico™.

Os testes cataliticos de oligomerizacdo com o complexo de ferro efetuados na temperatura
de 50 °C apresentaram um perfil muito similar ao que foi observado para a temperatura de 30 °C.
No caso da utilizacdo de AIEt,Cl como co-catalisador, percebe-se que este passou a ser o
catalisador mais ativo, evidenciando a necessidade de maiores temperaturas para ativar o
complexo a partir desse co-catalisador. Por outro lado, o catalisador resultante pela ativagéo do
ferro por AIEtCI, ou AlEt; apresentou uma queda na atividade quando comparado com os testes
realizados a 30 °C. Isso indica uma menor estabilidade do catalisador com a temperatura quando

esses ativadores sdo utilizados.

A fim de determinar o papel do liquido idnico sobre o desempenho do sistema,
determinou-se a atividade para a reacdo de oligomerizacdo com o complexo de ferro ativado por
AIEtCI, em iso octano, mostrado na entrada 13. Este complexo exibiu uma atividade para o teste
de oligomerizacdo em meio homogéneo inferior por um fator de 50 em relagcéo ao realizado na
presenca de liquido idnico. Isso demonstra a grande capacidade de estabilizacdo da espécie ativa
no liquido idnico comparado ao meio homogéneo para esse complexo. Este resultado sugere que
a reacdo de oligomerizacgdo ocorra na fase do liquido idnico. Para confirmar essa hipdtese, a fase
organica referente ao teste mostrado na entrada 2 foi separada do liquido i6nico e submetido a
mesma condigdo de oligomerizacdo, sem observar um aumento na massa de olefinas na fase
organica. Isso nos permite afirmar que oligomerizacdo ocorre unicamente na fase do liquido

idbnico. Como referéncia para o desempenho do complexo 1 como catalisador de oligomerizagao
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fez-se o teste com FeCl,, entrada 14, e este apresentou uma maior atividade para oligomerizacéo

em liquido idnico porém de menor seletividade do que o complexo 1 nas mesmas condi¢oes.

Analisando as seletividades em buteno-1 obtidas para os testes nas diferentes
temperaturas com os ativadores utilizados, nota-se uma gradual diminuicdo da seletividade com a
temperatura. Como se pode perceber pela figura 34, na temperatura de 10 °C todos os sistemas
apresentam elevada seletividade em buteno-1, acima de 90 %, exceto para o sistema ferro-
AIEtCl,, com 86,7 % de seletividade. O aumento da temperatura para 30 °C resultou na perda de
seletividade em todos os sistemas estudados, em graus diferentes dependendo de cada ativador
utilizado. O sistema utilizando AIEtCl, como ativador foi aquele que apresentou a maior reducgao
observada na seletividade em buteno-1, seguido do sistema ferro-AlEts, ferro- AIEt,CI. O sistema
ferro-MAOQ apresentou a menor reducdo na seletividade na formacgédo de buteno-1. A queda na
seletividade foi ainda mais acentuada na temperatura de 50 °C, exceto para o sistema ferro-AlEt;

que apresentou um ganho em seletividade
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Figura 34. Seletividades do catalisador de ferro com diferentes ativadores.
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De maneira geral, a seletividade em buteno-1 é inversamente proporcional a atividade do
catalisador de oligomerizacdo e na maioria dos casos diminui com o aumento da temperatura.
Esses resultados podem ser entendidos quando levamos em consideragdo que a espécie ativa da
oligomerizacdo também é responsavel pela isomerizacdo de olefinas bem como pode promover a
co-oligomerizacdo de olefinas, conforme mecanismo mostrado na figura 35. Levando em
consideracdo que as quantidades de olefinas internas aumentam com a temperatura, € razoavel
supor que a taxa de isomerizacdo estd sendo favorecida, através do caminho 2 da figura 35,

corroborado pelos resultados mostrados na tabela X.
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Figura 35. Mecanismo de oligomerizacao e reacdes paralelas.

Outra caracteristica observada foi a formacdo de olefinas mais pesadas em temperaturas
mais elevadas. Espera-se que 0 aumento da temperatura para a reacdo de oligomerizacao favoreca
a taxa de terminacéo da cadeia, sendo observado exatamente o oposto. Possivelmente a formacéo
de olefinas mais pesadas ocorra por co-oligomerizacéo, através do caminho 3 da figura 35. Este
afirmativa esta baseada na observacdo de Chauvin e colaboradores'®” que demonstraram que a
reatividade de olefinas em oligomerizagdo diminui com o aumento da cadeia da olefina, sendo,
portanto necessario fornecer mais energia para permitir o crescimento de cadeia a partir dessas
olefinas. Outro fator que pode ser apontado para explicar esses resultados foi descrito por
Eichmann e colaboradores'*® que mostraram que o transporte de massa é um fator importante na
reacdo de oligomerizacdo. Se considerarmos que a velocidade de difusdo de eteno no liquido
ibnico é inferior a velocidade de formacédo de novas olefinas, as espécies ativas que ndo possuem

moléculas de eteno sdo dirigidas para o caminho 2 e 3 mostrados na figura 35, favorecendo a
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reacao de isomerizagdo e/ou co-oligomerizacdo. No entanto deve-se destacar que no processo de
ativacdo do complexo 1, possivelmente os ligantes sdo abstraidos, ndo havendo um ligante com
impedimento suficiente para direcionar a seletividade no sentido da formagdo de olefinas

terminais lineares.
5.1.2. Oligomerizacéo de eteno com o complexo catiénico de cobalto (11) (4).

O complexo cationico de cobalto 4 mostrou-se ativo em todas as condicBes estudadas. A
atividade é fortemente influenciada pela natureza do co-catalisador e pela temperatura da reacéo
de oligomerizacdo no liquido iénico BMI.AICI,, sendo mais ativo quando ativado por co-
catalisadores mais acidos. A seletividade em dimerizacdo, assim como a seletividade em buteno-
1 também mostraram-se bastante suscetiveis as condi¢cbes experimentais nas quais 0s testes
cataliticos foram conduzidos. Mostram-se os resultados dos experimentos conduzidos com este

composto de coordenagéo na tabela XI.

Tabela XI. Oligomerizacao de eteno em LI usando complexos de cobalto como catalisador.

Entrada Cat. pmol T. Co- [AlJ/[Co]* FR CalWi% Ce Cous

o catalisador h W% W%

Cs 1-Cy4

17 4 165 10  AIECl, 150 230 97,9 938 21 -
18 4 127 30 AIECl, 200 14100 87,4 488 125 0,1
19 4 123 50  AIECl, 200 33200 66,7 210 300 34
20 4 143 10 AlECI 180 1000 989 948 11 -
21 4 182 30 AIELCI 140 4500 954 77,7 46 -
22 4 169 50 AlEtCI 150 19500 81,1 37,6 169 20
23 4 163 10  AlEts 160 140 97,3 98,7 27 -
24 4 140 30  AlEt 180 400 925 953 75 -
25 4 184 50  AlEts 140 350 91,1 958 89 -
26 4 150 10 MAO 180 130 97,2 989 2,8 -
27 4 138 50 MAO 200 670 98,0 960 20 -
28 4 127 30* AIECl, 200 90 76,5 87,0 235 -
29 5 13,0 30 AIECl 140 21800 76,1 293 214 25
15 3 215 10° AIEtCl 120 215000 42,6 145 362 215
16 3 163 10° AlECI 156 159000 68,1 184 266 53
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Liquido iénico BMIC:AICls:co-catalisador; razdo molar 1:1:0,22; 30 min.; 10 bar eteno; 30 minutos; 3
[Ni(MeCN)6][BF4]2; 4 [Co(MeCN)g][BF4]; 5 CoCl » Sem liquido idnico; ® Temperatura da reacéo atingiu 85°C;

Temperatura da reacéo atingiu 65°C; ¢ imprecis&o na razdo [Al]/[Co] + 30.

5.1.2.1. Oligomerizacéao de eteno com o sistema cobalto/AlIEtClI..

O estudo do complexo catiénico de cobalto 4 foi realizado nas mesmas condicGes nas
quais foram realizados os testes com o complexo de ferro 1, isto €, ensaios nas temperaturas de
10 °C, 30 °C e 50 °C para os ativadores AIEtCl,, AIEt,Cl, AlEt; e MAO. Fez-se este estudo no
intuito de determinar o comportamento do cobalto frente a esses parametros determinando a fim
de determinar uma potencial utilizacdo deste metal em estudos futuros com varios ligantes, e ao

mesmo tempo comparar seu desempenho frente ao complexo de ferro.

Os resultados dos experimentos do complexo catidnico de cobalto no liquido i6nico
BMI.AICI, quando ativado com o co-catalisador AIEtCI, sdo mostrados nas entradas 17 a 18 da
tabela X. O teste catalitico realizado a 10 °C revelou uma atividade muito baixa nessa
temperatura para este complexo ativado por AIEtCl,, comparando-se com 0s experimentos nas
temperaturas de 30 °C e 50 °C, entradas 18 e 19 respectivamente. Comparando-se o desempenho
do sistema Cobalto-AlEtCl, com o sistema ferro-AlEtCl, na temperatura de 10 °C, nota-se que 0
primeiro é cinco vezes menos ativo do que o segundo nessa condicdo. Isto indica uma dificuldade
mais acentuada para a ativacdo do complexo de cobalto comparado ao complexo de ferro nessa

condicéo.

O aumento na temperatura da reacdo de oligomerizagédo para 30 °C revelou um aumento
substancial na atividade do catalisador, por um fator 60, resultando em 14 x 10®h™ de frequéncia
de rotacdo. Este valor é comparavel ao alcancado pelo catalisador de ferro nas mesmas
condicBes, vide entrada 2 da tabela X. Essa variacdo indica uma considerdvel ativacdo nesse
intervalo de temperatura. O experimento efetuado a 50 °C, entrada 19, apresentou uma elevagao
na frequéncia de rotacio para 33,2 x 10°h™ na reacdo de oligomerizacio quando comparado com
0 teste a 30 °C, embora por um fator bem menor se comparado ao obtido nas temperaturas de 10
e 30°C. Nota-se que o complexo de cobalto ativado por AIEtCI, resulta em um catalisador mais
robusto que o complexo de cobalto ativado pelo mesmo co-catalisador no intervalo de

temperatura na qual foi avaliado, ndo apresentando decomposicdo. Apesar de ser observado um
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crescimento de atividade com a temperatura, conforme mostrado nos dados da tabela XI, néo foi
possivel determinar a energia de ativacdo haja vista o dado de atividade obtido a 10 °C estar

muito abaixo do esperado, fugindo da tendéncia dos demais dados.

A grande variagcdo observada na frequéncia de rotacdo do sistema cobalto-AlEtCl,
resultou em grandes variacOes na seletividade na dimerizacdo de eteno a buteno nas diferentes
temperaturas nas quais conduziram-se os testes. Enquanto a frequéncia de rotacdo para a reacao
de oligomerizacdo aumentava com a temperatura, perdeu-se seletividade na formacéo de butenos.
Na figura 36 sdo mostrados os distintos comportamentos para a atividade e a seletividade em
butenos no intervalo de temperatura estudado.

O teste de oligomerizacdo a 10 °C com o sistema cobalto-AlEtCl, apresentou uma
seletividade muito elevada para a formacdo de butenos. O valor obtido com o sistema cobalto-
AIEtCl, para a seletividade em butenos, considerando-se a incerteza associada a sua
determinacdo, é idéntico ao obtido pelo seu analogo de ferro mostrado na tabela X, embora o
ultimo tenha sido mais ativo do que o anterior por um fator de cinco nessa condicdo. Na
temperatura de 30 °C observa-se uma perda de seletividade na formacéo de butenos, 87,4 % para
C4, € 0 surgimento de tragos de octenos, 0,1 % de Cg. Valores similares aos obtidos com o
catalisador de ferro nas mesmas condicdes. O teste feito a 50 °C apresentou uma queda
substancial na seletividade em butenos, 66,7 % em C,, indicando uma maior tendéncia a formar

hexenos em comparacao ao seu analogo de ferro.
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Figura 36. Dependéncia da atividade e seletividade do sistema Co-AlEtCl, com a temperatura.

O comportamento do complexo de cobalto 4 ativado pelo co-catalisador AIEtCI, nas
diferentes temperaturas em que foi avaliado apresentou um comportamento similar para a
formagéo de buteno-1 ao que foi observado para a formacdo de butenos. Este perfil foi de perda
de seletividade com o aumento na temperatura de teste do catalisador de cobalto. O perfil de
seletividades nas diferentes temperaturas em que o complexo de cobalto foi estudado é
apresentado na figura 37. Tanto para a seletividade em dimerizacdo quanto para a seletividade em
buteno-1 percebe-se uma queda com a temperatura, porém na Gltima a queda é muito mais
acentuada do que na primeira. Este aspecto demonstra que a taxa de isomerizacdo das olefinas é
muito mais favorecida em comparacdo com a taxa de propagacdo na direcdo da formacdo de
hexenos ou octenos.
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Figura 37. Dependéncia das seletividades do sistema Co-AIEtCl, com a temperatura.

Comparando os resultados em termos de seletividade obtidos para o sistema cobalto-
AIEtCI, com seu analogo de ferro, percebe-se que ambos apresentam valores de seletividade
muito proximos nas temperatura de 10 e 30 °C, havendo somente uma distingdo a 50 °C. Essa
diferenciacdo no comportamento desses dois catalisadores pode ser entendida quando levado em
consideragdo que o catalisador de ferro comeca a apresentar decomposi¢do nessa temperatura.
Dessa maneira passa a existir um menor nimero de espécies ativas, suportada pela perda de
atividade e, consequéntemente, também reduz o numero de espécies ativas para a isomerizacao,
visto que sdo as mesmas para as duas reacOes, ao passo que para o cobalto ndo ha indicios de
decomposicdo e sim um aumento do nimero de especies ativas, visto 0 aumento da atividade a

50 °C, comparado ao experimento realizado a 30 °C.

O complexo de cobalto 4 ativado pelo co-catalisador AIEtCl,, utilizando-se como
referéncia sua condicdo de mais elevada atividade, apresentou uma frequéncia de rotagéo inferior

para a formacdo de olefinas superiores quando comparado com o correspondente sistema de
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niquel, entrada 15. Visivelmente o catalisador de niquel € muito mais ativo. Esse fato pode
também ser constatado pela grande variacdo de temperatura apresentada por este catalisador,
visto que a reacdo de oligomerizagcdo € exotérmica. Mesmo iniciando o teste a 10 °C, a
temperatura final da reacéo alcangou 65 °C e tendo-se mantido nesse patamar ao longo do curso
da reacdo. Ao passo que o catalisador de niquel foi mais ativo, o catalisador de cobalto
apresentou uma maior seletividade na formacao de olefinas leves, 66,7 % em butenos contra 42,6
% do catalisador de niquel. No entanto, houve pouca diferenca desses dois catalisadores quando
é avaliado o percentual de buteno-1 formado. Isso indica que o catalisador de cobalto tenha uma
menor capacidade de oligomerizacdo, sua capacidade de isomerizacdo é compardvel ao

catalisador de niquel.

5.1.2.2. Oligomerizagéo de eteno com o sistema cobalto/AlEt,CI.

Os testes cataliticos de oligomerizacdo de eteno no liquido idnico BMI.AICI, realizados
com o complexo catidnico de cobalto ativado com o co-catalisador AIEt,Cl sdo mostrados nas
entradas 20 a 22 na tabela XI. Quando o complexo de cobalto 4 foi ativado pelo co-catalisador
AIEt,Cl, assim como o observado para o conjunto de experimentos nos quais foi ativado com o
co-catalisador AIEtCl,, o catalisador resultante mostrou-se dependente da temperatura quanto a

sua atividade, embora a variacdo observada tenha sido em menor amplitude.

O experimento conduzido na temperatura de 10 °C, entrada 20, apresentou uma baixa
atividade do catalisador de 1000 h™’. Este é valor maior do que o observado quando da utilizagéo
de AIEtCI, como ativador do complexo de cobalto, 230 h™. Levando-se em conta os dados
obtidos para a temperatura de 10 °C percebe-se uma inversdo na atividade do catalisador de

cobalto em comparagdo com o ferro para estes dois co-catalisadores nessa temperatura.

Quando estuda-se a reacdo de oligomerizagcdo na temperatura de 30 °C, a atividade do
catalisador aumenta para 4,5 x 10° h™. Esse crescimento na atividade é maior que o observado
para o sistema ferro-AlEt,Cl implicando que o processo de ativacdo do complexo de cobalto é
mais rapido do que o do complexo de ferro. O experimento efetuado a 50 °C, entrada 22,
apresentou um aumento na atividade de oligomerizagdo comparado com o experimento a 30 °C,
exibindo uma atividade de 19,5 x 10° h™. Esse valor é idéntico ao observado para o sistema

analogo de ferro. Analisando a tendéncia dos resultados obtidos para os sistemas cobalto-AlEtClI,
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e cobalto-AlEt,Cl, evidencia-se uma maior atividade de oligomerizacdo quando o complexo 4 foi
ativado por um co-catalisador mais acido, AIEtCI,, resulta em uma maior atividade de maneira
similar ao que foi observado para o complexo 3 na oligomerizagdo de propeno'®?, bem como o

que é observado com outros complexos de cobalto®®*%°,

A partir dos dados de frequéncia de rotacdo nas diferentes temperaturas calculou-se a
correspondente energia de ativacdo. Obteve-se 14 kcal.mol™ para a energia de ativacéo, valor 2
kcal.mol™ inferior ao valor apresentado pelo sistema ferro-AlEt,Cl e 5 kcal.mol™ inferior ao valor

apresentado pelo sistema ferro-MAO.

O complexo de cobalto ativado por AIEt,Cl mostrou-se essencialmente um catalisador de
dimerizacdo de eteno a butenos, como pode ser observado pelos dados de seletividade na
formacdo de C,. A seletividade para dimerizacdo € elevada na temperatura de 10 °C, sendo de
98,9 %, superior ao observado pelo sistema cobalto-AlEtCl, e de mesma grandeza que o sistema
ferro-AlEt,Cl. Isso indica um favorecimento da taxa de terminacgdo frente a taxa de crescimento
da cadeia. Um aumento na temperatura de oligomerizacéo para 30 °C acarretou uma diminuicéo
na seletividade em 95,4 % na formacédo de C4, concomitantemente com o aumento na atividade
de oligomerizacdo. A queda na seletividade tem a mesma amplitude daquela observada com o
sistema anélogo de ferro, porém menos acentuada do que o observado para o sistema cobalto-
AIEtCl,, Comparando as seletividades dos sistemas anteriormente citados com suas respectivas
atividades percebe-se claramente o compromisso entre seletividade e atividade, reforgando a
idéia do favorecimento da reacdo de co-oligomerizagdo com o aumento da temperatura, conforme
discutido na seccdo 5.1.1.5. A oligomerizacédo de eteno a 50 °C mostrou uma sensivel diminuigéo
na seletividade em dimeros, para 81,1 % com a formacéo de octenos de 2 % do total de olefinas.
Na figura 38 mostra-se o comportamento da atividade e da seletividade em butenos com a

temperatura.
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Figura 38. Dependéncia da atividade e seletividade do sistema Co-AlEt,Cl com a temperatura.

A seletividade em buteno-1 mostrou-se dependente da temperatura na qual foi realizada a
reacdo de oligomerizacdo de eteno para o sistema cobalto-AlEt,Cl. Sua dependéncia para com a
temperatura foi ainda menos acentuada do que aquela observada para os sistemas cobalto-
AIEtClI; e ferro-AlEt,Cl. Claramente percebe-se pela tabela XI uma queda de 94,8 % para 77,7 %
quando a temperatura da reacdo passa de 10 °C, mais seletivo, para 30 °C, entradas 20 e 21,
respectivamente, acompanhada de uma queda na seletividade em butenos e aumento na atividade
observada do catalisador. A queda na seletividade em buteno-1 é ainda mais acentuada quando a
temperatura da reacdo e de 50 °C, condi¢do na qual a seletividade atinge 37,6 %, entrada 22. A
comparacédo entre os sistemas cobalto-AlEt,Cl e ferro-AlEt,Cl sugere uma menor capacidade de
isomerizagdo do catalisador de cobalto, visto que as atividades de oligomerizagdo sé&o muito

proximas. As variacoes das seletividades com a temperatura sdo mostradas na figura 39.
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Figura 39. Dependéncia das seletividades do sistema Co-AlEt,Cl com a temperatura.

Na comparacao do complexo de cobalto ativado por AIEt,Cl com o complexo analogo de
niquel ativado pelo mesmo co-catalisador percebe-se que o complexo 3 é mais ativo do que o
catalisador de cobalto, vide dados de frequéncia de rotacdo mostrados nas entradas 22 e 16,
respectivamente. No entanto, percebe-se que o sistema cobalto-AlEt,Cl é mais seletivo para a
formacdo de buteno-1 em comparacdo ao sistema niquel-AlEt,Cl, vide diferenca nas
seletividades. Note que enquanto o catalisador de niquel apresenta uma seletividade em butenos

de 68,1 %, o catalisador de ferro apresenta uma seletividade em dimeros de 81,1 %.

5.1.2.3. Oligomerizagé&o de eteno com o sistema cobalto/AlEts.

Os testes cataliticos para a reacdo de oligomerizacdo de eteno no liquido ibnico
BMI.AICI, realizados empregando o complexo cationico de cobalto ativado pelo co-catalisador

AlEt; sdo mostrados nas entradas 23 a 25 na tabela XI. Quando o complexo de cobalto 4 foi
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ativado pelo co-catalisador AlEts, o catalisador resultante mostrou uma menor influéncia da
temperatura na atividade, seletividade na dimerizacdo e em buteno-1 quando comparado com

todos os sistemas previamente descritos.

O perfil dos resultados de atividade obtidos para o sistema cobalto-AlEt; para a
oligomerizacdo de eteno € muito similar ao que foi obtido para o sistema ferro-AlEts, 0 que pode
ser observado comparando as entradas 7 a 9 com as entradas 23 a 25, porém a amplitude de sua
variacdo é muito menor para o caso do catalisador de cobalto. O teste de oligomerizacdo efetuado
na temperatura de 10 °C apresentou um valor de frequéncia de rotacdo bastante reduzido, 140 h,
quando comparado com o obtido para a ativagdo do complexo de cobalto com AIEt,Cl (entrada
20) e de magnitude parecida ao observado quando AIEtCIl, é utilizado como co-catalisador

(entrada 17). Esse valor é até mesmo inferior ao observado para o sistema ferro-AlEts.

O aumento na temperatura de teste do complexo de cobalto ativado por AlEt; teve uma
influéncia minima sobre o desempenho do catalisador em termos de atividade. No teste catalitico
realizado a 30 °C obteve-se uma atividade de 400 h™* e para o teste catalitico realizado a 50 °C a
atividade foi de 350 h™.
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Figura 40. Dependéncia da atividade e seletividade do sistema Co-AlEt; com a temperatura.
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Apesar da grande diferenca de atividade para a formacéo de olefinas superiores exibida
pelos complexos de ferro e cobalto ativados por AlEts, a seletividade de formacdo de butenos
manteve-se em valores muito proximos comparando-se os dois catalisadores nas mesmas
temperaturas. Na temperatura de 10 °C o catalisador apresenta uma seletividade em butenos de
97,3 %. A reacdo executada a 30 °C apresentou uma seletividade em butenos de 92,5 %,
enquanto que a reacgédo feita a 50 °C teve uma seletividade em butenos de 91,1 %. Na figura 40
mostra-se 0 comportamento da atividade e da seletividade com diferentes temperaturas dos testes
cataliticos.

A seletividade em buteno-1 observada para o sistema cobalto-AlEt; apresenta pouca
variacdo nas diferentes temperaturas nas quais este catalisador foi avaliado. Na temperatura de 10
°C o catalisador apresenta uma elevada seletividade em buteno-1, de 98,7 %, entrada 23. Quando
se avalia o resultado do teste realizado a 30 °C, entrada 24, observa-se que a seletividade em
buteno-1 apresentou uma alteracdo pequena, 95,3 % de seletividade em buteno-1. O teste feito a
50 °C néo resultou em uma alteracdo significativa da seletividade do catalisador, entrada 25. A

variacdo das seletividades de dimerizacdo e de buteno-1 sdo mostradas na figura 41.
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Figura 41. Dependéncia das seletividades do sistema Co-AlEt; com a temperatura.
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5.1.2.4. Oligomerizagéo de eteno com o sistema cobalto/MAO.

Os resultados dos testes cataliticos de oligomerizacdo de eteno no liquido idnico
BMI.AICI, realizados com o complexo catiénico de cobalto ativado com o co-catalisador MAO
(comercial) sdo mostrados nas entradas 26 e 27 da tabela XI. Quando o complexo de cobalto 4 foi
ativado pelo co-catalisador MAO, assim como o observado para o conjunto de experimentos nos
quais foi ativado com o co-catalisador AlEt;, o catalisador resultante apresentou pouca
dependéncia da temperatura quanto a sua atividade, embora tenha apresentado para a seletividade

em dimeros e em buteno-1.

O catalisador resultante mostrou ser pouco ativo para a reacdo de oligomerizacdo de
eteno, com atividades um pouco superiores as observadas para o sistema cobalto-AlEt;. Na
temperatura de 10 °C praticamente ndo houve formacao de olefinas, fato constatado pela baixa
atividade do sistema limitada a 130 h™. O aumento na temperatura da reagdo para 50 °C teve um
efeito limitado sobre a atividade, elevando seu valor para 670 h™. Esse valor é muito inferior
daquele observado para os sistemas ferro-MAQO e muito préximo ao obtido pelo sistema cobalto-
AlEt; na mesma temperatura. A similaridade dos valores de atividade do sistema cobalto-MAO
com o sistema cobalto-AlEt; sugere que ambos sofrem uma rapida decomposi¢do pela acdo

destes dois ativadores.

A analise da seletividade em dimerizacdo do catalisador resultante da ativacdo do
complexo de cobalto pelo co-catalisador MAO ndo apresentou variacdo significativa na
seletividade na formagéo de butenos nas temperaturas em que foi avaliado. O experimento feito a
10 °C apresentou 97,2 % de seletividade na formacdo de butenos. Na temperatura de 50 °C a
seletividade em butenos manteve-se alta, 98,0 %, sem formacdo de octenos. A constancia da
seletividade em butenos a 50 °C sugere que este catalisador ndo é capaz de formar olefinas

superiores via mecanismo de co-oligomerizagéo.

Em termos de seletividade em buteno-1, o sistema catalitico cobalto-MAO mostrou-se o
mais seletivo dentre os sistemas de cobalto aqui estudados. Embora esse sistema tenha-se
mostrado invariavel em termos de seletividade a formagdo de dimeros, ele sofreu um pequena
reducdo com a temperatura na formacdo de buteno-1, tal como foi observado com 0s sistemas
estudados anteriormente. De maneira muito similar ao observado para os outros co-catalisadores,

na temperatura de 10 °C o catalisador apresenta uma elevada seletividade em buteno-1, de 98,9
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%. O experimento efetuado a 50 °C apresentou uma pequena queda na seletividade do catalisador
para a formacdo de buteno-1. I1sso denota que a taxa de isomerizacao das olefinas formadas deste

sistema é pouco favorecida nesse intervalo de temperatura.

5.1.2.5. Comparativo entre os diferentes sistemas de cobalto na oligomerizagéo.

Os sistemas de cobalto estudados para a oligomerizacdo de eteno no liquido iénico
BMI.AICI, apresentam atividades varidveis com a temperatura, aumentando progressivamente
com a mesma. Todos os sistemas de cobalto avaliados na temperatura de 10 °C apresentaram
uma atividade baixa, sendo o sistema cobalto-AIEt,Cl o que apresenta a maior atividade na série
avaliada. A ligacdo cobalto-acetonirila deve ser mais fraca em comparacdo a ligacdo ferro-
acetonirila, visto que no primeiro complexo ha um elétron em um orbital molecular antiligante
desestabilizando o complexo em comparacdo ao complexo de ferro que obedece a regra dos 18
elétrons. Essa caracteristica auxilia na perda de moléculas de acetonitrila para ocorrer a
alquilacdo do metal, implicando que o processo de ativagdo do cobalto seria mais rapido do que o
observado para o ferro. Assim sendo, o catalisador de cobalto deveria apresentar maiores
atividades para os sistemas estudados, na comparagdo com seus analogos de ferro. Na maioria

dos casos, observou-se 0 oposto ao esperado.

Possivelmente a explicacdo na inversdo dos resultados frente ao esperado esta exatamente
na instabilidade da ligacdo cobalto-acetonirila. Essa condicdo de alta labilidade da referida
ligagdo permite, provavelmente, a perda de todos os seis ligantes acetronitrila. Ao ocorrer a
referida perda ndo h& mais um impedimento espacial para ocorrer uma segunda alquilacdo e
consequente eliminacdo redutiva dos fragmentos alquila, levando a formacéo de cobalto metalico
inativo para a oligomerizacdo. Estudando catalisadores de niquel em liquidos iénicos do tipo
aluminatos, McGuinness e colaboradores*** mostraram que quando ocorre a formacéo de niquel
metalico durante a reagdo, o cation imidazolio pode sofrer uma adi¢do oxidativa regenerando o
catalisador. Dada a baixa atividade observada na temperatura de 10 °C parece razoavel excluir a
possibilidade de regenerar o catalisador de cobalto por este mesmo processo. A figura 42 mostra

a variacéo da atividade com a temperatura para todos os sistemas de cobalto.

Para os experimentos realizados na temperatura de 30 °C, percebe-se que 0s co-

catalisadores AIEtCI, e AIEt,Cl geram as espécies mais ativas, enquanto que os testes feitos
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empregando AlEt; como co-catalisador gerou um catalisador muito menos ativo. Nitidamente a
ordem de atividade para o catalisador de cobalto esta associada com a acidez de Lewis do co-
catalisador que o gerou, de maneira similar ao comportamento do complexo de niquel 3 em meio
homogéneo®®. Se a acéo do co-catalisador estivesse restrita a reducéo do niimero de coordenacio
do metal para posterior alquilacdo, a atividade deveria ser independente da acidez do ativador. A

dependéncia da atividade com a acidez € ainda mais acentuada a 50 °C.
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Figura 42. Atividades do catalisador de cobalto com diferentes ativadores.

E conhecido da literatura que no processo de ativacdo do complexo ocorre a formacéo de
um par idénico do complexo metalico, agora catidbnico com um anion de aluminio originado na
etapa de abstragdo de um ligante’™. No entanto, a dependéncia da atividade com a acidez de
Lewis do co-catalisador pode ser compreendida se for levada em consideracdo a possibilidade do
ativador estar coordenado ao metal, assim como ja € evidenciado em meio
homogéneo'®%171172 'Dessa forma, a desativacéo do catalisador devido & formacéo de cobalto
metalico a partir do complexo 4 deve ser restrita ao uso de AlEt; e MAO.
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De uma maneira geral, nota-se uma gradual diminuicdo da seletividade em buteno-1 com
a temperatura para o complexo catiénico de cobalto ativado por AIEtCI, ou AIEt,Cl. Como se
pode perceber pela figura 43, na temperatura de 10 °C todos os sistemas apresentam seletividade
em buteno-1 acima de 90 %. O aumento da temperatura para 30 °C resultou em perda acentuada
na seletividade em buteno-1 quando o complexo catidnico de cobalto foi ativado por AIEtCI, ou
AIEtCl,. O sistema utilizando AIEtCI, como ativador foi aquele que apresentou a maior reducéo
observada na seletividade em buteno-1, seguido do sistema cobalto-AlEt,Cl. O sistema cobalto-
AlEt; apresentou a menor reducgédo na seletividade na formacdo de buteno-1. A diminuicdo foi
ainda mais acentuada na temperatura de 50 °C.
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Figura 43. Seletividades do catalisador de cobalto com diferentes ativadores.

Assim como 0 observado para o catalisador de ferro, a seletividade em buteno-1 &
inversamente proporcional a atividade do catalisador de oligomerizacdo e diminui com o
aumento da temperatura. O perfil idéntico nas seletividades em buteno-1 para os complexos

cationicos de ferro e cobalto, quando ativados com os co-catalisadores avaliados neste trabalho,
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sugere a mesma tendéncia quanto a isomerizacéo e/ou co-oligomerizacéo das olefinas produzidas

pela oligomerizacao do eteno.

Quando se testam catalisadores homogéneos imobilizados na presenga de um solvente
organico, sejam eles imobilizados em solidos ou liquidos como é o caso dos liquidos idnicos,
deve-se determinar em que fase a reacdo catalitica ocorre. Dessa maneira, realizaram-se testes
com o complexo catibnico de cobalto em meio homogéneo, mostrado na entrada 28. O
catalisador de cobalto praticamente ndo apresentou atividade para a formacdo de olefinas via
reacdo de oligomerizagéo, sugerindo fortemente que a reacdo de oligomerizagcdo ndo ocorra na
fase orgénica, mas sim no liquido i6nico. Para confirmar esta hipétese efetuou-se um teste
empregando a fase organica obtida pela separacdo da mesma do liquido i6nico, de um teste de
oligomerizacédo nas condigOes mostradas na entrada 18, avaliando se ocorreria uma alteracdo na
quantidade de olefinas presentes na fase organica. N&o observou-se um aumento na massa de
olefinas da fase organica. Isso nos permite afirmar que a oligomerizagdo ocorre unicamente na
fase do liquido idnico, com retencdo do complexo nessa fase. Para fins de comparacdo de
desempenho do complexo 4, fez-se um teste de oligomerizacdo com CoCl,, mostrado na entrada
29. O teste efetuado com o CoCl, mostrou-se mais ativo do que aquele executado com o

complexo catibnico 4.

5.2. ESTUDO DOS CATALISADORES BIS(IMINO)PIRIDINA DE COBALTO E FERRO
(.

O desempenho de catalisadores de niquel imobilizado em LIs aluminatos, mostrou-se
bastante insatisfatorios para a formacdo de a-olefinas lineares, apesar de apresentarem elevadas
atividades para a formagé&o de olefinas superiores. De maneira sistematica, todos os complexos de
niquel estudados ativados por um co-catalisador apresentaram uma baixa seletividade em a-
olefinas. Sabe-se que nos liquidos i6nicos do tipo aluminato pode ocorrer a abstracdo do ligante,

134,148

do metal pelas espécies de aluminio , quando h& um excesso de AICI; em relacdo ao cation,

embora a literatura descreva situacfes em presenca equimolar de AICI; em relagdo ao cation que

também apresentem um desempenho limitado™*.

A fim de buscar catalisadores mais viaveis para 0 uso na oligomerizacdo de eteno a

olefinas superior em liquidos ibnicos, decidiu-se avaliar o potencial de catalisadores de cobalto e
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ferro. Nossos estudos iniciais, apresentados nas secdes anteriores, apontaram uma grande
dependéncia da seletividade em a-olefinas com a temperatura e principalmente com a atividade.
Em um primeiro momento, esses resultados de seletividade em muito assemelhavam-se aos
obtidos com os catalisadores de niquel descritos na literatura. No entanto, ressalta-se que a
acetonitrila ndo oferece um impedimento suficientemente grande para inibir a isomerizacao das
olefinas formadas. Tal funcdo exige a utilizacdo de ligantes mais robustos e que tenham uma
ligacdo quimica mais forte com o metal, a fim de inibir a abstracdo do ligante pelas espécies de

aluminio do LI.

O emprego de compostos de coordenacdo de cobalto e ferro associados ao ligante
bis(imino)piridina tem sido extensivamente estudado como catalisadores de oligo/polimerizacéo
de o-olefinas®. A grande quantidade de estudos associados a esses compostos de coordenagdo se
deve ao grande desempenho que 0os mesmos obtiveram em termos de atividade e seletividade.
Tipicamente elevadas atividades sdo observadas para a oligomerizacdo de eteno a a-olefinas
superiores. No entanto, a principal caracteristica que os tornou notérios é a grande seletividade
em o-olefinas que esses compostos de coordenagdo apresentam quando empregados na reacgdo de
oligomerizagdo de eteno. Em geral, os catalisadores associados a essa classe de compostos de
coordenagdo apresentam seletividades superiores a 90 % em a-olefinas, indicando que estes

catalisadores tenham uma baixa tendéncia a catalisar a isomerizacao de olefinas.

5.2.1. Oligomerizacéo de eteno com o complexo bis(imino)piridina de cobalto (I1).

O desempenho em meio homogéneo dos catalisadores bis(imino)piridina nos levou a
avaliar seu desempenho em liquido i6nico para a oligomerizacdo do eteno. Os catalisadores
estudados mostraram-se ativos nas condi¢des estudadas e apresentaram elevada seletividade na
dimerizagédo de eteno a butenos, com seletividade moderada a alta em buteno-1. A seletividade
em hexeno-1 ndo é mostrada devido a baixa reprodutibilidade observada neste resultado.

5.2.1.1. Influéncia da relacéo [Al]}/[Co]

O composto de coordenacdo 10a foi escolhido para otimizar as condi¢des nas quais 0s

demais catalisadores foram avaliados. Os parametros otimizados foram a temperatura da reacéo e

104



a relacdo co-catalisador/catalisador, [Al]/[Co]. A quantidade de catalisador foi mantida fixa em
10 pmol de maneira a minimizar variacdes de pesagem, bem como evitar um consumo muito
elevado de eteno, o que poderia conduzir a uma situacdo em que incorresse em limitacdo por
transporte de massa. A pressdo foi mantida constante a 10 bar. A tabela XII apresenta 0s

resultados obtidos na oligomerizacédo de eteno.

Tabela XII. Influéncia da relacdo [Al]/[Co] e temperatura sobre o catalisador de cobalto.

Entrada Temperatura/°C [Al}/[Co]* FR/h* C% 1-C/% Cg¢%

30 30 200 4800 98,5 95,8 1,5
31 30 400 8600 94,7 83,8 53
32 30 600 15300 95,6 80,1 4,4
33 30 800 5100 96,3 85,7 3,7
34 30 1000 3000 98,3 95,2 1,7
35 10 600 6200 97,2 89,3 2,8
36 50 600 17000 894 67,1 10,6

Catalisador 10a; 10 umol; 3 mL de BMI.AICI,+ 20 mL de tolueno; 10 bar eteno; co-catalisador: MAQ; Tempo: 30

minutos, ? relagdo molar.

O emprego de co-catalisadores halogenados, do tipo AIEt,Cls, € atrativa do ponto de
vista de minimizacdo de sua utilizacdo quando empregados associados em liquidos i6nicos
baseados no anion aluminato®!. No entanto esses ativadores mostraram-se pouco eficientes na
formagdo de catalisadores seletivos de cobalto e ferro na sintese de a-olefinas, partindo-se de
complexos catidnicos desses metais, resultados mostrados nas se¢Bes anteriores. Outro aspecto é
que esses co-catalisadores tém eficiéncia limitada quando associados a catalisadores
bis(imino)piridina de cobalto (II) para a oligomerizacdo de eteno. De fato, testes iniciais
realizados com esses ativadores, em meio homogéneo ndo resultaram na formacdo de olefinas
superiores. Dessa maneira, executaram-se todos os estudos, aqui mostrados, com os complexos
de cobalto utilizando-se MAO como co-catalisador, sintetizado conforme procedimento descrito

na secao 4.6.
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A relacdo [Al}/[Co] foi 0 primeiro parametro a ser otimizado. Nesse estudo, empregaram-
se relagdes de 200, 400, 600, 800 e 1000. Os resultados obtidos sdo mostrados nas entradas 30-34
da tabela XII. Nota-se uma influéncia da relagdo [Al]/[Co] no desempenho do composto de
coordenacdo 10a na oligomerizagdo de eteno, especialmente na atividade observada do
catalisador de cobalto. Percebe-se claramente, comparando as entradas 30 a 32, que 0 aumento da
relacdo [Al]/[Co] leva a um aumento na atividade de oligomerizacdo observada, atingindo seu
maximo para uma relacdo [Al]/[Co] = 600. Acima desta quantidade de co-catalisador, foi
observada uma diminuicdo na atividade. A diminuicdo observada na atividade de oligomerizagéo
para as relacbes [Al]/[Co] de 800 e 1000 possivelmente € consequente de uma decomposi¢do da
espécie ativa decorrente das elevadas quantidades de co-catalisador presentes no meio. Essa
possivel decomposicdo em condi¢cdes redutoras mais acentuadas origina-se pela multipla
alquilacao do cobalto, o que pode conduzir ao favorecimento da eliminagéo redutiva, tendo como
produtos Co® e alcano. Ressalta-se que o complexo 10a apresentou uma atividade muito maior
daquelas observadas pelo complexo catidnico de cobalto estudado nas secdes anteriores, quando
ativado por MAO (comercial). De fato, a atividade apresentada pelo catalisador
bis(imino)piridina de cobalto é comparéavel ao obtido quando o complexo catidnico de cobalto foi
ativado por AIEtCI, na mesma temperatura.

A seletividade da reacdo de oligomerizacdo de eteno no liquido idnico BMI.AICI,
mostrou-se dependente da relacdo [Al]/[Co] utilizada nos testes cataliticos. Individualmente, as
condigOes que apresentaram maior seletividade na dimerizagdo de eteno a butenos séo aquelas
nas quais utilizaram-se relacdes [Al]/[Co] de 200 e 1000, com seletividade de 98,5 % e 98,3 %,
para butenos, nessa ordem. Nos testes feitos com o complexo de cobalto que se utilizaram
relacbes [Al]/[Co] de 400, 600 e 800 houve uma diminuicdo, embora ndo acentuada, na
seletividade na dimerizagéo de eteno a butenos. As seletividades para butenos nos testes em que
se utilizaram as relagdes [Al]/[Co] de 400, 600 e 800 foram, respectivamente, 94,7 %, 95,6 % e
96,3 %. Para esses trés casos ndo ha variacao significativa, pois a imprecisdo na sua determinacéo
foi de 0,8 %.

Avaliando-se a seletividade na formacgdo de buteno-1, na fragdo de butenos, para as
diferentes relagbes [Al]/[Co] nas quais efetuaram-se os testes com o complexo de cobalto 10a
apresentaram variag@es mais significativas. O teste feito com relacdo [Al]/[Co] de 200, mostrou a

maior seletividade na formagdo de buteno-1, com 98,5 % de seletividade. O teste efetuado com
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relacdo [Al]/[Co] de 400 apresentou uma diminuicdo na seletividade de buteno-1, para 83,3 %. A
tendéncia de queda na seletividade com o aumento da quantidade de MAO foi observada até a
relacdo [Al}/[Co] 600. Quando utilizaram-se quantidades de ativadores superiores, passou-se a
observar uma inversdao na dependéncia da seletividade com a relacdo[Al]}/[Co], isto é, a
seletividade aumenta com a quantidade de co-catalisador. Essa dependéncia da seletividade com
a relacdo [Al]/[Co], para a formacdo de buteno-1, pode ser compreendida quando inclui-se a
atividade nessa avaliacdo. Nota-se que ocorre a maior seletividade na sintese de buteno-1 para a
condigdo que teve a menor frequéncia de rotacdo para a formacdo de olefinas superiores. Na
figura 44 mostra-se a dependéncia da seletividade em buteno-1 e da atividade com a relacéo
[Al)/[Co].
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Figura 44. Atividade e seletividade em buteno-1 do complexo 10a para diferentes relacdes
[Al)/[Co].

5.2.1.2. Efeito da temperatura no desempenho do complexo 10a

Determinada a razdo [Al]/[Co] que propiciou a maior atividade para a formacdo de

olefinas via oligomerizacdo de eteno, determinou-se a temperatura de trabalho para posterior
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comparacdo dos demais complexos de cobalto. Nas secOes anteriores, determinou-se o
comportamento do complexo catiénico de cobalto 4 para as temperaturas de 10 °C, 30 °C e 50
°C. Para fins de comparagéo as mesmas temperaturas foram utilizadas para avaliar o desempenho

do catalisador de cobalto resultante da ativagdo do complexo 10a por MAO.

O teste feito a 10 °C apresentou uma atividade de 6200 h™. Quando comparamos este
resultado com aqueles obtidos para 0 complexo de cobalto 4, ativado por diferentes co-
catalisadores na mesma temperatura, nota-se que o complexo 10a resultou em um catalisador
consideravelmente mais ativo. Nos estudos anteriores, a atividade do complexo 4 ndo atingiu
1000 h™ e, mais especificamente, quando ativado por MAO a atividade do catalisador foi
insignificante, vide tabela XI. Com base nessa comparacdo dos resultados citados pode-se
evidenciar o efeito eletrobnico mais acentuado do ligante bis(imino)piridina no complexo de

cobalto, assim como um maior impedimento para a decomposicdo da espécie ativa.

A elevagédo da temperatura da reacdo de oligomerizacdo para 30 °C elevou a atividade
para 15300 h™, apresentando a mesma tendéncia do complexo 4 ativado por diferentes co-
catalisadores nesse intervalo de temperatura. O teste com o complexo 10a feito na temperatura de
50 °C apresentou um pequeno acréscimo na atividade de oligomerizacdo de eteno, quando
comparado com o teste executado a 30 °C. Uma comparagdo entre o complexo catidnico de
cobalto 4 com complexo 10a, ambos ativados por MAO, ressalta o efeito eletrnico
anteriormente mencionado para a formacédo do catalisador de cobalto possibilitando a formacéo
de olefinas via oligomerizacdo quando esses complexos sdo avaliados em liquido idnico
BMI.AICI,.

O complexo de cobalto 10a ativado por MAO mostrou-se essencialmente um catalisador
de dimerizacdo de eteno a butenos, vide dados de seletividade na formagédo de C,4 nas
temperaturas em que foi avaliado. A seletividade na dimerizacédo é elevada na temperatura de 10
°C, sendo de 97,2 %. Um aumento na temperatura de oligomerizacao para 30 °C ndo acarretou
em uma alteracdo significativa na seletividade, considerando-se a imprecisdo associada, 95,6 %
para a formacdo de C,. A oligomerizagédo de eteno a 50 °C mostrou uma diminui¢do na

seletividade na formacdo de dimeros, para 89,4 %, sendo o restante hexenos.

O comportamento observado na seletividade na formacdo de butenos nas diferentes

temperaturas demonstrou uma tendéncia de diminuicdo com o aumento da temperatura, assim
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como foi observado no estudo do complexo catiénico de cobalto 4. No entanto, ao contrario do
que era observado anteriormente, a perda mais significativa ndo ocorre quando ha um acréscimo
substancial da atividade. Na figura 45 mostra-se 0 comportamento da atividade e da seletividade

em butenos com a temperatura.
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Figura 45. Atividade e seletividade em C, do complexo 10a em diferentes temperaturas.

A seletividade na formacao de buteno-1 apresentou uma maior amplitude na sua variacédo
com a temperatura na qual foi realizada a reagdo de oligomerizagéo de eteno, comparado com a
seletividade na formacdo de butenos. Para a temperatura de 10 °C, o catalisador teve uma
seletividade de 89,3 % para buteno-1 do total de butenos. O teste efetuado a 30 °C apresentou
uma seletividade em buteno-1 de 80,1, inferior ao obtido a 10 °C. A reducéo na seletividade foi
ainda mais acentuada no teste executada a 50 °C, apresentando uma seletividade de 67,1 %. Este
perfil de queda é muito similar ao observado com o complexo catidnico de cobalto 4, assim como
a outros sistemas ja descritos*"**°*>! No entanto, apesar da mesma tendéncia de queda, destaca-
se que as seletividades observadas sdo muito superiores aquelas observadas com o complexo 4,
levando-se em conta a temperatura e principalmente quando sdo consideradas as seletividades

observadas para valores de atividade proximos. Para fins ilustrativos, compara-se o sistema Co-
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AIEtCI, de atividade 14100 h™ e 48,8 % de buteno-1, entrada 18 da tabela XI, a0 mostrado na
entrada 32 da tabela X1, 10a-MAO atividade de 15300 h™ e 80,1 % de buteno-1, evidenciando o
potencial dessa classe de catalisadores. As variagcOes das seletividade e atividade com a
temperatura s&o mostradas na figura 46.
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Figura 46. Atividade e seletividade em buteno-1 do complexo 10a em diferentes temperaturas.

5.2.1.3. Influéncia da metila como substituinte

Com base nos resultados obtidos para o estudo da relacdo [Al]/[Co] e da temperatura,
estabeleceu-se como condicdo padréo a relagdo [Al]/[Co] = 600, visto que apresentou a maior
atividade. A temperatura escolhida foi de 30 °C. Embora ndo tenha sido a que apresentou a
maior seletividade na formacdo de buteno-1, foi a que apresentou a melhor relacdo entre
atividade e seletividade, sendo, portanto, selecionada para avaliar o efeito dos substituintes no
desempenho do catalisador. Os resultados obtidos na reagdo de oligomerizagéo de eteno com o0s

diferentes catalisadores de cobalto imobilizados no liquido i6nico BMI.AICI, sdo mostrados na
tabela XI1I.
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Tabela XI11. Influéncia do ligante sobre o catalisador de cobalto.

Entrada Complexo FR/h C.% 1-C4% Ce%
37 la 4300 98,5 84,1 1,5
38 2a 6000 96,0 87,0 4,0
39 3a 4000 93,7 65,9 6,3
40 4a 5300 94,8 79,2 5,2
41 5a 4800 94,3 84,1 5,7
42 6a 7200 95,6 69,3 4,4
43 7a 8000 93,9 67,5 6,1
44 8a 8000 94,2 75,3 5,8
45 %a 9800 96,8 80,1 3,2
46 10a 15300 95,6 80,1 4,4
47 1la 13700 96,0 83,6 4,0
48 12a 10400 96,5 83,2 3,5

10 umol; 3 mL de BMI.AICI4+ 20 mL de tolueno; 10 bar eteno; co-catalisador: MAO; Tempo: 30 minutos; [Al]/[Co]
= 600; temperatura 30 °C.

No estudo dos catalisadores do tipo bis(imino)piridina de cobalto (II) empregaram-se
ligantes ndo substituidos (complexo 1a) com substituintes metila em diferentes posicbes e
diferente grau de substituicdo (complexos 1a-5a), aromaticos halogenados substituidos com cloro
e flior (complexos 6a e 7a), substituidos com o grupo trifliorometil (complexos 8a e 9a) e
ligantes simultaneamente substituidos com o grupo triflGorometil e halogenados no anel
aromatico (complexos 10a-12a). Dessa forma, o estudo contempla tanto ligantes doadores quanto

retiradores do ponto de vista eletronico.

O primeiro conjunto de complexos de cobalto estudados buscou avaliar a influéncia do
namero de substituintes no desempenho do catalisador de cobalto. Utilizaram-se complexos com
diferentes nimeros de substituintes metila e em diferentes posi¢des. O complexo 1a foi utilizado
como referéncia para avaliar o desempenho dos demais complexos na oligomerizagéo de eteno no
liquido idnico BMI.AICI,, visto que este complexo ndo apresenta substituintes em sua estrutura.
Na tabela XIII apresentam-se os resultados obtidos nos testes desses catalisadores, entradas 37 a
41,
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O primeiro complexo avaliado foi 0 1a, o qual apresentou uma atividade de 4300 h™. A
insercdo de uma metila na posicdo 2 no grupo imino resultou na elevagdo da atividade para 6000
h™, entrada 38 complexo 2a. Isso demonstra a necessidade de um substituinte nessa posic&o para
favorecer a reacdo de oligomerizacdo. A alteracdo da posicdo da substituicdo da metila da posicéo
2 (orto) para 4 (para) acarretou em uma perda acentuada na atividade. O complexo 3a apresentou
uma atividade de 4000 h™. Esta atividade &, inclusive, inferior ao observado com o complexo 1a,
conforme mostram as entradas 37 e 39. Por esses resultados pode-se inferir que a substituicdo na
posicao 2 € necessaria para a atividade e, como uma substituicdo na posicao 4 pelo mesmo grupo
diminui a atividade, nota-se um componente estéreo como responsavel por essa variacdo de
atividade. Azoulay e colaboradores estudando catalisadores de polimerizacdo'”® demonstraram
que a presenca de substituintes em posicdo orto de anéis aromaticos do tipo imino aumenta a
barreira de rotacdo do mesmo devido a interagdo com grupos adjacentes, tornando mais rigida a
estrutura do catalisador. No estudo desses pesquisadores, a atividade de polimerizacdo aumentou
progressivamente com o aumento da barreira rotacional, o que é corroborado pelos resultados até
aqui apresentados, o que também esta de acordo com resultados tedricos obtidos por Morokuma e
colaboradores'’®. No entanto nem sempre ha a mesma relagdo entre impedimento espacial e

atividade’"®,

O complexo 4a, que apresenta dois substituintes metila nas posi¢6es dois e seis, apresenta
uma atividade de 5300 h™. Comparando esse resultado com os catalisadores anteriores percebe-
se uma atividade maior do que aquela observada com o catalisador 1a, porém inferior ao obtido
com o complexo 2a. Em uma primeira andlise isso poderia significar que a partir de certo grau de
substituicdo o impedimento espacial nas posi¢cdes orto passa a bloguear o acesso do substrato ao
centro metalico, prejudicando o avango do ciclo catalitico. No entanto, deve-se levar em conta
também que o complexo 4a apresenta dois grupos doadores, enquanto que o catalisador 2a possui
apenas um grupo doador. Em um trabalho de Kim e colaboradores fica mais evidente essa
questio®. Estes autores estudaram o comportamento de catalisadores de cobalto dissubstituidos
por metila nas posicdes 2,6; 2,5; 2,4; e 2,3. Esses autores constataram uma consideravel variacéo
na atividade de acordo com a posi¢do de substitui¢do, tendo atividade decrescente na seguinte
ordem: 2,6 > 2,5 > 2,3 ~ 2,4. O complexo 5a, que difere do catalisador 4a devido a insercéo de
uma metila na posi¢do 4, apresentou uma atividade inferior em relacdo ao complexo 4a. A

comparacédo entre os resultados dos complexos 2a - 3a e entre os complexos 4a - 5a, sugere um
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efeito negativo na atividade devido a substituicdo pela metila, possivelmente de natureza

eletronica.

Enquanto variagOes significativas foram observadas na atividade dos complexos de
cobalto até aqui estudados, 0 mesmo ndo pode ser dito acerca da seletividade nas olefinas com
diferentes numeros de carbonos. De fato, a seletividade foi muito parecida para todos o0s
catalisadores até aqui estudados. Apenas a seletividade do complexo la pode ser considerada
distinguivel, pois os demais catalisadores apresentam seletividade em butenos idénticas,
considerando-se a amplitude da incerteza associada (0,8 %). No entanto, o aspecto mais marcante
do resultado na seletividade é que ele em nada é parecido ao que é apresentado por esses
catalisadores quando séo estudados em meio homogéneo. Os complexos estudados comportam-se
essencialmente como catalisadores de dimerizacdo de eteno a butenos no liquido ibnico
BMI.AICI,. Esses mesmos complexos, na literatura sdo descritos como catalisadores para a

polimerizacdo do eteno’" 80818175

a excecdo do complexo 2a, que é um catalisador de
oligomerizacdo mas apresenta uma constante de distribuicdo Schulz-Flory na faixa 0,53-0,72
dependendo das condicdes utilizadas®.

Nos catalisadores descritos na literatural3+135:138:143.146-151

, ja havia sido observada uma
tendéncia a formacdo de compostos mais leves em meio liquido ibnico comparado ao meio
homogéneo, em especial para a dimerizacdo de propeno ou buteno, no entanto ndo uma alteracao

148150151 ) ecocq e colaboradores'® descreveram um complexo de niquel

tdo significativa
utilizando o mesmo ligante do complexo 2a e o catalisador também apresentou elevada
seletividade em a dimerizacdo de eteno. Aparentemente, a natureza idnica do BMI.AICI, favorece
fortemente a etapa de terminacdo em detrimento da propagacdo da cadeia, potencializado nos
catalisadores do tipo bis(imino)piridina. Possivelmente este direcionamento na seletividade é
resultante de uma menor afinidade de cadeias maiores de natureza apolar na fase do liquido
ibnico. Na figura 47 mostram-se os perfis de atividade e seletividade em butenos para os

catalisadores estudados.
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Figura 47. Desempenho dos catalisadores substituidos com metila.

Analisando as seletividades para a formacdo de buteno-1, variagdes significativas nas
mesmas puderam ser observadas. O complexo la utilizado como referéncia apresentou uma
seletividade na formagdo de buteno-1 de 84,1 %. O catalisador 2a que difere do anterior pela
presenca de uma metila na posicdo 2 mostrou um ganho de seletividade para 87,0 %. Isso
demonstra que, além de um efeito benéfico na atividade devido a substituicdo na referida posicéo,
a presenca desse substituinte também dificulta a isomerizacao das olefinas sintetizadas. O efeito
da substituicdo na seletividade em buteno-1 € mais pronunciado no complexo 3a. Nesse
complexo ocorreu um decréscimo significativo na seletividade em a-olefinas, seletividade de
65,9 %. Nota-se que além de ocasionar uma diminui¢do na atividade do catalisador, a presenca de
um grupo metila é desfavoravel para a seletividade. Como evidentemente a diminuicdo na
seletividade ndo pode ser de origem estérea (compare entradas 37 e 39), sua causa € de natureza
eletronica. O efeito dos complexos 4a e 5a sobre a seletividade ndo é clara, pois ndo pode ser
feita uma relacdo direta com o grau de substituicdo, nem a posi¢cdo da mesma. Apenas nota-se

uma relacdo de aumento de seletividade com a diminuicdo da atividade de oligomerizacdo de
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eteno, no entanto, esse perfil diverge dos resultados obtidos com o complexo 2a. Na figura 48

mostram-se os perfis de atividade e seletividade em buteno-1 para os catalisadores avaliados.
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Figura 48. Desempenho dos catalisadores substituidos com metila na seletividade em buteno-1.

5.2.1.4. Influéncia da substitui¢cdo em posicéo orto.

Como apontado na sec¢do anterior, os catalisadores devem ter seu desempenho modulado
de acordo com suas caracteristicas eletronicas e espaciais. Pelos complexos estudados até o
momento, nenhuma inferéncia clara pode ser feita, visto que foi avaliado apenas o grau de
substituicdo e a posicdo da substituicdo. Para tanto, utilizou-se apenas um tipo de substituinte,
que apresenta efeito indutivo doador. Para melhor avaliar o efeito eletrdnico no desempenho dos

catalisadores substituidos na posicédo 2, utilizou-se, o grupo CF3, de caréater eletrdnico retirador.

Nessa secdo serdo analisados os catalisadores 1a, 2a e 9a. Estes complexos apresentam
como substituintes os grupos hidrogénio ou metila ou triflGorometil, respectivamente. Na secédo
anterior o desempenho dos complexos de cobalto 1a e 2a ja foram analisados e observou-se,
comparando seu comportamento com complexos substituidos em diferentes posi¢des, que um

efeito estéreo pode influenciar a atividade do complexo, possivelmente causado pelo aumento da
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barreira de rotagdo do grupo imino*”

. A insercdo de um substituinte trifliorometil na posigédo 2
do grupo imino representa um aumento do impedimento espacial, comparado ao apresentado pelo
complexo 2a, mas, principalmente em uma alteracdo significativa da natureza eletronica do
complexo. Essa alteracdo no tipo do ligante acarretou em uma alteracdo significativa no
desempenho do catalisador, evidenciado pelo ganho substancial da atividade na oligomerizacéo

de eteno observado comparando as entradas 37 e 38 com a entrada 45 da tabela XII|I.

A comparacao desses resultados com os obtidos na literatura mostra um perfil semelhante
ao aqui apresentado em termos de atividade®, ou seja, um aumento na atividade da presenca de
substituintes retiradores eletrénicos, quando comparados com substituintes de carater doador. No
entanto, de acordo com a literatura, 0 impedimento espacial na posicdo 2 é bastante importante
para definir se um complexo do tipo bis(imino)piridina pode ou ndo promover a oligomerizacéo
do eteno a olefinas superiores. Um exemplo bem caracteristico é apresentado por Chen e
colaboradores™, que estudaram complexos substituidos na posicdo orto por cloro, bromo e iodo
em meio homogéneo. Os autores observaram no referido estudo que estes complexos sdo
inativos para a oligomerizacdo de eteno. Isso demonstra que apesar da natureza eletronica ser

importante, o fator espacial também possui um papel importante para esse tipo de catalisador.

A variacdo na natureza do substituinte ndo produziu uma alteracdo na natureza das
olefinas quanto ao tamanho das mesmas. Como pode-se ver pela tabela XIII, os complexos
estudados comportam-se essencialmente como catalisadores de dimerizagdo de eteno a butenos,
ndo sendo influenciados pela natureza do ligante. Na literatura® o complexo 2a é um catalisador
de oligomerizacdo que apresenta uma constante de distribuicdo Schulz-Flory entre 0,53 e 0,72
dependendo das condigdes utilizadas. A troca do substituinte metila pelo grupo trifliorometil, em
meio homogéneo®, resultou na formagao concomitante de oligdmeros com valor da constante de
distribuicdo Schulz-Flory de 0,73 acompanhada da formacdo de polimero de baixo peso
molecular. Esses resultados divergem significativamente com os obtidos no presente estudo. Na
figura 49 mostram-se os perfis de atividade e seletividade em butenos para os catalisadores

avaliados na presente secao.
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Figura 49. Desempenho dos catalisadores substituidos em orto.

Na avaliacdo da influencia da natureza do substituinte na posicdo orto de ligantes
bis(imino)piridina em complexos de cobalto, verifica-se uma alteragdo no comportamento desses
catalisadores na seletividade na sintese de buteno-1 de acordo com a natureza do substituinte. A
comparacdo entre os complexos 1a com o complexo 2a ja havia revelado uma dependéncia com
0 substituinte na seletividade na formacao de buteno-1, conforme discutido na sec¢do 5.2.1.3. Essa
dependéncia havia se mostrado, principalmente, consequéncia de um maior impedimento espacial
na posicdo orto. Esse efeito mostrou-se particularmente importante na inibicdo da reacdo de
isomerizacdo de olefinas, mecanismo paralelo ao de oligomerizacdo, no estudo de complexos
bis(imino)piridina de cobalto (1) para a dimerizacio de o-olefinas'®. Nesse estudo, a taxa de
iIsomerizacdo das olefina superiores foi inversamente proporcional ao tamanho do substituinte.
Nesse estudo, além do componente espacial, a atividade parece ter influéncia sobre o percentual
de buteno-1 obtido ao fim da reacdo. Com base na comparacdo entre os complexos 2a e 9a,
visualiza-se uma diminuicdo significativa na seletividade em buteno-1 com o aumento na
atividade de oligomerizagédo. Apesar da diminuicéo na seletividade em buteno-1 para o complexo

9a, deve-se ressaltar que estes complexos sdo aqueles que apresentam o melhor desempenho
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neste parametro, comparados com catalisadores do tipo Ziegler-Natta até 0 momento descritos na

134,135,143,146-151

literatura e sdo comparaveis ao obtido por Wasserscheid e colaboradores™®,

melhor sistema de oligomerizacdo até o momento descrito na literatura. Na figura 50 mostram-se

os perfis de atividade e seletividade em buteno-1 para os catalisadores estudados.
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Figura 50. Desempenho dos catalisadores substituidos em orto na seletividade em buteno-1.

5.2.1.5. Influéncia da substituicdo em posigado para.

Até o momento, ndo foi possivel dissociar, de maneira conclusiva, o efeito eletrénico do
efeito espacial de acordo com os resultados até aqui discutidos e comparados com a literatura.
Para esse fim estudaram-se catalisadores para substituintes é particularmente interessante. 1sso
deve-se ao fato que a orientacdo dos grupos em avaliagdo ndo é dirigida ao centro metalico.
Dessa forma, o fator espacial deixa de ser relevante na analise dos grupos substituintes'’"*".
Com o intuito de avaliar mais precisamente a natureza do efeito eletrdnico no desempenho desses
complexos, incluiram-se os catalisadores 6a, 7a e 8a no presente estudo. Os resultados dos
catalisadores para substituidos sdo mostrados nas entradas 37, 39, 42 a 44 da tabela XIII.

Conforme mencionado na sec¢do 5.2.1.3, a inser¢do de um grupo doador na posi¢édo 4 do

grupo imino ocasionou uma diminuicdo na atividade de oligomerizagdo comparado com o
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catalisador ndo substituido nessa posicdo. A troca do substituinte para um de efeito eletronico
oposto, isto &, retirador, levou a um aumento na atividade de oligomerizacdo. Nitidamente esse
efeito deve-se a natureza do substituinte. Comparando com catalisadores de ferro descritos na
literatura®, a substituicdo em para resultou na perda de atividade independente da natureza
eletronica do substituinte, sendo que a substituicdo por um grupo eletrdnico doador reduziu a

atividade por um fator 11 enquanto que o grupo retirador reduziu por um fator de 1,5.

Budzelaar e colaboradores'” estudaram o feito de substituintes quanto a sua natureza
eletronica e quanto a posicdo de substituicdo por simulacdo computacional a nivel DFT,
buscando determinar quais os efeitos que esses parametros causam nas propriedades c-doadora e
n-aceptora. Esse autores evidenciaram que substituintes na posicdo 4 do anel piridina tém efeito
principalmente na propriedade m-aceptora desse tipo de estrutura, sendo que substituintes
retiradores tendem a estabilizar o complexo de metal de transicdo por acentuar essa propriedade.
Apesar da propriedade m-aceptora ser a mais importante quando também é avaliada a substituicdo
na posicdo 4 no anel de N-aril, seu efeito ndo € tdo significativo nessa caracteristica. A natureza
da substituicdo na posicdo 4 no anel de N-aril tem efeito mais significativo nas propriedades o-
doadora desses ligantes, sendo que grupos retiradores tendem a desestabilizar o fragmento

metalico.

Os catalisadores apresentados nesta secdo, assim como 0s previamente descritos,
comportaram-se como catalisadores de dimerizacdo de eteno a butenos, independentemente das
alteracGes efetuadas na estrutura dos catalisadores até aqui estudados. Na figura 51 mostram-se
os perfis de atividade e seletividade em butenos para os catalisadores estudados.
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Figura 51. Desempenho dos catalisadores substituidos em para.

A variacgdo da natureza do substituinte na posicéo 4 do anel N-aril, apresentou um efeito
bastante interessante sobre a seletividade em a formacdo de buteno-1. E marcante o fato que,
independente do substituinte, um decréscimo de seletividade na formacdo de buteno-1 é
observada, comparando-se 0s catalisadores estudados com o complexo de cobalto la. O
complexo la foi o mais seletivo, 84,1 %. O Complexo 8a, que apresenta o substituinte CF3, foi 0
segundo mais seletivo dessa serie de catalisadores estudados, seletividade de 75,3 %. Os
complexos 3a, 6a e 7a apresentam um comportamento similar quanto a seletividade em buteno-1,
variando de 65,9 % até 69,3 %. Este perfil é bastante interessante, pois revela que entre os
complexos que apresentam substituintes, os ligantes que apresentam em sua estrutura cloro ou
fldor tem desempenho comparavel ao ligante que possui um substituinte doador, no que tange a
seletividade em a formacdo de buteno-1, distinguindo-os do complexo 8a que apresenta grupo

retirador. Na figura 52 mostram-se os perfis de atividade e seletividade em buteno-1 para 0s
catalisadores estudados.
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Figura 52. Desempenho dos catalisadores substituidos em para na seletividade em buteno-1.

5.2.1.6. Influéncia da substituicdo em posicGes orto e para.

Até o momento pbde-se observar que a presenca de substituintes na posicdo 2 do anel N-
aril é importante para o desempenho do catalisador no que tange sua atividade e formacéo
seletiva de a-olefinas. O efeito na atividade é acentuado quando da presenca de substituintes
eletro-retiradores, sem comprometer a seletividade na formacdo de olefinas terminais. Outro
aspecto importante foi que a substituicdo na posicdo 4 do grupo N-aril por halogénios ou CF3
resulta em catalisadores mais ativos. Gibson e colaboradores® reportaram que ligantes que
apresentem em sua estrutura, simultaneamente, o grupo CF3 e fldor, resultam em catalisadores
mais ativos quando comparados com aqueles que possuem apenas um desses substituintes. Dessa
maneira, decidiu-se testar catalisadores dissubstituidos: na posi¢do 2 por CF; e fluor, cloro ou

bromo na posicéo 4.

Os resultados obtidos com os catalisadores 10a-12a podem ser vistos nas entradas 46 a 48
da tabela XIIl. O complexo 10a, substituido por CF3 e F nas posicGes 2 e 4, respectivamente,
mostrou-se 0 mais ativo entre todos os complexos estudados. Verifica-se que este complexo é

consideravelmente mais ativo do que o complexo 9a. Quando se compara o complexo 10a com
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seus correspondestes substituidos por cloro e bromo, complexos 1la e 12a respectivamente,
percebe-se uma relacdo direta da atividade desses catalisadores com a eletronegatividade desses
substituintes. Essa tendéncia na comparacdo dos catalisadores aqui avaliados é similar ao
observado por Lutz e colaboradores em seu estudo em meio homogéno’, embora no estudo

desses autores as varia¢fes tenham sido menos significativas.

Enquanto variacdes apreciaveis na atividade puderam ser observadas em consequéncia da
presenca de halogénios como segundo substituinte no anel aromatico, 0 mesmo nao foi observado
para formagdo de olefinas superiores. Assim como os demais catalisadores do tipo
bis(imino)piridina aqui apresentados, comportaram-se como catalisadores de dimerizacao,
independentemente do substituinte. Esse comportamento é muito diferente ao que € apresentado
por esses catalisadores em meio homogéneo, onde se comportam como catalisadores de
oligo/polimerizagéo, revelando que a natureza idnica do BMI.AICI, favorece fortemente a etapa
de terminacdo em detrimento da etapa de propagacdo da cadeia olefinica. O favorecimento para
a producdo de olefinas mais leves quando catalisadores de oligomerizacdo sdo imobilizados em
Lls aluminatos'***. Sabe-se que a solubilidade de eteno em liquidos idnicos é inferior em
comparacdo com solventes organicos'*. Os catalisadores bis(imino)piridina de cobalto n&o
sofrem influéncia na etapa de terminacdo com respeito a concentracdo de monémero, enquanto
que a dependéncia da etapa de propagacéo é de primeira ordem®*®. Dessa forma, devido & baixa
disponibilidade de eteno no meio, a cadeia ndo pode continuar crescendo, sendo que a etapa de
terminacdo passa a ser a Unica rota disponivel, justificando a seletividade para a dimerizacdo de
eteno observada. Na figura 53 mostram-se os perfis de atividade e seletividade na formacéo de

butenos para os catalisadores estudados.

As variag0es efetuadas na estrutura do catalisador pela incorporagdo de substituintes na
posicdo 4 do grupo N-aril ndo resultaram em uma perda na seletividade na formacéo de buteno-1,
assim como foi observado no estudo de catalisadores para substituidos, se¢do 5.2.1.5. De fato, as
seletividades para a formacdo de buteno-1 com os complexos de cobalto 10a-12a encontram-se
entre os catalisadores mais seletivos apresentados ao longo deste trabalho. Este é um aspecto
particularmente relevante, pois demonstra de maneira inequivoca que a conjuncdo de
substituintes escolhidos de maneira apropriada pode resultar em sistemas ativos € a0 mesmo
tempo seletivos para produgdo de a-olefinas quando esses catalisadores sdo estudados em

liquidos i6nicos do tipo BMI.AICI,.
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Figura 53. Desempenho dos catalisadores substituidos em orto e para.

Outro fator importante a ser destacado é que os catalisadores de bis(imino)piridina de
cobalto (1) descritos nesse trabalho apresentaram a melhor relacdo de atividade e seletividade em
a formacdo de a-olefinas para sistemas cataliticos do tipo Ziegler-Natta de oligomerizacao

descritos na literaturg®>*13%143:146-151

, sendo de desempenhos comparaveis com catalisadores do
tipo SHOP™®. Na figura 54 mostram-se os perfis de atividade e seletividade em buteno-1 para os

catalisadores estudados.

123



18 T . . . ; . : 100 R2
16- T 95
] NN ! CF;
14 § L 90 g
] | [}
- ] = N
£ 12 \ -85 =
2 10 \ (o & M
=2 ) % - 80 < Q N-Co
= T i =1 ~ClI
> 8_ @
= | 75 3
61 L7 8
4 @ ! CF3
T T T T T T T O
la 10a 1la 12a R2
Catalisador

10a=R?’=F 1la=R?’=Cl 12a=R?=Br

Figura 54. Desempenho dos catalisadores substituidos em orto e para na seletividade em buteno-
1.

5.2.2. Oligomerizacao de eteno com o complexo bis(imino)piridina de ferro (I1).

Os resultados obtidos com os complexos bis(imino)piridina de cobalto (1) mostraram que
estes catalisadores sdo bastante eficientes na sintese seletiva de a-olefinas, apesar de que no
liquido i6nico BMI.AICI, ocorra quase que exclusivamente a formacdo de butenos. No entanto,
na literatura referente aos complexos bis(imino)piridina de ferro (I1), estes tém sido reportados
como catalisadores, em geral, mais eficientes para a reacdo de oligo/polimerizacao de eteno, com
tendéncia para a formacao de produtos mais pesados na comparacdo direta com seus complexos

analogos de cobalto® 77808285175

A partir desses dados, aliados do desempenho dos
correspondentes catalisadores bis(imino)piridina de cobalto, ampliou-se o estudo para 0s
catalisadores de ferro, buscando principalmente o direcionamento na seletividade em a formacéo
de hexeno-1 ou octeno-1, olefinas de maior valor agregado, devido a um crescente interesse em
polimeros com ramificacdes butila e/ou hexila. Os resultados obtidos com os catalisadores de

ferro s@o apresentados na tabela XIV.
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Tabela XIV. Influéncia do ligante sobre o catalisador de ferro.

Entrada Complexo FR/h C.% 1-C4% Ce%
49 1b 200 100 99 -
50 2b 300 99 98 1
51 3b 100 100 99 -
52 4b 200 99 97 1
53 5h 200 99 96 1
54 6b 200 100 98 -
55 7b 200 100 99 -
56 8b 300 99 98 1
57 9b 400 98 98 2
58 10b 600 98 99 2
59 11b 500 100 97 -
60 12b 400 100 96 -
61 10b' 400 100 96 -

10 pmol; 3 mL de BMI.AICI4+ 20 mL de tolueno; 10 bar eteno; co-catalisador: MAO; Tempo: 30 minutos; [Al]/[Fe]
= 600; temperatura 30 °C; ' TMA como co-catalisador [Al]/[Fe] = 200.

Os resultados obtidos no estudo de catalisadores bis(imino)piridina de ferro (I1) mostrou
que estes catalisadores tém um desempenho limitado quando imobilizados no liquido i6nico
BMI.AICI,;, conforme pode-se observar pelos dados apresentados na tabela XIV. Apontou-se
anteriormente que esse tipo de catalisador de ferro, em meio homogéneo, tém sido reportado
como catalisadores, em geral, mais eficientes para a reacdo de oligo/polimerizacéo de eteno, com
tendéncia para a formacao de produtos mais pesados na comparacao direta com seus complexos
analogos de cobalto. No entanto, esses complexos mostraram um comportamento no liquido
ibnico BMI.AICI, distinto do esperado para oligomerizacdo de eteno, divergindo nesse meio,

com relagdo a atividade e seletividade observadas no meio homogéneo.

Para catalisadores de cobalto ndo foi observada nenhuma alteracdo na seletividade na
formacdo de butenos ou olefinas mais pesadas pela alteracdo da natureza e/ou posicdo do(s)
substituinte(s), no entanto pode-se verificar que estes parametros influenciavam na atividade de

oligomerizagdo, bem como na seletividade na formacdo de buteno-1. Quando estudaram-se 0S
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catalisadores de ferro, por outro lado, todos os catalisadores apresentaram valores de atividade e
seletividades muito préximas. Ao nivel da significancia dos dados obtidos eles devem ser
considerados idénticos, pois os resultados estdo dentro do erro experimental. A fim de verificar a
eficiéncia do MAO utilizado como co-catalisador, um teste foi feito com o trimetilaluminio
(TMA), como co-catalisador na mesma quantidade em que ele esta presente nos testes com o
MAO utilizado para os demais experimentos (0 MAO utilizado para o estudo desses catalisadores
tem 33 % de TMA residual). Comparando este dado com os demais percebe-se um desempenho
idéntico.

Varios estudos sdo descritos na literatura envolvendo o processo de ativacdo dos
complexos bis(imino)piridina de ferro (I1) e cobalto (11). Quando da ativacdo dos complexos de
cobalto, relatou-se que estes na presenca de AlMe; podem formar um complexo radical
LAIMe,'"2. Como ndo ha um paralelo dessa reatividade descrita quando da ativacdo de
complexos bis(imino)piridina de ferro (I1) na literatura, a metatese do ligante pode ser excluida

como possivel causa do fraco resultado pelos catalisadores de ferro no liquido i6nico BMI.AICI,,

Especificamente no estudo da ativacdo de complexos bis(imino)piridina de ferro (1)
pode-se observar que a presenca de TMA na composi¢do do MAO tem influéncia no desempenho

180

desses catalisadores ™. Quando foi analisada mais profundamente a reatividade desses complexos

de ferro frente a diferentes compostos alquil-aluminio, inimeras espécies foram reportadas. Em
todas elas foi determinada uma interacdo do centro metalico com os ativadores estudados™®**%’.
Quando ativadores de formula AIR; foram utilizados, espécies neutras do tipo
[LFe!)(uMe),AlMe,] foram observadas®. A ativacdo dos complexos de ferro por MAO, no
entanto, resultou na formacdo de pares i6nicos. Outro aspecto importante na ativacdo dos
complexos de ferro por MAO foi que a natureza do par idnico sofre alteracdo de acordo com a
relacdo [Al]/[Fe] utilizada no estudo'®’. Para relacdes [Al]/[Fe] < 200 a espécie predominante foi
[LFe!)(uMe)(UCI)AlMe,] [MeMAO] enquanto que a espécie predominante para [Al]/[Fe] > 500
foi [LFe"(uMe),AlMe;] [MeMAO] %,

Em ambas as condi¢Oes de faixas da relagcdo [Al]/[Fe] pode-se obter a ativacdo do
complexo para a polimerizagdo do eteno. Quando relagcfes [Al]/[Fe] ~ 200 sdo utilizadas, também
sdo obtidos catalisadores ativos para a polimerizacdo de eteno, embora as atividades sejam

inferiores as observadas para relacdes [Al]/[Fe] maiores®. Este perfil sugere que a presenca de
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um atomo de cloro em ponte entre 0 atomo de ferro e o de aluminio € prejudicial para a atividade

do catalisador.

Quando se trata da adicdo de co-catalisadores a liquidos idnicos de anion aluminato,
vérias espécies organo-aluminato podem ser formas, em consequéncia da “distribui¢do” dos
grupos alquil com as espécies de aluminio presentes no liquido idnico™*. Possivelmente esse
fator, somado & provéavel formagéo de espécies do tipo [LFe!"(uMe)(uCl)AIMe,] [MeMAOQT, de
muito menor atividade sdo os responsavel pelo desempenho atipico desses catalisadores no
liquido i6nico BMI.AICI, comparados ao seu desempenho em meio homogéneo, levando a uma
similaridade entre todos os resultados obtidos.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi demonstrado que catalisadores catidnicos de ferro e cobalto podem
promover a reacdo de oligomerizacdo de eteno em meio bifasico organo-aluminato. O
desempenho desses catalisadores depende fortemente do co-catalisador utilizado para ativar 0s
complexos catibnicos, bem como da temperatura na qual os catalisadores sdo estudados.
Tipicamente os complexos cationicos de ferro e cobalto sdo pouco ativos em baixas temperaturas
ao mesmo tempo em que apresentam elevada seletividade para a formacdo de butenos em
comparacdo com as olefinas mais pesadas. De modo geral, na temperatura de 10 °C, os
catalisadores séo bastante seletivos para a formacgdo de buteno-1. O progressivo aumento na
temperatura resulta em uma gradual perda de seletividade em dimerizacdo e, de maneira mais

acentuada, perda na seletividade na formacéo de buteno-1.

O favorecimento da formacdo de olefinas mais pesadas em temperaturas mais elevadas
possivelmente acontece pelo favorecimento da reacdo de co-oligomerizagdo entre o eteno e 0s
butenos formados. A ativacdo dos complexos catiénicos de ferro e cobalto com diferentes co-
catalisadores resultou em catalisadores com atividades inferiores ao seu analogo de niquel, porém
foram mais seletivos para a dimerizagéo de eteno a butenos e com seletividades em buteno-1
superiores aquelas observadas com o complexo de niquel, consequéncia de uma menor tendéncia

de ocorrer a isomerizacdo de olefinas catalisada por estes metais.

O estudo dos complexos bis(imino)piridina de cobalto (11) ativados por MAO resultaram
em catalisadores ativos e seletivos na oligomerizacdo de eteno, sendo essencialmente
catalisadores de dimerizacdo de eteno a butenos, independentemente da estrutura do ligante. A
atividade desses catalisadores de cobalto foi fortemente influenciada pela estrutura do ligante.
Observou-se que a substituicdo na posi¢cdo orto do anel N-aril é essencial para a atividade do
complexo e a seletividade na formacéo de buteno-1. O substituinte CF3 nessa posi¢cdo apresentou

a maior atividade, sem uma perda dréastica na seletividade em buteno-1.

A série de complexos de cobalto para substituidos revelou que a presenca de halogénios
ou CF3 nessa posicdo aumenta a atividade do catalisador, no entanto, independente da natureza

do substituinte nessa posicdo, uma perda significativa na seletividade em buteno-1 foi observada.
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A presenca simultanea de substituintes nas posicdes 2 e 4 do anel N-aril por CF; e halogénios,
respectivamente, resultou em um aumento mais pronunciado na atividade sem grandes alteracfes

na seletividade em buteno-1.

O desempenho dos complexos bis(imino)piridina de cobalto (II) no liquido i6nico
BMI.AICI, ativados por MAO resultaram no sistema Ziegler-Natta de oligomerizacdo com a
melhor relacdo atividade/seletividade até agora descrito na literatura. Seu desempenho é

inclusive comparavel ao obtido por catalisadores do tipo SHOP.

Enquanto o estudo de complexos bis(imino)piridina de cobalto (Il) resultaram em
catalisadores ativos e seletivos para a dimerizagdo de eteno a butenos, os correspondentes
catalisadores de ferro demonstraram um desempenho muito fraco para a oligomerizacdo de eteno
no liquido ibnico BMI.AICI,, podendo praticamente serem considerados inativos neste meio.
Com base na andlise dos estudos de ativacdo dos complexos de ferro descritos na literatura, o
baixo desempenho desses catalisadores deve ser causado pela formagdo majoritaria de espécies
do tipo [LFe""(uMe)(uCI)AIMe,] [MeMAO].
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