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RESUMO

Neste trabalho sao descritos estudos comparativos de reacdes de oligomerizagao
do etileno utilizando complexos do tipo: Ni-[P*O] e Ni-[Diimina] (na presencga de
MAO como cocatalisador). A pesquisa foi realizada com o objetivo de verificar e
comparar o comportamento dos dois complexos em estudo, quando estes passam
do meio homogéneo para o meio bifasico (na presenga de um liquido iénico). O
liquido i6nico utilizado é o tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazol. Foram
avaliados parametros reacionais como pressio, temperatura, tempo de reacao,
velocidade de agitagao e volume de liquido ibnico para o catalisador Ni-[P*?O] nos
meios homogéneo e bifasico. Para o precursor Ni-[Diimina], os parametros
avaliados foram pressao e temperatura nos dois meios. Os produtos obtidos séo
olefinas lineares e ramificadas, principalmente a-olefinas; com faixa de distribuicao
de C4 a Cy (Distribuicdo Shulz-Flowry). As atividades obtidas nos ciclos de
reacdes variam entre 21 h” a 32.772 h™', e os resultados sdo interpretados
envolvendo os mecanismos de reacao.

Devido as diferengas existentes entre nos complexos em estudo, verifica-se
diferentes atividades e diferentes faixas de produtos oligoméricos. O
comportamento obtido para cada complexo depende diretamente dos parametros

reacionais utilizados, além do meio ao qual foram submetidos durante as reagoes.
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ABSTRACT

In this work are described comparatives studies of ethylene oligomerization using
complexes of the type Ni-[P*?O] and Ni-[Diimina] (using MAO as cocatalyst). The
objective is to compare the effect of the two compounds in the homogeneous and
biphasic systems (in the presence of an ionic liquid). The used ionic liquid is 1-n-
butyl-3-methylimidazolium  tetrafluoroborate. =~ They were evaluated in
oligomerization reactions parameters as pressure, temperature, time of reaction,
agitation speed and ionic liquid volume for the Ni-[P*?O] catalyst in the
homogeneous and biphasic systems. For the complex Ni-[Diimine], pressure and
temperature in homogeneous and biphasic systems. The products are classified as
linear and branched olefins, in your majority a-olefins with Shulz-Flowry
distribuition (C4 a Cx carbons). The activities varying among 21 h™ to 32.772 h™
and the results are interpreted involving the reaction mechanisms. Due the
differences of the compounds, it is verified different activities and oligomers
distributions, with dependence directly of the reactions parameters and the system

utilized (homogeneous or biphasic).
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1. INTRODUGAO

O futuro da industria quimica depende significativamente da evolugdo dos
processos cataliticos ja que estima-se que 70% dos produtos quimicos obtidos
industrialmente envolvam em alguma transformagcdo o contato com catalisador. As
olefinas lineares superiores sdo uma classe destes produtos que tem gerado um grande
interesse tecnoldgico industrial pois sdo imprescindiveis devido ao seu uso como co-
mondémeros, intermediarios para a fabricacdo de plastificantes, e também por serem a
base para a sintese de detergentes biodegradaveis. Os principais métodos de
preparacao seletiva de olefinas superiores disponiveis atualmente empregam reagdes de
oligomerizacao dos termos inferiores da série, sendo realizados atualmente em industrias
de grande porte.

Os complexos do tipo Ni-[P*O] (1), desenvolvidos por Keim' e colaboradores e
utilizados no processo Shop da Shell, mostrado na figura 1, conduzem seletivamente a

oligomerizagao do eteno a a-olefinas lineares superiores.

P Ph
F.Ph
ONi
o PPhg

1)
Ph

Figura 1. Complexo do tipo Ni-[P"O].

Com o surgimento dos catalisadores Nao-Metalocénicos, a partir da década de
90, uma gama de novos compostos comegou a surgir. Como exemplo, Brookhart e
colaboradores? sintetizaram complexos de paladio e niquel contendo ligantes diimina
volumosos na esfera de coordenacdo. Estes compostos, na presenca de
metilaluminoxano como cocatalisador, apresentam alta produtividade quando

comparados aos compostos metalocénicos.



O catalisador de Brookhart, (2), € um aduto de niquel/dietil éter, mostrado na
figura 2, que pode ser isolado ou gerado in situ pela reacdo do complexo dibrometo de

niquel com ligante diimino e metilaluminoxano.

R = iPr, Me
Ry =H, Me
X =ClI, Br (2)

Figura 2. Catalisador de Brookhart.

As reacbes de oligomerizacdo em meio homogéneo sdo amplamente utilizadas
mas ainda apresentam algumas limitagdes econdmicas e, sobretudo, ambientais,
tornando-se necessaria a atualizagao tecnoldgica destes processos cataliticos. Uma das
alternativas para tanto € o emprego de sistemas bifasicos, que oferecem facil separacéo
e recuperagao dos centros cataliticos, mantendo as vantagens dos sistemas
homogéneos ja desenvolvidos como atividade, seletividade e reprodutibilidade.

Os liquidos ibnicos, bastante usados em sistemas bifasicos, sdo capazes de
solubilizar complexos de niquel, formadores dos catalisadores de oligomerizagao, e sé&o
imisciveis com as olefinas reagentes ou formadas®.

Stenzel, O.* verificou em seus estudos de oligomerizacdo de olefinas em meio
bifasico com solvente (liquido i6nico) do tipo organocloroaluminato de 1-butil-3-
metilimidazol, diferentes % na distribuicdo de dimeros, trimeros e tetrdameros variando os

mondmeros utilizados (eteno, propreno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno e 1-octeno). Ele



observou um maior rendimento (67%) quando usado em suas reagdes de oligomerizagao
o eteno como mondmero. Para o propeno ele obteve um rendimento de 59%, para o 1-
buteno (31%), 1-penteno (12%) e observou com seus resultados que, a medida que
aumenta o numero de atomos de carbono na cadeia monomeérica, ocorre uma diminuicao
no rendimento da oligomerizagdo, diminuindo também a percentagem de trimeros e
tetrameros. Estes resultados obtidos por Stenzel, O.* valorizaram a idéia de que a
oligomerizacdo realizada com o eteno nos daria um maior rendimento para olefinas
leves, de nosso interesse.

Neste trabalho é descrito o estudo dos sistemas cataliticos constituidos por
complexos de niquel em meio homogéneo e bifasico utilizando o liquido iénico
tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazol, capaz de levar a formacado seletiva de a-

olefinas contendo de 4 a 20 atomos de carbono, pela oligomerizagéo de eteno.

1.1. OBJETIVOS

Esta tese de mestrado teve como objetivo estudar as reagdes de oligomerizagéo
do eteno realizadas com complexos de niquel. As reacdes foram feitas com o intuito de
testar os catalisadores Ni-[P*O] e Ni-[Diimina] nos meios homogéneo e bifasico. Foram
comparados os resultados obtidos no meio bifasico com os obtidos no meio homogéneo
para cada complexo utilizando diferentes parametros e propriedades. Verificou-se a
potencialidade do liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazol frente a estes
catalisadores para a oligomerizagdo do eteno no meio bifasico. Obteve-se produtos
olefinicos que vao de C4 a Cy, priorizando as olefinas leves (C4, Cs € Cg), com 0 objetivo
de obter alta seletividade para olefinas terminais.

No segundo capitulo, apresenta-se uma revisao bibliografica onde séo abordados
os tipos de oligomerizagdo existentes (a Oligomerizagdo l6nica e a Oligomerizagao
Catalisada por Metais de Transigao). Serao revistos os diferentes tipos de mecanismos
de oligomerizagao (Metal-Hidreto, Mecanismo de Isomerizagdo e o Metalaciclo). Seréo
revisados os sistemas cataliticos industriais existentes (Processos Industriais de

Dimerizagao e principalmente os Processos Industriais de Oligomerizagdes de Eteno a



a-olefinas). Por ultimo serdo revisados aspectos da catalise bifasica (definicao e histéria
dos liquidos ibnicos) e aplicagdes das a-olefinas.

O terceiro capitulo constitui-se dos procedimentos experimentais utilizados nas
sinteses do catalisador Ni-[P*O], do precursor Ni-[Diimina] e do liquido i6nico utilizado
nas oligomerizagbes do eteno, e suas respectivas caracterizagdes. Analisou-se o0s
complexos utilizados nas oligomerizagdes através do uso das técnicas de RMN de 'H e
3C. Para os produtos (oligdmeros) obtidos, utilizou-se a técnica de cromatografia gasosa
com detector do tipo ionizagdo de chama para a caracterizagao.

No quarto capitulo apresentou-se os resultados experimentais obtidos e discute-se
de acordo com a revisdo bibliografica e os resultados da literatura cientifica.

No quinto capitulo, colocou-se as conclusbes obtidas com a realizacdo deste

trabalho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O estudo apresentado nesta dissertacdo se refere a processos cataliticos para
obtencdo de a-olefinas lineares através da oligomerizagéo de eteno. Inicialmente serao
apresentados 0s mecanismos propostos para as reagdes de oligomerizagao de eteno
comentando sobre o tipo de intermediario envolvido nos ciclos cataliticos nos diferentes
mecanismos de oligomerizag&o: (i) metal-hidreto e (ii) metalaciclico. Sera discutida a
importancia dos processos industriais correlatos, como DIMERSOL, ALFABUTOL e
Processo SHOP da SHELL.

Esta revisdo bibliografica explorou o material existente sobre as reagdes de
oligomerizacédo de a-olefinas dando principal enfoque aquelas catalisadas por sistemas
cataliticos do tipo complexos quelatos em meio homogéneo e, principalmente, meio
bifasico, empregando complexos a base de niquel.

Finalmente, serdo discutidos aspectos da catalise bifasica, com destaque para uso
dos liquidos ibnicos atualmente, principalmente aqueles constituidos a partir do cation
dialquilimidazdlio, além de uma breve historia destes liquidos como constituintes do meio

bifasico, sua utilizacido e aplicagdes.

2.1. Oligomerizagao de Olefinas

Os sistemas cataliticos utilizados para oligomerizagado de olefinas costumam ser
classificados quanto ao tipo de mecanismo envolvido, ou seja, quanto ao tipo de
intermediario envolvido no mecanismo e que € responsavel pelo crescimento da cadeia
carbénica. Pode-se ter dois tipos de oligomerizagao de olefinas: oligomerizagao Iénica
(oligomerizagdo anidnica e catidnica) e a oligomerizagdo catalisada por metais de

transicao (sistemas cataliticos do tipo Ziegler-Natta e sistemas cataliticos Homogéneos).



2.1.1. Oligomerizagao Iénica

A oligomerizacéao i6nica pode ser dividida em:

(1)  Oligomerizac&o anidnica que € também conhecida como catalise basica, promove
o crescimento da cadeia carbdnica através de intermediarios do tipo carbanions.
Este tipo de oligomerizagao € seletiva, porém apresenta baixa atividade.

(2)  Oligomerizagcédo cationica, também conhecida como catalise acida, e a adigéo
ocorre segundo orientagdo Markovnikov, de um préton ou cation a molécula de
olefina formando um intermediario do tipo carbocation. Esta caracteriza-se por

apresentar baixas seletividades e atividades.

2.1.2. Oligomerizagao Catalisada por Metais de Transicao

As reacdes de olefinas que utilizam catalisadores a base de metais de transi¢ao
sdao amplamente estudadas industrialmente, pois esta catalise permite aliar
caracteristicas muito importantes: o controle da seletividade e a manutencado de
atividades elevadas. Na literatura sdo encontrados exemplos de sistemas cataliticos
envolvendo praticamente todos os tipos de metais de transi¢cdo. Entretanto os metais do
grupo 10 e em particular o niquel, sdo os mais estudados pois estes sistemas cataliticos
além de apresentarem as caracteristicas mencionadas acima, acrescentam a vantagem
de que os seus precursores metalicos apresentam baixo custo.

Os sistemas cataliticos utilizando metais de transicao podem ser divididos em
duas classes: Ziegler-Natta e Catalisadores Homogéneos. Os catalisadores do tipo
Ziegler-Natta sdo definidos como uma combinag&o entre um sal de metal de transigao
com um complexo organometalico, denominado cocatalisador, pertencente aos grupos 1,
2,13 e 14, principalmente compostos do tipo alquilaluminio como TEA-(trietilaluminio) ou
TIBA-(triisobutilaluminio). A combinagdo entre o sal de metal e o cocatalisador
componentes acarretara a formacgao da espécie cataliticamente ativa in situ. Os sistemas
cataliticos homogéneos estdo divididos entre os catalisadores metalocénicos e os nao-
metalocénicos. Por definicdo, os catalisadores metalocénicos sao compostos

organometalicos em que o metal de transicdao (normalmente Zr, Ti ou Hf) apresenta-se



ligado a pelo menos um anel ciclopentadienil (Cp), substituido ou ndo. Os catalisadores
nao-metalocénicos sdo complexos de metal de transicdo que n&do apresentam nenhum
anel ciclopentadienil (Cp) ligado ao metal de transicdo e apresentam um unico sitio ativo.
Entre estes catalisadores estdo os que possuem ligantes & base de diiminas® e
trispirazolilboratos®. Dentre os catalisadores ndo-metalocénicos mais conhecidos estdo

os complexos Ni-[Diimina].

2.1.2.1. Mecanismos para Oligomerizagao de Olefinas

Existem dois grandes tipos de mecanismos aceitos para explicar a oligomerizagao
de olefinas catalisadas por complexos de metais de transi¢gdo: o primeiro mecanismo
envolve um complexo do tipo metal-hidreto como intermediario, enquanto o segundo
mecanismo envolve um complexo metalaciclico.

O mecanismo envolvendo um complexo metal-hidreto € proposto para a maioria
dos casos de sistemas cataliticos de oligomerizacao de olefinas, enquanto o mecanismo
metalaciclico é proposto para reagdes em que se observa a formacido paralela de
ciclobutano na oligomerizagdo e/ou para explicar a elevada seletividade em olefinas

lineares terminais (particularmente o dimero do eteno, 1-buteno).

2.1.2.1.1. — Mecanismo Metal-Hidreto
O mecanismo de oligomerizagao catalisada por um hidreto de metal de transi¢cao
envolve trés etapas basicas: inser¢do, propagacao e terminagdo. Estas etapas sao
melhor explicadas a seguir e estdo representadas na figura 1. ’
- Iniciagao: consiste na coordenagao da olefina a um sitio livre na esfera de
coordenacgao do centro metalico;
- Propagacao: consiste na formagao da espécie metal-alquil através da reagao de
deslocamento-1,2; e sucessivas reagdes deste tipo levam ao crescimento da

cadeia;

A reacao de crescimento de cadeia pode ocorrer de duas maneiras: por uma

insercao da olefina ao sitio de coordenagao do ligante R ou pela migragao deste ligante



ao sitio da molécula de olefina coordenada. Utilizaremos a denominagdo de

deslocamento-1,2, nome genérico que engloba as duas possibilidades: inser¢do e

R< R/\
| "CH, | CH,
M--- 1] ou  M--— |

¥~ CH; CH,

migragéao (Figura 3).

Figura 3. Representagao do modo de formagéao da ligagao carbono-carbono no processo

de deslocamento-1,2.
- Terminagao: reagdo de beta-eliminacdo, que consiste na abstracdo de um
hidrogénio ligado carbono B em relacdo ao metal de transi¢do, originando como

produto a olefina e regenerando a espécie ativa (0o complexo metal-hidreto).

Na figura 4 observa-se melhor a visualizagao destas etapas da oligomerizagéo do

eteno em forma genérica:
A > M—H 74
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Figura 4. Mecanismo de oligomerizag&o envolvendo um intermediario Metal-hidreto.

Inicialmente ocorre a formacgao da espécie ativa, intermediario metal-hidreto, que

pode dar-se pela alquilagdo do centro metalico através de um agente alquilante (do tipo



alquilaluminio) seguido de uma beta-eliminagado. Alternativamente, em funcdo da
natureza do precursor catalitico utilizado, pode ocorrer a eliminagdo de um grupamento
alquila originalmente ligado ao metal.

A reacao catalitica (iniciagéo) realiza-se entre um ligante R (alquila ou H) ligado ao
metal e a molécula de substrato coordenada ao mesmo metal. A coordenacdo da olefina
baixa a estabilidade da ligacdo M-R fazendo com que ocorra uma reagao de
deslocamento-1,2 e a formacéo da ligagédo M-R .

A posterior coordenagao de outra unidade olefinica na ligagdo metal-alquil conduz
a um aumento na cadeia do produto (etapa de propagacgao), gerando, sucessivamente,
dimeros, trimeros, etc. A terceira etapa se da pela reagcao de beta-eliminacdo que
restaura o complexo metal-hidreto contendo o oligbmero coordenado pela dupla ligagéo
que €, em seguida, descoordenado regenerando a espécie ativa.

No mecanismo envolvendo uma espécie metal-hidreto como espécie
cataliticamente ativa, além da capacidade de formagao de ligagbes carbono-carbono e
da coexisténcia da isomerizagdo de posicdo das duplas ligagdes carbono-carbono
merece destaque a possibilidade de diferentes orientacbes no encadeamento carbono-
carbono (para monémeros com mais de 2 carbonos). Um alceno ndo simétrico pode
orientar-se de duas maneiras ao ser inserido na ligacdo M-R: através do C4 (também
conhecido como modo Anti-Markownikov, M—C4) ou através do C, (conhecido como
modo Markownikov, M—C,). Tal orientagdo define a estrutura dos produtos (lineares ou
ramificados) e é influenciada pela presenca de ligantes na esfera de coordenacédo no
momento da reacdo. Na figura 5 esta representado os modos de adicdo Markownikov e

Anti-Markownikov.

Anti-Mark. _ _ _ _
M C, » M—CH,-CH,—-R
1 2
M—H + CH,=CH—R
Mark. M—C|:H—R

M —>C, CH3

Figura 5. Representacédo dos modos de adi¢éo a ligagao M-H ou M-C.



Uma analise mais detalhada da figura 1 mostra que trés situagdes distintas podem
ser obtidas considerando a relagdo entre a velocidade de propagacéao (k,) e a velocidade
de terminacgéo (ki): se kp, >> k; teremos a formag&o de polimeros; se k, ~ ki formam-se
oligbmeros; se k, << ki havera predominantemente a dimeriza¢do. O tipo de reagcdo que
ocorrera vai depender da natureza do metal, do seu estado de oxidacéo, da natureza dos
ligantes e dos parédmetros de reagdo. Para metais dos grupos 4 a 6, a propagagao
prevalece (polimerizagédo). Para os metais do grupo 10 a beta-eliminagédo é favorecida,
observando-se predominantemente dimeros ou oligémeros leves®. Entretanto, deve-se
lembrar que dependendo dos ligantes ao redor do centro metalico, mesmo que sendo o
niquel (grupo 10), pode-se também prevalecer a propagacao, obtendo-se assim um

polimero.

2.1.2.1.2. Mecanismo de Isomerizagao

Merece destaque o fato de que, na maior parte dos casos, o intermediario metal-
hidreto também € ativo na reagao de isomerizagao da posi¢cédo da dupla ligagao carbono-
carbono em olefinas®. O deslocamento da dupla ligacdo ocorre pela adi¢do da olefina ao
metal-hidreto, formacao da ligagdo metal-alquil pelo deslocamento 1,2; beta-eliminagao
com reconstituicdo do complexo metal-hidreto e descoordenacéo da olefina isomerizada.
O processo de isomerizagdo da posicao da dupla ligacdo também pode ocorrer por
outros mecanismos como, por exemplo, aquele envolvendo um complexo alilico™. A
figura 6 mostra as etapas de adigdo-eliminacdo de um complexo metal-hidreto que é um

dos mecanismos propostos para isomerizagao da dupla ligagao carbono-carbono.

M

Rf BV M—H

Figura 6: Etapas de adi¢ao e eliminagdo de um complexo metal-hidreto

R /: + M—H
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A olefina formada pela adicdo Markownikov pode sofrer a beta-eliminagao de dois
modos: pela beta-eliminagédo de um hidrogénio ligado ao carbono 1, retornando entao a
olefina de partida (via n&o produtiva), ou pela beta-eliminagdo de um hidrogénio ligado ao
carbono 2, levando a uma olefina interna. Ou seja, em um mecanismo de oligomerizagéo
catalisado por um complexo metal-hidreto pode haver, além da oligomerizacéo, a
simultdnea isomerizacao das a-olefinas formadas a olefinas internas. Na realidade tal
fato pode ser representado como uma reacao paralela de isomerizagao de posicao da

dupla ligagéo, conforme mostrado na figura 7.
R
JW M—H J
R

_Q/;M M M\//i

Figura 7. Mecanismo da reac&do de isomerizagado de posi¢cdo da dupla ligagdo carbono-

carbono, paralela a reagao de oligomerizagéo catalisada por um complexo metal-hidreto.

2.1.2.1.3. — Mecanismo Metalaciclico

No mecanismo envolvendo um intermediario metalaciclo ou metalaciclico’, como
aquele mostrado na figura 8, inicialmente, ocorre a coordenagao da olefina ao centro
metalico formando o intermediario metalaciclopentano que, apds deslocar o hidrogénio
da posigcao 3 para posicao 1, libera a olefina como produto da reacéo e o centro metalico

para nova coordenacao de reagente.
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Trata-se de um ciclo catalitico bastante simples, que tem a virtude de explicar a
auséncia da reacao de isomerizagao, usualmente paralela a reagéo de oligomerizacao e
que, neste caso, ndao €& detectada. O mecanismo envolvendo um intermediario
metalociclopentano ocorre basicamente em reagdes de dimerizagao ou codimerizagao,

com a participacdo de um metal em baixo estado de oxidacao.

AR

\Q‘/\

Figura 8. Mecanismo de oligomerizagao envolvendo um intermediario Metalaciclico.

2.2. Sistemas Cataliticos Industriais para Oligomerizagao de Olefinas
2.2.1 Processo Industrial de Dimerizagcao de Eteno a 1-Buteno

Dentre os processos industriais de dimerizacdo do eteno a 1-buteno pode-se
destacar 4 processos utilizando sistemas homogéneos, quais sejam: Alfabutol ( do IFP —
Instituto Francés do Petroleo), Phillips, MIT (Massachusetts Institute of Technology) e
Dow. Detalharemos apenas o processo Alfabutol por ser o unico que realmente atingiu o

estagio de comercializagao.
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Processo Alfabutol

O processo Alfabutol compreende na dimerizagao seletivamente do eteno a 1-
buteno na presenca de sistemas cataliticos compostos por complexos alcoxi-titanio,
como o Ti(OBu), e co-catalisadores do tipo alquil-aluminio, como o AlEt; ',

O processo Alfabutol é caracterizado por apresentar: baixas temperaturas
operacionais (50 — 60°C); pressbes de operacdes baixas, suficientes para manter os
reagentes em fase liquida; ndo ha ocorréncia de consumo de solvente e ndo requer a

utilizacado de material sofisticado.

A figura 9 apresenta um diagrama esquematico deste processo.

=~ T buteno-1
|coluna de e
- reciclo |
reator - coluna
< de )
Eteno separagao
> | [6MOGa0 do L para queima >
catalisador fracdo Cg
< preparacdo de <
catalisador e
armanezamento

Figura 9. Diagrama do Processo Alfabutol.?

Através do diagrama pode-se observar que o sistema apresenta um setor de
preparacao do catalisador, um setor de reacao de dimerizagao e um setor de remocéao do
catalisador e recuperacgao dos produtos, além de colunas de reciclagem e de separagao.

O eteno é introduzido para dentro do reator através de um distribuidor de gas; a
dimerizacdo é conduzida a 50-60°C, 2 a 5atm por 5 a 6 horas. O calor da reacéo é

removido por um sistema de refrigeragao com ar ou agua fria. O produto é retirado pela
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base do reator contendo o catalisador utilizado. Ap6s a remogao do catalisador, os
hidrocarbonetos passam por uma coluna de separacgao e o eteno que nao foi convertido
passa por uma coluna de reciclagem voltando para o reator. Uma segunda coluna de
separacao divide o 1-buteno dos oligbmeros (Ce).

A reacao catalitica homogénea é levada a uma conversao de 80-85% de eteno
com seletividade 1-buteno de aproximadamente 93%, o restante dos produtos sao 0,3%

de butenos e butano, 0,15% de etano e 0,05% de eteno. '

2.2.2 Processo Industrial de Dimerizagdo de Propenos e Butenos
Processo Dimersol

O Instituto Francés do Petroleo (IFP) tem disponivel para licenciamento varios
processos de oligomerizagdo. Entre eles esta o processo dimersol que utiliza sistema
catalitico homogéneo constituido por um complexo de niquel e um composto
organometalico de aluminio, ambos liquidos nas condigdes normais de reacgao.

O processo Dimersol consiste na dimerizagao seletiva do propeno ou co-
dimerizagdo propeno-buteno para dar uma mistura de hexenos com excelente indice de
octanagem, ou para dar heptenos e octenos que servem de matérias-primas para a
produgdo de oxoalcoois. Este processo também produz gasolina a partir de eteno
presente na fragcdo de gas combustivel. Além de produzir olefinas Cs com excelente
indice de octanagem a partir do propeno presente na fracdo Cs; do craqueamento

catalitico.

2.2.3. Processos Industriais de Oligomerizacao de Eteno a a-Olefinas
Existem basicamente 3 processos industriais de oligomerizagao de eteno a a-
olefinas:
- Processo Gulf (Gulf Oil Chemical Company);'
- Processo Ethyl (Ethyl Corporation);'*
- Processo SHOP (Shell Higher Olefins Process — Shell Qil Company)'®.
O processo Gulf e o processo Ethyl diferem em alguns detalhes como a

temperatura e pressao (P = 14,5bar e T = 393K para o processo Ethyl e P =275,8bar e
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T = 463K para o processo Gulf), mas ambos usam AlEt; como cocatalisador. Nesta
revisdo comentaremos apenas os processos Gulf e SHOP por serem mais importantes

industrialmente.

2.2.3.1. Processo Gulf.d - Olefinas

E um processo para producdo de a-olefinas'® numa ampla distribuicdo de pesos
moleculares, onde um sistema de reatores paralelos é alimentado com uma solugao de
catalisador tipo metal-alquil e eteno puro , utilizando alta pressdo e temperatura. As a-
olefinas produzidas tem numero par de carbonos e a distribuicdo dos produtos (C4 a
Cs0t) € dependente da pressao e temperatura utilizadas no sistema. Os reatores séo
vasos horizontais com serpentina de refrigeragdo interna e sao necessarias muitas
colunas de separacao para a retirada das olefinas pesadas. Uma distribui¢ao tipica dos

produtos pode ser observada na tabela 1.

Tabela 1: Distribuicdo aproximada
de a-olefinas produzidas pela Gulf'®.

Produto %m

C4 a Cg 35a50
C1o a C18 39a42
C20 @ Cao+ 11 a 23

2.2.3.2. Processo SHOP (Shell Higher Olefin Proceess)

O processo SHOP'" consiste em quatro etapas: oligomerizagdo de eteno,
isomerizagdo dos oligbmeros formados, metatese destes produtos e hidroformilagdo. E
uma combinacdo de varios processos desenvolvidos pela Shell. Este processo utiliza
sistema de catalise bifasica, onde o catalisador é do tipo metal-quelato, um sal de niquel
com ligante quelato P*O que é dissolvido em butanodiol. Sdo injetados no reator a
solugcado de catalisador e eteno e as reagdes sao realizadas com temperaturas entre
80—120 °C e pressdes entre 70 e 140atm. Os produtos efluentes do reator sdo separados
em colunas de decantacdo e posteriormente em colunas de fracionamento. A solugao
com catalisador sofre uma extracédo para retirada de produtos dissolvidos e retorna ao

reator. E produzida uma mistura de a-olefinas com ndmero par de carbonos e olefinas
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internas com numero impar e par. Numa primeira fase do processo o eteno é convertido
a a-olefinas lineares. Os produtos com cadeia fora do intervalo C1,-C4 sao isomerizados
a olefinas internas. Estas olefinas internas, com cadeias carbdnicas até C1p e maior que
C14 sofrem metatese para formarem novamente olefinas na faixa C12-C14.

As a-olefinas formadas na etapa de oligomerizagdo com cadeia C2-C14 possuem
as caracteristicas apresentadas na tabela 2. As fragdes Cs-C1p € Cpo+ sdo isomerizadas

a olefinas internas. A distribuigdo dos produtos pode ser observada na tabela 3.

Tabela 2: Qualidade tipica de a-olefina Shop (%m)'®.

Tipo de Hidrocarboneto Numero de Carbonos

12 14 16 18

a-Olefinas 96 95 94,5 94

Olefinas Ramificadas 2 3 3,5 4
B-Olefinas 1,5 1,5 1,5 1,5
Parafinas <01 <0,1 <0,1 <0,1
Dienos Conjugados <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Aromaticos <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Mono-Olefinas >99,5 >99,5 > 99,5 >99,5

Tabela 3: Composicdo dos produtos SHOP, na etapa de
isomerizagao/metatese'®

Numero de Carbonos C11/C12+ C13/C4
(%m) (%m)
10 0,5 -
11 54 -
12 45 <1,0
14 <1,0 55
15 - 44
16 - <0,5
Tipo de Hidrocarboneto (%m)
Olefinas Lineares 96 96
Olefinas Ramificadas 3 3
Parafinas <0,5 <0,5
Dienos Conjugados <0,1 <0,1
Aromaticos <0,1 <0,1
Mono-Olefinas > 99,5 >99,5
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2.3 Catalise Bifasica

Inicialmente serdo comentados sobre o processos cataliticos homogéneos para
um melhor entendimento de como funcionam os processos cataliticos bifasicos. Estes
sdo constituidos de uma unica fase contendo o complexo catalitico, o solvente, a olefina
de partida e os produtos. Os sistemas homogéneos tém a vantagem de apresentarem
alta atividade, reprodutividade e seletividade. O principal problema das reagodes
realizadas neste meio € o processo de separacao dos produtos ou do catalisador, que
fazem parte da mesma fase.

O solvente deve solubilizar e estabilizar a espécie ativa e ndo pode ser reativo
frente ao metal de transicdo e competir com o reagente pelo centro de coordenagao.
Muitos processos utilizam os préprios produtos ou reagentes para solubilizar o sistema
catalitico. Para realizar a separacdo dos produtos estes processos envolvem etapas
como destilagdo, decomposigao, transformagdo que conduzem a um desgaste do
sistema catalitico diminuindo a produtividade através de perdas do metal'®. As vezes ha
necessidade de introduzir algum reagente para desativar o sistema e promover a
separacdo do catalisador. Com isto, ocorre um aumento nos custos operacionais pois
com o uso destes reagentes havera posteriormente um tratamento dos mesmos.

Os sistemas bifasicos caracterizam-se por apresentarem duas fases liquidas
imisciveis entre si, sdo constituidos por uma fase apolar (orgénica) onde estardo os
produtos obtidos, e uma fase polar (Qque pode ser aquosa ou algum outro liquido) onde
estara o catalisador dissolvido. A recuperacdo dos produtos é efetuada por simples
decantacdo das duas fases, desta forma, os processos térmicos sdo evitados e as
perdas de catalisador para a fase organica sdo geralmente inferiores ao limite de
detecgdo. A separacao de produtos torna-se uma etapa simples para estes sistemas,
aléem de nao haver os problemas relacionados a superficie, comuns em sistemas
heterogéneos (mudanca de textura do suporte e estrutura da superficie).

No presente estudo foi utilizado um liquido ib6nico com caracteristicas
suficientemente polares para ser imiscivel a fase organica. O catalisador, pouco soluvel
na fase organica e muito mais soluvel no liquido iénico, € um complexo de coordenagao

(organometalico), usualmente utilizado em catalise homogénea.

17



A figura 10 mostra um esquema genérico de funcionamento dos sistemas

bifasicos.
Reagentes
Reagentes Complexo Produtos +

(Solvente + P +T) | Metalico - solvente
Complexo Produtos Catalisador +
Metalico liquido i6nico
Agitacao Decantacéao

1° Etapa 2° Etapa 3° Etapa

Figura 10. Representacgao do principio geral da catalise bifasica.

Nos sistemas bifasicos a reacdo quimica ocorre na interface dos liquidos
imisciveis, quando estes contém os reagentes. Reagentes suficientemente polares
solubilizam-se na fase cataliticamente ativa, a reacdo ocorre entdo de maneira
homogénea e os produtos por serem menos polares sao extraidos pela fase organica.

Pode-se classificar os sistemas bifasicos em trés etapas: na primeira, o complexo
metalico e os regentes permanecem em fases distintas. O solvente que é adicionado
nesta etapa tem duas finalidades: facilitar a solubilidade da olefina que sera transformada
no meio reacional além de servir de meio onde as olefinas produtos possam ser soluveis.
Na segunda etapa, os reagentes e catalisador encontram-se na mesma fase, mas os
produtos s&o imisciveis com a fase catalitica. Na terceira, os produtos sédo parcialmente
misciveis com a fase catalitica, exigindo uma etapa de extracéo.

As reacgdes cataliticas realizadas no meio bifasico podem dar-se pelo uso de
liquidos aquosos, organicos ou através de liquidos iGnicos que tem sido uma alternativa

para estas reagoes.

2.3.1 Liquidos Ionicos

2.3.1.1. Historia dos liquidos Iénicos

Em 1965 Sundermeyer®® publicou uma revisdo bibliografica contendo varios
aspectos dos sais fundidos como suas propriedades fisicas, estrutura, solubilidade para

gases, falando sobre sais e metais, suas aplicagbes na eletroquimica e processos
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eletrometalurgicos e o dos liquidos ibnicos em reagdes de catalise. Embora a tentativa
inicial para a imobilizagdo de metais de transicdo usando liquidos ibnicos de amonio
quaternario para catalise bifasica tenha sido realizada através de Parshall*' em 1972.

Em 1981, compostos de ruténio foram imobilizados em liquidos ibnicos com cétion
tetrabutilfosfénio para catalise na hidrogenacdo de mondxido de carbono para
etilenoglicol a temperaturas de T = 220°C?%. Logo apés, em 1990, Chauvin®? verificou a
performance dos complexos de Niquel imobilizados com liquidos ibnicos do tipo
organoaluminato em reag¢des de oligomerizacdo de olefinas, utilizando o [(BMI)BF4]
(tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazol) e [(BMI)PF¢] (hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazol) como liquidos iénicos.

Desde entdo até os dias atuais, os liquidos ibnicos vém sendo cada vez mais
utilizados, principalmente em reagdes de catdlise bifasica. Varios solventes idnicos
podem ser empregados na catalise bifasica, dependendo da estabilidade e sensibilidade
do sistema catalitico.

Durante estes ultimos 20 anos, a agua tem emergido com um novo uso nas
reagdes, ela tem sido usada em reacdes de catalise bifasica®® ?*. Seria o ideal utilizar
agua devido a sua abundancia e seu baixo custo, além de ser o solvente com maior
constante dielétrica. Todavia, sua aplicagdo é limitada pela baixa miscibilidade de
substratos orgénicos em agua. Ela representa um solvente interessante para catalise
bifasica, mas s6 € usada para alguns catalisadores, poucos sdo os sistemas cataliticos
que podem empregar este solvente devido a incompatibilidade quimica com os
complexos de metais de transicdo. A grande maioria dos complexos metalicos é
extremamente instavel frente a tracos de umidade.

Mais recentemente, solventes perfluorados sao utilizados para reagdes cataliticas,
embora apenas ligantes especificos sdo designados para solubilizar catalisadores na
fase de perfluorados® . Além disso, a decomposi¢do de solventes fluorados a altas
temperaturas constitui de compostos muito téxicos. Benvenuti e Carlini e colaboradores?’
realizaram um estudo em meio bifasico com sistemas fluorados na oligomerizagdo do

propileno com catalisadores de niquel.
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Fluidos supercriticos (por exemplo: CO, Supercritico) sao descritos como novos
solventes para reacdes cataliticas®®, mas as condigdes criticas (de temperatura e
pressdo) seriam uma limitagdo para o uso destes.

A mistura liquida de sais de amdnio quaternarios e compostos organometalicos
tem sido utilizada no meio bifasico®® pois sdo solventes muito efetivos para reagdes de
dimerizagdo e oligomerizacdo de olefinas. Nestes ultimos 10 anos, os liquidos iGnicos

tem sido uma nova classe de solventes utilizados neste meio?*.

2.3.1.2. Definigao e Estrutura dos Liquidos Iénicos

Liquidos I6nicos, sdo por defini¢cao, sais liquidos compostos de ions que possuem
uma estrutura idnico-covalente.>

Como dito anteriormente, a catalise homogénea estende-se amplamente em
aplicagdes como: polimerizagao, hidrogenagéo, oligomerizagao, etc. O uso de reagdes
cataliticas homogéneas nao é maior devido a dificuldades existentes em questdes
tecnologicas que envolvam a separagao dos catalisadores dos seus produtos de reacgao,
o que fez com que impedisse a industrializacao catalitica neste meio.

Uma das maneiras de resolver este problema tecnolégico é a introducdo de
solventes nos quais os catalisadores sejam misciveis enquanto os produtos de reacgao
sdo imisciveis, cabendo portanto a separacdo de catalisador/produtos por simples
decantacado de duas fases liquidas, imisciveis entre si. Este principio ja serve de base
para diversas aplicagdes industriais de grande sucesso®’.

Pesquisadores do Instituto Francés do Petrdleo (IFP) introduziram, em 1985, o
uso de organocloroaluminatos como solventes para reagdes de oligomerizagao de
olefinas®. Estes organocloroaluminatos, descritos inicialmente por Hurley em 1951%
mas utilizados por Hussey somente em 1982% fazem parte de uma classe de
substancias que se tornaram populares pelo nome de “sais fundidos” ou, posteriormente,
“liquidos ibnicos”.

O liquido ibnico é formado basicamente da composi¢cdo quimica entre um cation
monovalente do imidazol dissubstituido e um anion derivado de acido de Lewis que pode
ser do tipo AICl4, FeCly, PFg, BF4 ou ZnCls~.
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O liquido iénico especifico empregado neste trabalho esta representado na

figura 11, utilizando o anion BF4:

F

|

B
I F

F

Figura 11. Tetrafluoroborato de 1-metil-3-n-butilimidazol, como solvente i6nico

empregado nas reagdes de oligomerizagdo em sistemas bifasicos.

Sao descritas na literatura grandes variedades de cations usados para a formagéao

35, 36, 37

de liquidos i6nicos, como: cations de aménio , sulfonio®® | fosfonio®, litio*,

| 41, pirrolidinio* , oxazolio*® e pirazolio** , etc, com diferentes substituintes.

imidazo

Ha um particular interesse nos sais de cations dialquilimidazol por causa das suas
propriedades fisico-quimicas: suas caracteristicas de liquidos i6nicos nos quais o0s
hidrocarbonetos sdo muito poucos sollveis, além de sua elevada densidade®, que
facilita a separagdo entre os produtos e a solugdo de catalisador no liquido i6nico*®, sua
compatibilidade quimica com os compostos alquil-aluminio, conhecidos como co-
catalisadores em sistemas Ziegler-Natta empregados em polimerizacdo e em
oligomerizacado de olefinas; sua alta polaridade, que os qualifica como solventes para
metais, caracteristca amplamente empregada em eletroquimica*’, elevada
condutividade elétrica, pressdo de vapor reduzida*® e elevado potencial de
decomposicdo (ampla janela eletroquimica)*. Liquidos iénicos a temperatura ambiente
podem ser utilizados como solventes para sistema cataliticos bifasicos envolvendo
complexos de metal de transicdo, como catalisadores acidos para reacbes de
alquilacgo®® e como fluido de troca térmica®’.

Uma grande variedade de sais fundidos a temperatura ambiente foram descritos,
podendo-se citar os clorocupratos®, tetra-alquilboratos®, tetrafluoroboratos® e os

haloaluminatos de aménio, fosfénio ou sulfénio. Por exemplo, os halogenetos de 1,3-
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dialquilimidazol, em mistura com cloreto de aluminio sado liquidos a temperatura ambiente

em larga faixa de composigao.

2.3.2. Liquidos I6nicos em Reagodes Cataliticas
Os liquidos i6nicos foram utilizados em reacdes de alquilagdo e acilagdo de

%% como solvente em reagdes de hidroformilagdo de olefinas®, em

aromaticos
hidrogenagao de olefinas®® como catalisadores &cidos para oligomerizagdo de olefinas
leves®, como solventes em sistemas bifasicos para polimerizagdo de eteno com
complexo de titanio®® bem como na oligomerizacdo de eteno, propeno e butenos®® °

utilizando complexos catiénicos de niquel.

2.4. Aplicagao das a-Olefinas
As olefinas sao intermediarios quimicos que possuem varias aplicacdoes

industriais. A tabela 4 mostra exemplos de aplicagdes de a-olefinas.

Tabela 4: Aplicacdo das a-Olefinas'’ .

Numero de carbonos Reagente Produto Aplicacao
da a-Olefina
Cy 1-Buteno Comondmero Polibuteno/PELBD
Ce, Cs Eteno Comondmero PELBD
Cs, Cs, C1o CO/H,0  Acidos Sintéticos Esteres
Cs, C1o CO, H; Alcoois Plastificantes
C1o, Ci2 CH3CO3H Epéxido Diois
Cs, C10, C12 H.S Mercaptanas Hidroxiéteres e Aminas
C1o0, C12, C14 CO, Hy Aldeidos Herbicidas e Aditivos para
Plasticos
Ci1s, C1s H.SO4,  Olefina Sulfonada  Acidos, Detergentes, Alcoois
SO; Surfactantes
C14, Cis CeHsOH Alquil Fenol Surfactantes, Aditivos para 6leos
lubrificantes
C16, Ci1s HBr Haletos de Aminas
Alquila
C16, C1s (CH3)2NH Aminas terciarias Surfactantes Catiénicos
C16, C1s (CH3)2.CN Nitrilas Aminas, Amidas
C16, C1s, Coo PH; Fosfinas Antiestaticos
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2.5. Cocatalisador MAO

Para que os precursores sejam ativos, ha a necessidade do uso de um
cocatalisador, o qual € o responsavel pela formagdo da espécie ativa alquilada. Os
cocatalisadores mais utilizados sao alquilaluminio (para catalisadores Ziegler-Natta e n&o
metalocénicos) e metialuminoxanos (MAO, para metalocenos). Os aluminoxanos sao
obtidos por hidrélise controlada de compostos do tipo alquilaluminio.

O MAO, representado na figura 12, é um solido de peso molecular de
aproximadamente 800 g/mol, que é vendido em solugéo, apresenta boa solubilidade em

solventes aromaticos e baixa solubilidade em hidrocarbonetos.

Figura 12. Estrutura hipotética de um “cluster” de MAO®.

As principais funcées do MAO s3o:
- Alquilar o metal de transigao;
- Atuar como agente capturador de impurezas do meio reacional tais como agua ou
oxigénio;
- Reativar as espécies inativas ou dormentes;
- Funciona como acido de Lewis através da abstragcao de um ion metil ou cloreto,

formando espécies ativas metalicas catidbnicas que sao estabilizadas pelo contra-ion.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e Solventes

Os dois complexos de Niquel utilizados neste estudo sdo sensiveis ao ar e
umidade. Desta maneira eles foram sintetizados sob certos cuidados e manuseados

através de técnica de tubos Schlenk ©

empregando uma linha de vacuo utilizando
atmosfera inerte de argbnio, fazendo com que desta maneira eles fiquem isentos de
agua e oxigénio.

O trabalho em atmosfera inerte requer uma série de cuidados com a finalidade de
eliminar a umidade necessitando de um tratamento prévio de purificagao.

O gas inerte utilizado, argbnio (Air Products, U5), antes de ser usado, passa por
uma coluna de remogao de oxigénio (catalisador BASF, R3.11) e por uma coluna de
secagem contendo peneira molecular (Merck, 3A). Os solventes e reagentes liquidos
foram destilados, sob um agente dessecante adequado e sob atmosfera inerte de
argbnio, e os reagentes solidos foram secos sob o vacuo e mantidos em atmosfera
inerte.

A tabela 5 mostra os reagentes quimicos utilizados para esta pesquisa e suas

respectivas procedéncias e grau de pureza.
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Tabela 5: Reagentes quimicos utilizados.

Reagentes Procedéncia Pureza (%)
Acetato de Etila Merk -
Acenaftenoquinona Acros -
Acetofenona Acros -
Acetonitrila Merk 99
Acido Férmico Merk -
Anilina Merk -
Argdnio Air Products 99,99
Butadieno Petroflex 98
Cicloexano Merk 99,5
Ciclooctadieno Acros -
Clorobutano Acros -
Diclorometano Merk -
Eteno White Martins 99,5
Eter Etilico Merk -
Metanol Merk -
Metil-imidazol Merk 99
Trifenilfosfina Aldrich 98

3.2. Sintese e Caracterizagdao dos Compostos
3.2.1 Sintese do Catalisador Ni-[P*O] (1)

O catalisador Ni-[P*QO] foi sintetizado conforme os procedimentos descritos na

literatura®’.

3.2.1.1 Sintese da Bromoacetofenona (PhCOCH2Br) - 12 etapa

A Dbromoacetofenona (PhCOCH.Br) foi sintetizada conforme descrito na
literatura®. Em um tubo de Schlenk munido de condensador de refluxo, funil equalizador
de pressao e entrada para argbnio, colocou-se 4,64g (0,035mol, 4mL) de acetofenona,
6mL de éter etilico (seco e destilado) e 0,0416g de AICI;. No funil colocou-se 5,599
(0,035mol, 2mL) de Br; que foi adicionado ao tubo a uma vazao de 1mL/min , mantendo
o tubo em banho de gelo. Apds o término da adigéao, tirou-se o banho de gelo e deixou-se
o sistema sob agitagao por mais 15min. O produto foi seco sob vacuo e depois de seco,

lavado com duas por¢des de 4mL de uma mistura 1:1 de agua:hexano resfriada. O
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produto foi seco novamente sob vacuo produzindo 6g (0,03mol), num rendimento de
86%.

3.2.1.2. Sintese do Brometo de Fenaciltrifenilfosfénio ([Ph;PCH,C(O)Ph]Br -22 etapa

O brometo de fenaciltrifenilfosfonio ([PhsPCH.C(O)Ph]Br) foi sintetizado conforme
a literatura®. Num tubo de Schlenk , foi adicionada uma solucédo de 5,2g (20mmol) de
PPhs em 50 mL de cloroférmio. O sistema foi mantido sob agitagédo e 4,0g (20mmol) de
bromoacetofenona (produto da 12 etapa) foram adicionados em cinco pequenas porgdes.
Apods a adigao total , em 1h, filtrou-se o sistema e ao filtrado foi adicionado éter etilico até
a formagdo de um precipitado branco (400mL). O precipitado foi separado do éter
(filtragem) e seco sob vacuo, dando 4,16g (461,3 g/mol; 9,02mmol), com rendimento de
45%.

Caracterizagao:

A atribuico dos sinais de RMN-'H e de RMN-"*C®® do [PhsPCH,C(O)Ph]Br, cuja a
estrutura esta representada na figura 13, resultou: RMN-'H (CDCls, 200 MHz, Tambiente,
5 em ppm): 8,3-8,4 (m, 2H,H5H9): 7,9-8,0 (m, 2H, H10,H14); 7,5-7,8 (m, 6H,
H6,H7,H8,H11,H12,H13); 6,3 (d,2H, H2); RMN-"3C (CDCls, 50 MHz, Tambiente, 6 em
ppm): 119,5 (C1); 38,8 (C2); 134,7 (C5); 129,0 (C6); 134,1 (C10); 130,1 (C11); 134,8
(C12).

Figura 13. Estrutura do Brometo de Fenaciltrifenilfosfonio.
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3.2.1.3. Sintese do Benzoilmetilenotrifenilfosfina (Ph;PCHCOPh) 3? etapa

A Benzoilmetilenotrifenilfosfina (PhsPCHCOPh) foi sintetizada conforme a
literatura®®. Num tubo de Schlenk, foram colocados 70mL de solugdo de Na,CO3; 30% em
agua (20mmol) e 4,0g (461,3g/mol; 8, 7mmol) de brometo de fenaciltrifenilfosfonio
(produto da 22 etapa) deixando a mistura sob agitacdo durante 18h com borbulhador.
Filtrou-se a mistura (filtro de Buchner), obtendo um soélido amarelo. Ao sdélido adicionou-
se 40mL de benzeno quente para dissolvé-lo. Foi transferido para um baldo de 500mL. A
adicao de hexano (200mL) levou a precipitagédo do produto que foi decantado e lavado
com duas porgdes de 15mL de hexano e, entdo, seco sob vacuo, obtendo-se 2,52¢g
(380,43 g /mol; 6,63mmol), com rendimento de 76%.

Caracterizagao:

O espectro de RMN-"H e de RMN-">C para o PhsPCHC(O)Ph e a atribuicdo dos
sinais €& semelhante a do [PhsPCH,C(O)Ph]Br. A atribuicdo dos sinais do
benzoilmetilenotrifenilfosfina, cuja estrutura esta representada na figura 14, resultou:
RMN-"H (CDCls, 200 MHz, Tambiente, 6 em ppm): 7,9-8,0 (m, 2H, H5, H9); 7,6-7,8 (m,
2H, H10,H14); 7,3-7,6 (m, 6H, H6,H7,H8,H11,H12,H13); 4,4 (d,1H, H2); RMN-"°C
(CDClIs, 50 MHz, T. ambiente, 6 em ppm): 127,8 (C1); 51,5 (C2);185,8 (C3); 141,8 (C4);
127,7 (C5); 128,5 (C6); 130,1 (C7); 133,9 (C10); 129,6 (C11); 132,8 (C12).

Figura 14. Estrutura do Benzoilmetilenotrifenilfosfina.
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3.2.1.4. Sintese do Bis (ciclooctadieno) Niquel - [Ni(COD);]

O Bis (ciclooctadieno) niquel [Ni(Cod),] foi sintetizado conforme descrito na
literatura '°. Num reator de vidro dissolveu-se 6g (23,3mmol, 256,91g/mol) de [Ni(acac),]
em 22mL de cis-cis-1,5-ciclooctadieno (COD) (66,6mmol) e 20mL de tolueno. Resfriou-se
o sistema até —10°C e borbulhou-se butadieno por 6min. Colocou-se um funil equalizador
de pressao ao reator e no funil adicionou-se 6mL de tolueno e 7mL de AlEts. A solucao
do funil foi adicionada gota a gota ao sistema, mantendo-o sob agitagdo a —10 °C ,com a
solugéo do reator passando da cor verde a amarela. Apés a adigao total (1,5h) decantou-
se e retirou-se o sobrenadante. Lavou-se o precipitado com 4 x 4mL de uma mistura éter
etilico:butadieno (5:1) resfriada a 0°C. O produto foi seco sob vacuo e conservado sob
argénio no freezer com papel aluminio, resultando em 2,0g do produto (7,26mmol),

rendimento de 31%.
Reagdo: Ni(acac), + AlIEt3+2COD ______,  Ni(COD), + EtAl (acac), + EtH

3.2.1.5. Sintese do Complexo [Ni (P*0O)] - ([Ph,PCHCOPh] [PPhs] [Ph] Ni) - 42 etapa
O complexo [Ni (P*O)] : ([Ph,PCHCOPh] [PPh3] [Ph] Ni) foi sintetizado conforme a
literatura®’. Num tubo de Schlenk foi dissolvido 1,06g de [Ni(COD)] (3,67 mmol) em
15mL de tolueno. Colocou-se um funil equalizador de pressdo ao tubo, e ao funil
adicionou-se uma solugao de 1,43g de bezoilmetilenotrifenilfosfina (produto da 32 etapa)
(3,75 mmol) e 0,989 de ftrifenilfosfina (3,75mmol) em 35mL de tolueno. A solugao do funil
foi adicionada ao tubo gota a gota, sob agitagdo e em banho de gelo. Apos o final da
adicao (2h) , o sistema foi deixado sob agitagdo a temperatura ambiente por 24h, e a 50
°C por 2h (banho de dleo), sendo entdo seco sob vacuo a 50°C. O produto foi
redissolvido em 11mL de tolueno e a ele adicionado 7mL de hexano. Resfriou-se a 0°C a
fim de obter a precipitacdo do produto. Retirou-se o liquido sobrenadante e lavou-se o
produto com duas porgdes de 8mL de hexano resfriado a 0°C. Secou-se a vacuo a 50°C,

obtendo-se 1,05g de um sélido de cor amarela, com rendimento de 40%.
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Caracterizagao:

A atribuicdo dos sinais de RMN-"H obtidos para o composto Ni-[(P*O)] (1), cuja
estrutura esta representada na figura 15, resultou em: RMN-'H (CDCls, 200 MHz, T.
ambiente, 5 em ppm): 7,1-7,8 (m, 32H; H1, H1’, H2, H2’, H5); 6,4 (m, 3H, H3); 5,0 (s,1H,

H4); O sinal a 5,0 ppm, singleto com intensidade um, pode ser atribuido ao préton Hd em

concordancia com o valor obtido na literatura.®®°

o)
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Figura 15. Estrutura do Catalisador Ni-[P*O] (1), para identificacdo do RMN-"H.

A atribuicdo dos sinais de RMN-"C para o complexo [Ph,PCHCOPh][PPh3][Ph]Ni,
cuja a estrutura esta representada na figura 16, resultou em RMN-">C (CDCls, 50 MHz,
Tambiente, 6 em ppm): 77,0 (C1); 132,2 (C2); 128,6 (C3).

Figura 16. Estrutura do Catalisador [Ni(PAO)] (1), para identificagdo do RMN-"*C.
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3.2.2. Sintese do Precursor Ni-[Diimina] (2)
O precursor de niquel foi sintetizado conforme o procedimento descrito na

literatura.”

3.2.2.1. Sintese do Ligante 1,4-bis(fenil)-acenaftenodiimina)(l)

Coloca-se em um tubo de Schlenk de 250 mL, 1,40g de acenaftenoquinona
(C12H6O2) (7,7mmol) e 1,5mL de Anilina (CsHsNH2) (15,7mmol), 25mL de metanol e
0,5mL de acido formico. A mistura permaneceu em agitacdo a temperatura ambiente
durante 24 horas.Formou-se um precipitado laranja que foi decantado e lavado com
10mL de metanol. Dissolve-se o solido formado com 10mL de diclorometano. Remove-se
o solvente, sob pressao reduzida. O sélido obtido é seco, até peso constante, obtendo-se

1,55¢g do ligante 1,4-bis(fenil)-acenaftenodiimina com um rendimento de 61%.

Caracterizagao:

A atribuicdo dos sinais do RMN-"H e do RMN-"3C para o ligante Ni-[Diimina], cuja
estrutura esta representada na figura 17, resultou: RMN-'H do ligante [Diimina] (CDCls,
200 MHz, Tambiente, 56 em ppm): 8,16 [m, 2H, (H3H7)]; 8,05 [m, 2H, (H5H8)]; 7,48 [m,
2H, (H16,H22); 7,10 [m,4H,(H15H18,H21,H24)]; 6,98 (m, 4H, (H14,H17,H20,H23)];
RMN-"3C do ligante [Diimina] (CDCls, 300 MHz, Tambiente, & em ppm):159,4 (C11,C12);
150,6 (C13,C19); 143,6 (C4,C9); 129,3 (C23,C20,C17,C14); 128,2 (C2); 127,9 (C1);
118,1 (C24,C21,C18,C15); 125,2 (C6,C10); 123,7 (C5,C8);122,3 (C22,C16)

3.2.2.2. Sintese do Complexo Dicloreto de 1,4-bis(fenil)acenaftenodiimina Niquel ()

Em um tubo de Schlenk de 250 mL, colocou-se 0,45g de NiCl,DME (2,10mmols) e
0,73g do ligante 1,4-bis(fenil)-acenaftenodiimina (2,19mmols). Adicionou-se 40mL de
diclorometano. Deixou-se sob agitacdo em atmosfera inerte a temperatura ambiente, até
que todo o niquel tenha reagido (48h). Remove-se o solvente a vacuo e lava-se o
residuo com 4 aliquotas de 10mL de éter etilico. O sdlido alaranjado obtido é seco sob
pressao reduzida até peso constante, obtendo-se 0,63g do complexo de 1,4-bis(fenil)-

acenaftenodiimina Niquel (II) com um rendimento final de 66%.
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Caracterizagao:

A atribuigdo dos sinais do RMN-'"H e do RMN-"C para o complexo Ni-[Diimina],
cuja estrutura esta representada na figura 17, resultou: RMN-"H do complexo Ni-[Diimina]
(CDCls, 200 MHz, Tambiente, 8 em ppm): 8,20 [m, 2H, (H3H7)]; 8,15 [m, 2H, (H5H8)];
750 [m, 2H, (H16H22)]; 7,30 [m, 4H, (H15H18H21H24)]; 7,15 (m, 4H,
(H14,H17H20H23)]; RMN-"°C do complexo Ni-[Diimina] (CDCls, 300 MHz, Tambiente, &
em ppm): 159,3 (C11,C12); 150,6 (C13,C19); 145 (C4,C9); 129,2 (C23,C20,C17,C14);
128,15 (C2); 127,8 (C1); 117,9 (C24,C21,C18,C15); 125,1 (C6,C10); 123,6 (C5,C8);121,9
(C22,C16).

Figura 17. Estrutura do Precursor Ni-[Diimina] (2).

3.2.3. Sintese do Liquido Iénico

O meio i6nico para imobilizar o catalisador nas reagdes de oligomerizagdo de
eteno foi o [MBI][BF4]. Para a sintese dos sais fundidos € necessario primeiramente obter
o cloreto de 1-butil-3-metilimidazol - (MBIC) a partir do metilimidazol, obtido

comercialmente, para em seguida partir para a troca do ion cloreto pelo anion BF,".
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3.2.3.1. Sintese do [MBIC]

O [MBIC][BF4] foi sintetizado conforme o procedimento ja descrito por Einloft S.”"
Para a sintese do [MBIC] primeiramente foi destilado o metilimidazol (0,9031mol; 74,169)
utilizado na reagdo com a adicdo de 1-clorobutano (0,9031mol; 83,6g) e de acetonitrila
(72mL) e deixou-se sob agitacdo e refluxo por 48 horas. Enquanto a reagdo acima
ocorre, destilou-se acetonitrila (100-150mL) e o acetato de etila (500mL).

A acetonitrila deve ser adicionada apds o refluxo de 48 horas e enquanto a reagao
ainda estiver quente.

A medida que ocorre a transferéncia os cristais j4 devem ir se formando. Apos
toda a transferéncia, colocou-se na geladeira por 2 ou 3 horas e retirou-se o liquido por
decantacgdo. O sal foi seco sob vacuo. A figura 18 mostra a estrutura do BMIC que sera

reagido com NaBF,4 para a formagao do liquido idnico.

4 5
e
N’(:)N‘ 9 Cl
10/ 3\2/ 1\6/7\8/

Figura 18. Estrutura do MBIC.

3.2.3.2. Sintese do Liquido I6nico [MBIC][BF4]

Dissolveu-se BMI.CI', (119,05g; 0,6816mols) em acetona e adicionou-se NaBF,
(85,82 g; 0,6816mols). Deixou-se a reagao sob agitagao por aproximadamente 24 horas
a temperatura ambiente em um baldo de um litro. Houve a formagao de uma mistura
heterogénea. Filtrou-se o produto em um filtro de vidro sinterizado contendo um pouco de
celite para evitar a passagem dos cristais de NaCl formados na reagdo. Algumas gotas
do filtrado foram adicionadas a uma solugdo aquosa de AgNO; para certificar-se da
auséncia de ions cloreto. O filtrado foi seco com MgSO4 e apés foi deixado sob vacuo

sendo entdo armazenado em atmosfera inerte de argonio.
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Caracterizagdo™ :

Para a caracterizagao do [MBI][BF4] utilizou-se a mesma numeracao utilizada para
o MBIC, exceto que neste caso o anion é o BF, em lugar do CI'. E a atribuigdo dos sinais
do RMN-"H e do RMN-"C estdo representados na figura 18 e resultaram: RMN-'H
(Acetona, 300 MHz, Tambiente, 6 em ppm): 9,25 (s, H2); 8,10 (s, H4); 7,09 (s, H5); 4,80
(t, HB); 4,25 (s, H10); 2,20 (m, H7); 1,80 (m, H8); 1,40 (t, H9). RMN-"°C (CDCls, 300 MHz,
Tambiente, 8 em ppm): 136,6 (C2); 123,5 (C4); 121,9 (C5); 49,9 (C6); 36,3 (C10); 31,9
(C7); 19,3 (C8); 13,3 (C9).

3.3. Testes Cataliticos
As reacdes de oligomerizagdo do eteno foram realizadas em um reator de ago
inoxidavel, do tipo semi-continuo, com capacidade para 450mL, da marca Parr, da

Instrument Company . A figura 19 mostra o reator utilizado.

Figura 19. Reator Parr.
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O reator apresenta trés valvulas que servem: uma valvula para regulagem da
pressdao de gas, uma valvula para realizagdo da purga do sistema (vacuo/argbnio) e
outra para saida do gas ao término da reagdo. Também possui uma entrada para injegéao
de liquidos, catalisador e cocatalisador, além de um termostato para verificagdo da
temperatura.

Apresenta um agitador mecanico e uma serpentina interna em forma de “U” para a

passagem de etanol que regula a temperatura desejada.

3.3.1. Procedimento Padrao para as Reagoes de Oligomerizagao

Foi adotado um procedimento padrdao para a realizagdo das reacbes de
oligomerizacdo. Este procedimento consiste em deixar o reator na estufa durante
aproximadamente 5 horas e apds coloca-lo sob vacuo na bancada durante 1 hora para
resfriamento deste. Passado este tempo, introduz-se no reator, atmosfera inerte de
argbnio. Com o auxilio de seringas e agulhas também resfriadas apds terem sido
retiradas da estufa, transfere-se uma quantidade de 30 mL de ciclohexano (solvente
utilizado nas reagdes de oligomerizagéo ); 1,7mL de MAO ([Al/Ni] = 200)78 quando faz-se
necessario o uso deste (reagées com o precursor [Ni-Diimina]); e 3mL de liquido idnico
(para a maioria das reagoes, exceto naquelas em que se verificou o efeito do volume de
liquido ibnico) para as reagdes realizadas em meio bifasico.

Depois de colocar dentro do reator, o solvente e o cocatalisador, deixa-se o
sistema atingir o equilibrio térmico durante um tempo de 5 a 10 minutos apés ter sido
atingida a temperatura desejada.

Aplés a estabilidade térmica atingida, adiciona-se o precursor em solugéo,
realizando a purga para o sistema com vacuo/eteno alternadamente e injeta-se eteno na
pressdo desejada deixando a reacdo acontecer durante o tempo de 1 hora (tempo
utilizado para a maioria das reagdes, exceto naquelas realizadas visando estudar o efeito
do tempo de reacgao).

Ao término da reacdo, o reator é resfriado com etanol/N, liquido e a solugao é

vertido para um frasco de vidro (marca Schott) para posteriormente ser analisada.
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3.3.2. Analise dos Produtos da Reagao de Oligomerizagao do Eteno

Utilizou-se a cromatografia gasosa para a andlise qualitativa e quantitativa dos
produtos nas reagdes de oligomerizagao do eteno.

A analise dos produtos foi realizada em um cromatégrafo da marca Varian Star
3400 CX, equipado com um detector do tipo ionizacdo de chama utilizando uma coluna
capilar apolar Petrocol HD (silica fundida com fase de metilsilicone) de 100m de
comprimento, 0,25mm de didmetro interno e 0,50um de espessura do fiime da fase
estacionaria. Os gases do detector utilizados sdo N, H, e ar comprimido.

As condigdes operacionais para as analises das reagbdes de oligomerizagdo do
eteno foram efetuadas com uma pressao de 11psi de N, na cabega da coluna, e estdo

melhor detalhadas na tabela 6:

Tabela 6: Condigdes operacionais utilizadas nas analises cromatograficas.

Condigdes
(Gas de arraste) N, 0,5mL/min.
Temperatura do Injetor 250°C
Temperatura do Detector 250°C
Temperatura inicial do forno 36°C
Taxa de Aquecimento 5°C/min.
Temperatura final do forno 250°C
tempo 40 min.

A reacdo de oligomerizagao origina varios produtos formando uma mistura
complexa de isébmeros. Por isso através da cromatografia gasosa nao determinou-se
cada pico em isolado, e sim a identificacdo dos grupos de produtos que apresentam o
mesmo numero de atomos de carbono por molécula: Cy4, Cg, Cg, C1o, C12 até Cyo.

A identificacdo dos grupos foi realizada através da comparagao dos tempos de
retengcdo de cromatogramas padrdes realizados sob as mesmas condi¢gbes de analise
nas reagoes.

A figura 20 mostra um cromatograma tipico de uma reagao de oligomerizagao de

eteno.
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Figura 20. Cromatograma de uma Reacao de Oligomerizacéo de Eteno.

A quantificagdo dos grupos de produtos foi realizada através da integragdo das
areas, isto, porque na técnica de cromatografia gasosa com detecgdo de ionizagdo em
chama, a area observada no cromatograma é proporcional a massa da substancia

volatilizada, através da seguinte equacgao:

Molefina = K olefina X A olefina

Onde:

M olefina = Massa de olefina produzida
K olefina = COe€ficiente de resposta do detector em relagao a olefina produzida

A oefina = area correspondente a olefina no cromatograma

3.3.3. Analise das Propriedades dos Produtos da Oligomerizagao
O desempenho dos sistemas cataliticos tanto no meio homogéneo quanto no meio

bifasico é avaliado utilizando-se trés propriedades: a atividade catalitica (expressa em

36



termos de frequiéncia de rotacao), a seletividade no meio reacional e a distribuicao de
Shulz-Flowry (Fator-).
A frequéncia de rotacao é definida como:

F.R. = n° de mols de olefina consumidos
n® de mols complexo metdlico x tempo

A seletividade das reacgbes de oligomerizacao do eteno € determinada a partir da
analise dos produtos por cromatografia gasosa. Devido a grande quantidade de produtos
obtidos para uma reagao de oligomerizagado do eteno, a quantificacdo dos produtos é
feita através da separagdo em grupos que apresentam o mesmo numero de atomos de
carbono por molécula. Por exemplo, o grupo de Cs ou Cg quando possuem seus
isbmeros.

Como a quantidade de produtos obtidos na oligomerizagdo do eteno, varia desde
C4 até Cy, para a grande maioria dos casos e em meio bifasico, todos contendo seus
isdmeros, adotou-se a técnica do calculo do fator-p obtida através de um grafico que sera

melhor explicado a seguir.

Fator- g

Os produtos obtidos na oligomerizagdo do eteno com os complexos (1) e (2) em
estudo apresentam uma distribuicdo de cadeias oligoméricas que vai de C4 até Cy
atomos de carbono. Por este motivo observam-se nas tabelas apresentadas a seguir os
valores de fator-p, cadeias carbbnicas de C4 até C4o e as de Cq2+ que representam os
oligbmeros de C4; até Cyp que sdo chamadas de olefinas pesadas. E as olefinas leves
sdo consideradas as cadeias de Cs4, Cg e Cs.

Por definicdo o fator-p € o coeficiente entre a velocidade de terminagéo (beta-
eliminacado) e a velocidade de propagacéo (deslocamento 1,2). A relagdo dos valores de
fator-B € que definira se a quantidade de olefina obtida € leve ou pesada.

O grafico do fator-B é a representacdo de uma reta onde o eixo “Y” significa o
logaritmo natural da percentagem de distribuicdo de olefinas versus o eixo “X” que

representa a propria distribuicdo de olefinas obtidas de C4 a Cyy atomos de carbono. E os
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coeficientes angulares das retas, dependendo das condi¢cdes de T e P € que dirdo se os
produtos sao oligdmeros leves (C4,Cs € Cg) e/ou oligbmeros pesados (Cq2:). Entéo, a
inclinacdo desta reta sera maior ou menor e dara um coeficiente angular dependente
desta inclinagdo de acordo com os produtos obtidos. Uma inclinagdo negativa significa
maior quantidade de oligbmeros leves e uma inclinagdo positiva significa uma maior
quantidade de oligbmeros pesados.

O grafico da figura 21, por exemplo, mostra uma inclinagdo onde se obtém uma
maior quantidade de oligbmeros leves. Deve-se lembrar, que esta relagdo com a
inclinacao da reta é valida para apenas uma reagao, onde se obtém uma distribuigcdo de
C4 a Cy. Quando se avaliam os valores de fator-f nos graficos a seguir, estes envolvem
mais de uma reagao, entdo deve-se observar os produtos (se sao oligbmeros leves ou

pesados), referentes aos valores de fator-f3, e ndo as inclinagbdes dos graficos.

4,0 y=ax+b
a = Fator p

3,5
3,04
In % Cn
2,54

2,0+

1,51

Cn

Figura 21. Grafico para determinagao do Fator-B
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5. CONCLUSAO

O estudo da reatividade dos sistemas cataliticos constituidos por complexos de
niquel do tipo Ni-[P*O] e Ni-[Diimina], em meio homogéneo e bifasico (utilizando liquido
i6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazol), demonstrou que estes sistemas séo
capazes de levar a formacgao seletiva de a-olefinas. Os produtos obtidos sdo olefinas
contendo de 4 a 20 atomos de carbono, pela oligomerizagao de eteno.

Em quase todos os testes cataliticos os sistemas homogéneos apresentaram
maiores atividades quando comparados aos bifasicos. Conclui-se que é possivel e viavel
a utilizacdo dos dois sistemas para obtengdo de a-olefinas, entretanto € nos sistemas
bifasicos onde se obtém as maiores seletividades.

Apesar de obter-se a-olefinas nos dois meios utilizados para aos complexos de Ni-
[PAO] e Ni-[Diimina], verificou-se uma elevada seletividade para o Ni-[P*O] e
principalmente em sistema bifasico. Este ainda oferece a grande vantagem de separagéo
dos produtos e recuperagao do catalisador por simples decantagdo, podendo ser
reutilizado em novos ciclos cataliticos.

Observou-se que a variagdo de parametros (como de temperatura, pressao,
volume de liquido ibnico, velocidade de agitacdo e tempo de reacdo) influencia
diretamente nas propriedades dos oligbmeros (seletividade, atividade, distribuicdo de
olefinas).

Através das analises cromatograficas dos produtos obtidos verificou-se a
isomerizagao presente em quase todos os testes cataliticos. Isto indica o possivel
mecanismo que envolve o intermediario metal-hidreto nos ciclos de reagdo. O efeito da
pressao de eteno esta relacionado com o mecanismo de reagao e evidenciou o tipo de
distribuicdo obtida (olefinas leves ou pesadas).

O efeito da temperatura afeta de uma maneira geral e mostra que as reagdes
realizadas com o complexo Ni-[P*O] podem utilizar temperaturas mais altas (150°C)

quando comparado ao complexo Ni-[Diimina] que desativa acima de 50°C.
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O efeito do tempo de reagao realizado para o complexo Ni-[P*O] n&o influencia na
distribuicao de olefinas, embora influencie na atividade medida para o sistema, pois com
o menor tempo de reagdo (10min.) obteve-se a maior atividade (1164h™).

Ocorreu para a oligomerizagdo do eteno com o complexo Ni-[P*O] e agitacéo
minima, um valor surpreendente na atividade, correspondente a 32772h” e uma
predominancia na percentagem de olefinas pesadas (71% Cq2+).

Com relacao a variacdo da quantidade de Niquel observou-se um aumento na
atividade medida para o sistema nos dois meios quando se diminui de 140 para 14umol.

Pode-se dizer que dependendo das variantes utilizadas nos dois meios
(homogéneo e bifasico), como pressdo e temperatura, por exemplo, um ou outro
catalisador sera melhor. Comparando-se os dois catalisadores nas mesmas condi¢des
de reagdo e no mesmo meio reacional (homogéneo ou bifasico), diz-se que o catalisador
Ni-[Diimina] € melhor do que o Ni-[P*QO] quando relaciona-se a questao da atividade. Pois
para esta propriedade, as reagdes realizadas com o Ni-[Diimina] demonstraram maiores
valores de atividades. Mas quando se compara os dois catalisadores nas mesmas
condi¢cdes de reacdo, com relagao a seletividade, as reagdes realizadas com o Ni-[P*O],
mostraram melhores resultados quando comparadas aquelas obtidas com o Ni-[Diimina]
para esta mesma propriedade.

Com isto, observou-se, que apesar de obter-se a-olefinas nos dois meios
utilizados, para os complexos de Ni-[P*?O] e Ni-[Diimina], verificou-se uma elevada
seletividade para o Ni[P"O], principalmente em sistema bifasico. Este ainda oferece a
grande vantagem de separagao dos produtos e recuperagao do catalisador por simples
decantacao, podendo ser reutilizado em novos ciclos cataliticos.

Conclui-se, entdo, que é possivel e viavel a utilizagdo dos dois sistemas para
obtencdo de a-olefinas. Entretanto, € nos sistemas bifasicos onde se obtém as maiores

seletividades.
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