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RESUMO

No presente trabalho foram realizadas as sinteses de ligantes B-diimina e seus
complexos de niquel correspondentes. Os complexos de Ni-B-diimina foram testados
nas reacbes homogéneas e bifasicas de oligomerizacdo de propeno. Nos testes
homogéneos foram utilizados os complexos Ci;, C, e C; e cocatalisador EASC
(sesquicloreto de etilaluminio) com razbes AI/Ni 100 e 200. Os -catalisadores
homogéneos se mostraram ativos e seletivos na oligomerizacdo de propeno, sendo que a
maior atividade foi obtida pelo C; na razdo AI/Ni 200 (32,3 x 103 h™1) e a maior
seletividade para Cg foi obtida pelo C; na razdo Al/Ni 200 (91%).

Os testes bifasicos foram realizados com complexos Ni-B-diimina dissolvidos
em BMIAICIl,. Os catalisadores se mostraram mais ativos e mais seletivos em
comparagdo com os testes homogéneos, sendo que a maior atividade foi obtida para o
C, na razdo Al/Ni 200 (38,7 x 103 h™1) e a maior seletividade para Cg foi obtida para o
Cs na razéo Al/Ni 200 (98,3%). Em ambas as reacdes o produto principal obtido foi o 2-
metil-2-penteno. Entretanto, as reacdes homogéneas apresentaram uma maior tendéncia
a formar produtos de isomerizacdo, enquanto que nas reacdes bifésicas apresentaram
uma maior tendéncia a formar dimeros. Para as reagdes de reciclo foi observado um

aumento na atividade do sistema ao longo de cada novo ciclo.
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ABSTRACT

In this work, synthesis of B-diimine ligands and its corresponding nickel
complexes were performed. The Ni-B-diimine complexes were tested for propene
oligomerization reactions in homogeneous and heterogeneous conditions. In the
homogeneous tests, C;, C, and Cz; complexes and EASC (ethylaluminum
sesquichloride) cocatalyst with AIl/Ni ratios of 100 and 200 were used. The
homogeneous catalysts displayed activity and selectivity in propene oligomerization;
the highest activity was attained by C; with Al/Ni ratio 200 (32,3 x 103 h™1), and the
highest selectivity for Cg was attained by C3 with Al/Ni ratio 200 (91%).

The biphasic tests were performed with Ni-B-diimine dissolved in BMI.AICI,.
When compared with homogeneous tests, catalysts were more active and more
selective; the highest activity was attained by C; with Al/Ni ratio 200 (38,7 x 103 h™1),
and the highest selectivity for Cg was attained by Cz with Al/Ni ratio 200 (98,3%). In
both reactions, 2-methyl-2-pentene was the major product. However, homogeneous
reactions were more likely to form isomerization products, as biphasic reactions were
more likely to form dimers. For the recycling reactions, an increase in activity of the

system along each new cycle was observed.
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1. INTRODUCAO

As olefinas leves, como eteno e propeno, desempenham um papel de grande
importancia na indudstria petroquimica; elas atuam na sintese de intermediarios, de
olefinas superiores, e na obtencdo de produtos essenciais ao nosso cotidiano ou de
maior valor agregado. Essas olefinas atuam na produgdo de polietileno, plastificantes,
aditivos para a gasolina, detergentes e lubrificantes.

O principal método de sintese destes intermediarios emprega as reacdes de
oligomerizacdo, que consistem em adicBes sequenciais de grupamentos olefinicos até
que se atinja 0 nimero de carbonos desejados na cadeia. Para essas reacfes € necessario
0 uso de catalisadores que sdo complexos contendo metais de transic¢do; tais complexos
conferem seletividades fortemente relacionadas tanto com a natureza do metal quanto

com a natureza dos ligantes.

As reagdes de oligomerizacdo podem ser homogéneas ou heterogéneas. Em meio
homogéneo, ocorre a obtencdo seletiva @ e de elevada atividade de oligdmeros que
apresentam peso molecular e estrutura desejados. Contudo, esse processo apresenta
algumas limitagdes tanto ambientais quanto econémicas, pois gera grandes volumes de
efluentes e consome grande quantidade de energia; ndo é viavel a reutilizacdo do
catalisador devido a sua dificil separacdo. Desse modo, e dentro do contexto da quimica
verde, hd uma grande necessidade do uso de reac@es bifasicas que permitam uma facil
separacdo entre o catalisador e o produto, para que o catalisador possa ser reutilizado

em outras reacoes.

Os liquidos idnicos possuem propriedades desejadas para serem utilizados em
reacOes bifasicas. Segundo Forestiére e colaboradores @ as principais razdes pelas
quais o liquido i6nico BMI.AICI4 é um bom solvente para precursores cataliticos de Ni
sdo: é um solvente ndo-protico, compativel com as espécies ativas M-H ou M-C, sendo
capaz de solubilizar grande parte dos catalisadores de metais de transi¢ao, apresentando
uma solubilidade adequada com eteno, propeno e 1-buteno @, suficiente para estabilizar
o Ni e garantir atividade catalitica do sistema; além disso, apresenta pouca miscibilidade

com olefinas de cadeias mais longas como hexenos e octenos, condigdo vantajosa para a



reutilizacdo do catalisador em outras reac@es; e como ultima razdo, o uso do liquido
ibnico ndo somente como solvente, mas também como cocatalisador quando se adiciona

um alquilaluminio.

Os liquidos i6nicos organoaluminatos, por sua vez, devem possuir acidez
adequada para que o sistema apresente atividade catalitica. Segundo Chauvin e
colaboradores “, liquidos idnicos com carater acido geram espécies mais ativas de
niquel. Esse fato torna extremamente atrativo o estudo de liquidos i6nicos como

solventes em catélise bifasica.

Os complexos de niquel tém apresentado posicdo de destaque como
catalisadores de oligomerizacdo. Podemos citar como exemplo o processo SHOP ©, que
utiliza o eteno com formacéo seletiva de a-olefinas lineares. Na escolha do tipo de
complexo de niquel, primeiramente é necessario analisar o ligante; este devera se
coordenar fortemente ao metal, minimizando a abstracdo do ligante pelas espécies de
aluminio. A segunda caracteristica a ser considerada é que o complexo apresente um

arranjo espacial que minimize a isomerizacao.

Brookhart e colaboradores © mostraram, em 1995, complexos com ligantes
diiminas com substituintes volumosos que eram capazes de converter eteno e a-olefinas
em polimeros de peso molecular elevado. Os ligantes B-diimina foram estudados
posteriormente por Feldman e colaboradores ; segundo eles, os complexos formados
por Ni B-diimina s&0 menos reativos que o proposto por Brookhart ®  porém os
produtos obtidos sdo mais lineares, tornando-os ideais para obtencdo de a-olefinas

lineares.

Além disso, os ligantes B-diimina possuem outras propriedades interessantes:
sdo faceis de sintetizar e possuem parametros eletronicos e estéricos ajustaveis que

afetam o desempenho catalitico dos complexos de metais de transi¢do ®

Com relacio a ao uso de reaces bifasicas, trabalhos recentes ® ©)
desenvolvidos no nosso grupo de pesquisa, mostram que tanto o uso do liquido idnico
BMI.AICI,, bem como o uso catalisadores B-diimina, quando empregados em reacdes

de oligomerizagdo, mostraram-se ativos e seletivos, tornando promissor o uso desses em



conjunto. Sendo assim, o objetivo principal do presente trabalho é estudar o potencial de
complexos B-diimina de niquel como catalisadores de oligomerizacdo em meio biféasico
imobilizados em liquido i6nico tetracloroaluminato de 1-butil-3-metilimidazolio

(BMI.AICI,), buscando obter elevadas atividades e seletividades em dimeros.



2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho € estudar o potencial de complexos de niquel
B-diimina como catalisadores de oligomerizagdo do propeno em meio biféasico
imobilizados em liquido i6nico tetracloroaluminato de 1-butil-3-metilimidazolio
(BMI.AICI,), buscando obter elevadas atividades e seletividades para produtos na faixa

de seis carbonos.

No desenvolvimento do trabalho, séo utilizados trés diferentes complexos de
niquel-diimina como precursores cataliticos e gas propeno como substrato. Com isso, 0

trabalho visa:

1. avaliar o efeito dos diferentes substituintes nos anéis aromaticos dos trés
diferentes complexos sobre a atividade e a seletividade, em reacdes
cataliticas de oligomerizacdo, dos complexos em meio homogéneo e
meio bifasico empregando liquido idnico como solvente e gas propeno.

2. avaliar a possibilidade de reciclo dos complexos em meio bifésico.

3. comparar os resultados obtidos dos complexos homogéneos com 0s

resultados obtidos com os complexos em meio bifésico.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente trabalho, foi empregado o Liquido I6nico tetracloroaluminato de 1-
butil-3-metilimidazdlio (BMIL.AICI,) juntamente com diferentes complexos de niquel
como meio reacional para reagdes de oligomerizagdo de propeno, buscando atingir um

sistema com elevado desempenho.

Para uma melhor compreensdo das vantagens do uso de liquidos i6nicos em
reacOes de oligomerizacdo, serdo discutidos os mecanismos pelos quais elas ocorrem.
Em seguida sera feito um comparativo entre catalise homogénea e bifasica. Por fim,
serdo apresentados os aspectos pertinentes ao uso dos liquidos iGnicos em reacgdes

cataliticas de oligomerizag&o.

31 OLIGOMERIZACAO CATALITICA DE PROPENO

O propeno é uma das principais matérias primas petroguimicas e sua demanda
vem crescendo rapidamente nos ultimos anos. As grandes classes de produtos da
petroquimica s@o as olefinas (eteno, propeno e derivados do C,4, como o butadieno) e o0s
aromaticos (benzeno, tolueno e xilenos, conhecidos como BTX), que sdo petroquimicos
basicos (ou de primeira geracao) obtidos nas centrais de matérias-primas, dos quais se
obtém diversos petroquimicos de segunda geracao, tais como pléasticos, intermediarios

para fibras e detergentes.

As reacOes de oligomerizacdo do propeno geram outros produtos de valor
agregado, como os hexenos, utilizados como aditivos da gasolina para aumentar sua
octanagem, e 0s nonenos, que possibilitam a obten¢do do nonanol, utilizado na sintese
de plastificantes ™. O desenvolvimento da oligomerizagdo do propeno é de grande

interesse industrial, de maneira que inimeros trabalhos estdo sendo desenvolvidos.



3.2 COMPLEXOS DE NIQUEL

Os complexos de Niquel sdo os precursores cataliticos mais frequentemente
empregados em reacOes de oligomerizacdo de olefinas. Catalisadores de niquel de alta
performance que produzem oligdmeros seletivos tém sido obtidos com a modificacao
dos ligantes. Pesquisas atuais mostram que catalisadores a base de niquel oligomerizam

seletivamente tanto etenos quanto propenos a butenos, hexenos e octenos.

Chauvin e colaboradores, em 1995, relataram o uso de complexos de niquel em
reacOes cataliticas de dimerizacdo de propeno em liquidos idnicos. Os complexos
utilizados eram do tipo NiCl,.2L (L = P(Bu)s, P(i-Pr)s, P(ciclohexil)s, P(benzil)s, ou
Piridina). Os resultados mais interessantes foram obtidos com uma mistura equimolar
de [NiCl(PR3)2] e [NiCly(Piridina),] dissolvida em um liquido i6nico &cido, ao qual
foram adicionadas pequenas quantidades de dicloroetilaluminio e hidrocarbonetos

aromaticos @.

3.2.1 Complexos de Niquel-Diimina

Complexos formados por ligantes o e B-diiminas estdo sendo amplamente
estudados com o objetivo de se obter melhores condigdes reacionais; devido a suas
importantes propriedades cataliticas, a escolha desses ligantes depende dos produtos

finais a serem obtidos (oligdmeros ou polimeros).

Brookhart e colaboradores ™ foram os primeiros a relatar o uso de ligantes o-
diimina em reacGes de oligomerizagdo e polimerizacdo de eteno, mostrando que as
oligomerizacdes e polimerizagdes eram eficientes quando estes ligantes eram utilizados
em complexos com os metais paladio e niquel. Isso se deve a um efeito eletronico por
causa do numero de anéis arila do ligante a-diimina, como mostrado na Figura 1; a
habilidade do complexo de formar polimeros se deve aos seus volumosos grupos, que
geram um maior impedimento estérico, dificultando terminacdo do crescimento da

cadeia polimérica via B-eliminacdo de hidrogénio.
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Figura 1: Esquema geral do complexo niquel-a-diimina .

Os ligantes B-diiminas ganharam destaque a partir da década de 1990. Em 1996,
Feldman e colaboradores " sintetizaram complexos de Niquel-p-diimina e Paladio-B-
diimina (Figura 2) com o intuito de utiliza-los em reacGes de polimerizacdo. Estes
complexos se mostraram menos ativos nas reacdes de polimerizacdo se comparados

com os ligantes a—diimina.

N,

Br/ \Br

R

Figura 2: Esquema geral do complexo niquel-p-diimina.

Em 2002, Lappert e colaboradores 2 realizaram um estudo sobre a quimica dos
complexos B-diimina. Os ligantes B-diimina desempenham um importante papel: é
através da variacdo dos seus grupamentos R (geralmente H, alquil ou aril) que eles séo
capazes de induzir reacOes cataliticas ativas, seletivas e se adaptar a parametros
eletrbnicos e estéricos. Muitos desses complexos sdo coordenativamente insaturados;
esta € uma das caracteristicas chave que os permitem funcionar como catalisadores para
diversos processos, tais como oligomerizacdo, polimerizacdo e copolimerizacdo de

olefinas, polimerizacdo com abertura de anel, e copolimerizacdo de didxido de carbono.



Ja em 2003, Zhou e colaboradores “® investigaram o papel de complexos B-
diimina (ferro, cobalto, niquel e zircénio), sintetizados a partir do B-diiminato de litio,
nas reaces de polimerizacdo de eteno. Entre os quatro metais de transicdo, o que
apresentou a maior eficiéncia foi o niquel, seguido por zirconio, cobalto e ferro. A
maior eficiéncia do niquel € justificada pela sua configuracéo eletronica e pelo seu grau
coordenativo insaturado. O niquel, por possuir maior raio idnico que ferro, possui maior

grau coordenativo insaturado, o que reflete em sua maior atividade catalitica.

3.2.2 Mecanismo de Oligomerizacao de a-olefinas: metal-hidreto

Os mecanismos envolvendo intermediarios do tipo metal-hidretos sao
usualmente os mais frequentes nas reacbes de oligomerizacdo. Este sistema ¢é
empregado para explicar o desempenho de grande parte dos catalisadores de niquel. A
Figura 3 exemplifica o ciclo catalitico de dimerizagdo de eteno e o ciclo de

isomerizacao das olefinas priméarias formadas, com uma espécie Niquel-hidreto.

Dimerizacdo

Isomerizagao
e
N/ / ‘\§
,.»"'/____ — @ //,
% L Ni—H
@
LNi{
H /
4 /

Figura 3: Mecanismo metal-hidreto na reac&o de dimerizacéo de eteno **.



A espécie catalitica metal-hidreto foi identificada através de *H-NMR in situ,
por Keim e colaboladores Y. Como podemos observar no esquema acima, a olefina ¢
coordenada ao metal da espécie ativa e a seguir ocorre a insercdo da olefina na ligagédo
metal-hidreto, gerando uma espécie metal-alquil. Segue-se uma nova coordenacdo da
olefina e posterior insercdo da mesma na espécie metal-alquil seguida de B-eliminacao,

gerando uma o-olefina, ou através da isomerizacdo de olefinas internas.

Além disso, pode ocorrer uma reacdo paralela onde ocorre a isomerizacdo pela
adicdo da espécie de hidreto nas olefinas produzidas ou mesmo na propria olefina de
partida. Essa reacdo se torna indesejada quando o objetivo é a producdo de a-olefinas

lineares.

3.2.3 Mecanismos de Oligomerizagdo de Propeno Utilizando

Complexos de Niquel

A oligomerizacéo das olefinas € efetuada por um sistema do tipo Ziegler—Natta,
que compreende a insercdo da ligacdo dupla da olefina reagente em uma ligacdo metal-
carbono ou metal-hidreto de um complexo organometélico. Como mostra a Figura 4,
este sistema pode originar tanto reacdes de oligomerizacdo como reacles de

isomerizacao.



Dimeros

22 Insercao
a 5 Ni-H [ Is6
12 |Insercao Ni NN someros
| Y\/\ /_4 > \/"%‘/\_}W\
')NI\/\
Ni-H [ |
+ X

Ni-H _.l\z) W -— W
| " T~
L - Y |

e El A -y

Figura 4: Dimeros na oligomerizacéo do propeno.

Primeiramente ocorre a formacdo da espécie ativa Niquel-Hidreto; em seguida
ocorre a insercdo do propeno na ligacdo Ni-H, promovendo a 12 inser¢do; o crescimento

da cadeia ocorre através de sucessivas inser¢es de moléculas de propeno (22 insergéo).

A préxima etapa é a B-eliminacdo de hidrogénio e a regeneracdo da espécie

ativa, quando formam-se os produtos lineares, os produtos ramificados e isdmeros.
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3.3 PROCESSOS INDUSTRIAIS DE OLIGOMERIZACAO
HOMOGENEA DE OLEFINAS LEVES E PROCESSO
BIFASICO.

Os principais processos industriais de oligomerizacao catalitica homogénea séo
o processo SHOP ™) @9 desenvolvido pela Shell, e os processos Alfabutol @ e
Dimersol ™® desenvolvidos pelo IFP.

O processo Difasol ™ é um exemplo de processo de oligomerizacéo catalitica
bifasica, também desenvolvido pelo IFP. A Figura 5 mostra um digrama comparativo
dos processos industriais homogéneos e do processo bifasico. A cada processo €

mostrado quais as olefinas oligomerizadas e quais sdo 0s produtos obtidos.

Principais
processos
Industriais e
Processo bifasico

Homogéneos Bifasico

Alfabutol Dimersol Difasol

Propeno Propeno

Buteno Buteno

Hexenos Hexenos
a-olefinas 1-Buteno Heptenos Heptenos

Octenos Octenos

Figura 5: Principais processos utilizados na obtencao de olefinas.
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3.3.1 Shell Higher Olefin Process - SHOP

Em 1975, Keim e colaboradores ¥ desenvolveram um catalisador bidentado de
Niquel do tipo [P,O], representado na Figura 6, que seria utilizado em 1977 nas reac6es

de oligomerizacdo do processo conhecido como SHOP.

Ph Ph
\P/ H
Ph_ /
>Ni
PhgP \o
Ph

Figura 6: Estrutura do complexo de niquel do processo SHOP,
segundo Keim e colaboradores .

Esse processo, desenvolvido pela Shell, € um dos processos de oligomerizacéo
mais conhecidos, e emprega o eteno como substrato nas reacdes de oligomerizacdo de
a-olefinas, compreendendo uma faixa de produtos entre 4 a 40 carbonos, podendo ser
descrito em quatro etapas:

Oligomerizacdo: Na reacgdo, utiliza-se um solvente polar imiscivel com o0s

produtos; o eteno é entdo oligomerizado na presenca de um catalisador do tipo Ni-
quelato. A faixa de temperatura utilizada € de 80 — 120°C, e as pressdes sdo da ordem

de 68 — 136 atm. A reacdo tem como produtos a-olefinas lineares na fragdo C4— Cyo.

Isomerizacdo: Nessa etapa, as fracOes leves (inferiores a Cg) e pesadas
(superiores a Cy4) sdo isomerizadas, gerando uma mistura em equilibrio de alcenos

internos.

Metatese: A mistura passa por um reator de metatese das olefinas internas

obtidas na etapa anterior, gerando uma fragdo Cip— Cig4.

Hidroformilacdo/Hidrogenacgéo: A fracdo de olefinas C;o— Cy4 alimenta o reator

de hidroformilagdo, onde ocorre a reagdo entre monoxido de carbono e hidrogénio a
12



150°C e 200 atm na presenca de Co,(CO)s. O produto € uma mistura de aldeidos, e

estes podem ser facilmente reduzidos a alcoois.

3.3.2 Alfabutol

O processo Alfabutol foi desenvolvido pelo Instituto Francés do Petréleo com o
intuito de dimerizar eteno seletivamente em 1-buteno. O processo é realizado atraves de

um catalisador homogéneo de Ti e um cocatalisador do tipo alquilaluminio.

O processo é caracterizado por utilizar baixas temperaturas (50 a 60°C) e baixas

pressdes, sem 0 uso de solventes.

3.3.3 Dimersol

No processo Dimersol utiliza-se complexos de niquel combinados a um
alquilaluminio em meio homogéneo. O processo consiste na dimerizacdo e
codimerizacdo de propeno e buteno e tem como produtos hexenos, heptenos e octenos.

A Figura 7 mostra um esquema do processo Dimersol para a producdo de octenos.

Catalisador -— -— — -—
Passa para uma torre de

lavagem e destilacao

Butenos

Figura 7: Diagrama do processo Dimersol para a producéo de octenos “°.

O processo ¢ caracterizado pela producdo de matérias-primas com as seguintes
vantagens: ndo apresenta como produtos isdmeros com carbono quaternario e apresenta

alta seletividade para alcenos internos ramificados.
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3.3.4 Difasol

O desenvolvimento do processo Difasol ¢V 2 23 4 () foj paseado no grande
potencial do uso de liquidos idnicos em reacGes de oligomerizacdo. No inicio dos anos
90, Chauvin e colaboradores, do Instituto Francés do Petroleo, desenvolveram o
processo Difasol, que consiste na imobilizacdo de um complexo de niquel em liquido
ibnico cloroaluminato. A reacdo acontece em meio bifasico, ou seja, o catalisador junto
com o liquido i6nico fica em uma fase separada dos produtos. As etapas do processo

sdo mostradas a seguir.

Primeiramente o liquido i6nico empregado no processo Difasol é sintetizado a
partir de alquilcloroaluminatos e N,N-dialquilimidazdlio, conforme Chauvin e
colaboradores ®®, como mostra a Figura 8.

/T \ "~_" R AlCI /7 \
N\ T I Nk —>A|C|/-N\\/ N
cr 4

R = H ou grupo alquila

Figura 8: Sintese do liquido i6nico utilizado no processo Difasol.

Esse liquido idnico apresenta suficiente solubilidade em butenos e é imiscivel
com octenos e olefinas superiores, facilitando a separacdo das fases. O precursor
catalitico do processo Difasol é idéntico ao do processo Dimersol, sendo que nesse caso
liquidos ibnicos de tipo cloroaluminatos sdo empregados como solventes. Quando
EtAICI; é adicionado como ativador do complexo de niquel, ocorre paralelamente uma
reacdo com o liquido i6nico. O liquido idnico torna-se assim o0 solvente e o
cocatalisador. Comparativamente, os processos Difasol e Dimersol apresentam as

mesmas propriedades cataliticas, levando a produtos mais ramificados.

Na segunda etapa, 0s reagentes sdo introduzidos no primeiro tanque, a esquerda

na Figura 9, sob agitacdo mecanica vigorosa. Ambas as fases passam para um tanque de

14



decantacdo, e apos esse periodo a fase ibnica volta para o reator e a fase organica passa

para uma torre de destilacéo.

Produtos

Passa para uma
torre de destilacio

I . S

R . | Fase ativa contendo o
eagentes

catalisador

Figura 9: Diagrama do processo Difasol .

As principais vantagens do processo sdo a reducdo do consumo do catalisador a
1/10 e de cocatalisador pela metade, quando comparado ao Dimersol. Além disso, o
processo apresenta um aumento na seletividade mesmo operando a elevadas conversdes,

nas reacdes de dimerizacdo de butenos.

34  LIQUIDOS IONICOS
3.4.1 Definigdo e Exemplos

Liquidos ibnicos (LIs) sdo sais condutores que sdo liquidos a temperaturas
inferiores a 100° C na pressdao ambiente. Os LIs sdo constituidos por um céation organico
e um anion organico ou inorganico. Normalmente, a presenca de ions em uma
substancia ocasiona interacdes fortes o bastante para que a substancia passe para o
estado solido. Nesse ambito, os liquidos idnicos sdo uma anomalia, pois 0s ions ndo
conseguem formar uma estrutura cristalina, como ocorre nos sais inorganicos,
mantendo-se entdo no estado liquido, mas retendo as propriedades de condutividade

ionica ",

15



Substéancias idnicas liquidas sdo conhecidas ha muito tempo e tém sido utilizadas
em diferentes campos do conhecimento. Faraday foi um dos pioneiros no uso de sais em
estado liquido no dominio da eletroquimica, sendo que nesta época se adotou a

nomenclatura “sais fundidos a temperatura ambiente” (room temperature molten salts).

Embora sejam estudados ha muito tempo, o interesse nessas substancias cresceu
nas Ultimas décadas devido a descoberta de propriedades fisico-quimicas peculiares e de
uma ampla gama de aplicagdes, como 0 uso como solventes para diferentes reagdes
cataliticas como hidrogenacdo, isomerizacdo, oligomerizacdo, polimerizacao,
hidroformilacdo, oxidacdo, alquilacdo e acilacdo de olefinas e em capacitores como

eletrdlitos de impregnacao.

As suas propriedades mais importantes sdo uma ampla janela eletroquimica,
pressdo de vapor desprezivel, elevada estabilidade térmica, e uma grande variedade de

COMpOsigao.

LIs que possuem na sua estrutura o 1,3-dialquilimidazolio possuem propriedades
fisico-quimicas que dependem tanto do substituinte alquila ligado ao nitrogénio do anel
imidazolio quanto do anion a ele associado ®. Estudos realizados com compostos &
base de imidazélio em estado liquido, estado sélido e em solugdo ®® mostraram que
estes LIs ndo podem ser vistos como formados por espécies idnicas isoladas.

Uma grande parte das pesquisas que envolvem liquidos i6nicos 0s mostra como
“solventes” homogéneos, e suas propriedades geralmente sdo comparadas com as dos
solventes classicos; sua natureza ibnica os torna bons solventes de outras espécies
ibnicas; entretanto, ndo séo capazes de solubilizar hidrocarbonetos, o que os torna bons
candidatos a solventes em reacdes cataliticas, onde o principal objetivo € a producéao de
olefinas. Além disso, do ponto de vista industrial, os liquidos idnicos s&o considerados

solventes “verdes”, pelo fato de poderem ser reutilizados nos processos ©?.
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3.4.2 Liquido I6nico  Tetracloroaluminato de  1-Butil-3-
Metilimidazdlio (BMI.AICl,)

Nos ultimos cinquenta anos, os liquidos ibnicos tornaram-se cada vez mais
abundantes e disponiveis para uso em diversos meios. A partir da década de 1970,
liquidos idnicos como o tetracloroaluminato de etilpiridino e o tetracloroaluminato de 1-
butil-3-metilimidazolio passaram a ser utilizados como catalisadores em reacdes
organicas, e ainda na década de 1970 foram estudados liquidos idnicos com céations do

tipo tetralquilaménio como solventes para 0 uso em reacdes bifasicas.

Nos sais do tipo halogeno-aluminatos, a fracdo de aluminio reflete diretamente
no grau de acidez do liquido i6nico, podendo apresentar caracteristicas de doadores ou
receptores de pares de elétrons, dependendo da composicao da mistura. A fragdo molar
de aluminio para 0 BMI.AICI, pode ser calculada atraves da equagdo (1):

B AlCl, (1)
~ AICl; + BMLCI

Quando utilizamos quantidades equimolares de AlICI; e BMI.CI, temos X = 0,5,
uma mistura neutra. Para valores maiores que 0,5 temos um excesso de &cido de Lewis,
tornando a mistura mais &cida, e para valores menores que 0,5 temos uma mistura
menos acida. A acidez do liquido idnico tem influéncia direta no nimero de espécies de
aluminio presentes com o aumento da fracdo molar de cloreto de aluminio; ha a

formacéo de anions polinucleares Al,Cl; e Al;Cly conforme (2).

BML. Cl + AICl; » BML AICl;
BML. AICI; + AICl; - BMI. AL Cl; )
BML. Al,Cl; + AICl; - BML Al,Cly,
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O liquido i6nico BMI.AICI,, quando combinado com o0 agente alquilante
sesquicloreto de etilaluminio (EASC), forma um liquido i6nico do tipo organocloro-

aluminato, que gera outras espécies polinucleares de aluminio.

Em 1996, Wyrvalski e colaboradores Y mostraram os efeitos de um sistema
catalitico constituido pelo complexo Ni(MeCN)g(BF4), em conjunto com um composto
alquilaluminio do tipo Al,Ets.,Cl, (n=0,1,2,3) em reacdes de oligomerizagcdo do
propeno. Foram analisadas as alteracGes nas razdes aluminio/niquel e a natureza do
composto alquilaluminio. Os resultados obtidos mostraram que a frequéncia de rotagédo
do sistema aumentou na ordem AlEts < ALEt,Cl, < AlLEt,Cly < AlLEt3Cls, Em relacéo
ao composto alquilaluminio, verificou-se que, apesar da espécie Al,Et,Cl, ser a mais
acida, sua eficiéncia em formar espécies mais ativas foi menor, enquanto que com a
espécie Al,Et;Cl; foram obtidos os melhores resultados. Concluiu-se entdo que o
cocatalisador de maior eficiéncia é aquele que tem um balanco adequado entre a acidez

e o poder alquilante, o que é caracteristico de espécies mais ativas.

O agente alquilante participa da reacdo como cocatalisador; este é imobilizado
no liquido idnico devido & sua capacidade associativa as espécies de aluminio ®. O
agente alquilante é necessario para ativacdo do precursor catalitico. Nas reagdes
homogéneas, o cocatalisador ativa a reacdo; ja nas reacfes bifasicas o cocatalisador,
além de ativar a reacdo, também aumenta o numero de espécies de aluminio,

aumentando a acidez do meio.

Em reacdes de reciclo, o cocatalisador auxilia o sistema a manter o carater acido
pois, ao longo dos ciclos, espécies de aluminio que geram a espécie mais ativa de niquel

continuam no liquido idnico, mantendo a atividade catalitica do sistema.

Gusmao e colaboradores 2 avaliaram a seletividade e a atividade catalitica com
repeticdo de ciclos em reacOes de oligomerizacdo bifasicas de eteno com complexos de
Niquel-1,2-diiminofosforano imobilizado em BMI.AICIl,. Nessas reacGes foram
realizadas comparacGes entre um sistema homogéneo, contendo clorobenzeno como
solvente, e um sistema bifasico. As reacdes foram avaliadas apos trés ciclos, e 0s

resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1: Oligomerizagdo de eteno em condicdes homogéneas e bifasicas ©2.

Solvente Ciclo FR Csy Ce-C12
x 1073(h™1)  Total/% a®/% Total /%
PhCl - 1,8 64 6 36
MBI-Al 19 1,6 49 6 51
MBI-Al 20 2,4 32 5 67
MBI-Al 3¢ 4,7 25 5 74

% a = percentual de alfa-olefinas na fragdo C,, ou seja, 1-buteno.

A Tabela 1 mostra as mudangas que ocorreram no sistema apos trés ciclos de
reacdo; foram obtidos resultados de frequéncia de rotacdo (FR), seletividade de dimeros
(Cy) e seletividade de olefinas na faixa de 6 a 12 carbonos (Cs — Cy2). A frequéncia de
rotacdo é calculada através da razdo do numero de mols de eteno convertidos e pelo
numero de mols de catalisador reagido pelo tempo e a seletividade (%) é calculada
através da razdo do somatorio das massas de butenos obtidos pelo somatorio total de

olefinas obtidas.

Através desses resultados, os autores constataram que a seletividade de
oligdbmeros na faixa de Cg a Cy, aumentava ao longo dos ciclos; concluiu-se que em
presenca de AICI, (LI) e AlEt,Cl os ligantes diiminofosforano na esfera de coordenacao
do Ni lentamente ddo lugar a outros ligantes, dando origem a um tipo singular de

espécie ativa.

O liquido idnico BMIAICI; em conjunto com cocatalisador, possui
caracteristicas atrativas do ponto de vista tecnologico para o uso em reagOes bifasicas,
pois é um solvente ideal de facil reciclagem e reutilizacdo ®®, além de permitir uma
maior seletividade. Além disso, a reacdo bifasica permite uma dréastica redugdo no

consumo de catalisador e cocatalisador.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo, serdo tratados os métodos utilizados para as sinteses do Liquido
ibnico, dos ligantes e dos complexos. Em uma segunda parte sera detalhado como foram

realizados os testes cataliticos: homogéneos, bifasicos e os reciclos.

4.1 SINTESE DO LiQUIDO IONICO

Para a sintese do liquido i6nico tetracloroaluminato de 1-butil-3-metilimidazélio

(BMI.AICI,), sdo necesséarias trés etapas, descritas a seguir.

4.1.1 Sintese do Cloreto de 1-Butil-3-Metilimidazolio (BMI.CI)

O liquido ibnico cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio (BMI.CI), de férmula
estrutural apresentada na Figura 10, foi sintetizado, como descrito por Souza e
colaboradores ©%
(ALDRICH, 99%), acetonitrila (VETEC, P.A.), acetato de etila (VETEC, P.A)), 1-
clorobutano (ACROS Organic, P.A.) e acetona (NUCLEAR, P.A.). Na secagem dos

solventes, foi utilizado o pentéxido de fosforo (VETEC). Todas as etapas da sintese

, com 0 uso dos seguintes reagentes: 1-metilimidazol destilado

foram realizadas sob atmosfera inerte de Argonio (White Martins, 99,9% de pureza).

PN

Figura 10: Estrutura do liquido ionico BMI.CI.

Inicialmente foram misturados 135mL do reagente 1-metilimidazol,
previamente destilado, 190 mL de 1-clorobutano, sem nenhum tipo de purificacdo, e

100 mL de acetonitrila destilada. A mistura foi deixada em refluxo sob agitagéo durante
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48 h a uma temperatura de 70 °C. Apo6s o tempo de refluxo, com a ajuda de uma canula,
foi adicionado lentamente acetato de etila, que ocasiona a precipitacdo do liquido iénico. O
sistema com o precipitado foi deixado em refrigeracdo durante 24h e o solvente foi
removido por filtracdo. O liquido i6nico foi seco sob vacuo por 2 dias, para garantir retirada

completa do solvente.

4.1.2 Purificacdo do AICl;

Em um tubo Schlenk de 40 cm de comprimento, mostrado na Figura 11,
adicionaram-se uma relacdo de 25 g de cloreto de aluminio (ALDRICH, 99%), 2 g de
cloreto de s6dio (NUCLEAR 99%) e 0,5 g de lascas de aluminio metélico (QUALITEC,
>95%). A mistura foi aquecida sob vacuo até a temperatura de 185 °C, ocasionando a
sublimacdo do AICI; e sua cristalizacdo nas paredes do tubo. O AICI; cristalizado foi

posteriormente raspado das paredes do recipiente em fluxo de argonio.

Figura 11: Foto da aparelhagem para a sublimacéo do AICls.
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4.1.3 Sintese do Liquido 16nico BMI.AICI,

A sintese do liquido iénico BMI.AICI, foi realizada pela simples mistura dos
solidos BMI.CI e AICI; purificado. Sua reacdo esta representada na Figura 12. As
fragdes molares utilizadas foram 0,55 AICl3/ 0,45 BMI.CI. Em um tubo Schlenk, foram
adicionados 7,754 g de BMI.CI lentamente em 7,238 g de AICl3; como a reagdo é
exotérmica, ela deve ser mantida em uma temperatura abaixo de 30 °C para evitar a
degradacdo do liquido iénico. O liquido i6nico obtido tem baixa viscosidade e uma

tonalidade levemente amarelada.

@ AlCh N @ \
/N\/N\/\/—b—/‘ N g
Cr

AlCLy

Figura 12: Sintese do liquido idbnico BMI.AICl,.

Adiciona-se a quantidade necessaria do agente alquilante EASC para atingir a
fracdo molar total de aluminio desejada. O liquido i6nico obtido é entdo mantido sob

agitacdo durante a noite.

4.2 SINTESE DOS LIGANTES

4.2.1 Ligante 2-(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno (L;)

Para a sintese do ligante sem substituintes nos anéis aromaticos foi empregada a
metodologia proposta por Tang e colaboradores ©®, em 2006, usando HCI como
catalisador. Foram adicionados, em um baldo de 250 mL, 30 mL de tolueno, 10,2 mL
(100 mmol) de 2,4-pentadiona e 18 mL (200 mmol) de anilina sob agitacdo magnética.
A mistura reacional foi resfriada em um banho de gelo seguida da adigéo lenta de
8,3 mL de acido cloridrico concentrado para protonar o oxigénio da 2,4-pentadiona. A

mistura foi deixada em refluxo durante 24h, e ap0s observou-se a formagdo de um
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precipitado amarelo no fundo do bal&o. A mistura foi filtrada e o sélido lavado com éter
de petréleo a frio. O solido foi neutralizado e extraido pela adicdo de 8 mL de
diclorometano, 50 mL de H,O destilada e 20 mL de trietilamina. A fase aquosa é
extraida com éter, e da fase organica foi evaporado o solvente sob vacuo. O soélido
obtido foi dissolvido em diclorometano e cristalizado em metanol, e entdo mantido no
freezer por 24 horas para precipitacdo e recristalizado por duas vezes empregando o
mesmo procedimento. Foi obtida uma massa de 7,63 g com rendimento de 30%. O
produto obtido foi analisado pelas técnicas de *H-RMN e infravermelho. A reacéo é

ilustrada na Figura 13.

W

HCI

2 NH, + W - - N N +2H,0
(0] O Tolueno /24h ©/ H \©

Figura 13: Sintese do ligante 2-(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno.

4.2.2 Ligante 2-(2,6-dimetilfenil)amino-4-(2,6-dimetilfenil)imino-2-
penteno (L)

Para a sintese do ligante contendo dois substituintes metilas nos anéis
aromaticos, foi empregado o método proposto por Budzelaar e colaboradores. ¥, em
2008, usando &cido p-toluenossulfénico como catalisador. Foram adicionados, em um
baldo de 250 mL, 4,4 mL (42,8 mmol) de 2,4-pentanodiona e 7,379 g (42,8 mmol) do
acido p-toluenossulfénico em 100 mL de benzeno. A solugdo foi mantida a 70°C por 30
min, para protonar a 2,4-pentanodiona. Sob agitacdo, foram adicionados 11,1 mL
(89,9 mmol) de 2,6-dimetilanilina. A solucéo foi refluxada durante 24 horas e a agua foi
removida por destilagdo azeotropica. O benzeno foi removido a pressdo reduzida. Ao
solido foram adicionados 8 mL de diclorometano, 50 mL de H,O destilada e 20 mL de
trietilamina. A fase aquosa foi separada da fase orgéanica e entdo lavada com duas
aliquotas de 10 mL de diclorometano e as fases organicas foram lavadas com duas
aliquotas de 50 mL de &gua. O diclorometano foi separado da fase orgénica sob vacuo.
O s6lido resultante foi dissolvido em diclorometano e precipitado em metanol; entdo o
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solido foi mantido a noite no freezer e apos foi recristalizado pelo mesmo procedimento.
Foram obtidos 8,55 g do ligante com rendimento de 65%. O sélido obtido possui cor
amarelo-escuro e foi analisado pelas técnicas de *H-RMN e infravermelho. A reacéo é

ilustrada na Figura 14.

ac. p-toluenosulfonico
) NH + \n/\"/ p N H/N +2 HZO

Benzeno /24 11

Figura 14: Sintese do ligante
2-(2,6-dimetilfenil)amino-4-(2,6-dimetilfenil)imino-2-penteno.

4.2.3 Ligante 2-(2,4,6-trimetilfenil) amino-4-(2,4,6-trimetilfenil)

imino-2-penteno (L3)

Para a sintese do ligante contendo trés substituintes metilas nos anéis
aromaticos, foi empregado o método proposto por Budzelaar e colaboradores ©®, em
2008, usando acido p-toluenossulfénico como catalisador. Foram adicionados em um
baldo de 250 mL, 5,7 mL (55,5 mmol) de 2,4-pentanodiona e 9,559 g (55,5 mmol) de
acido p-toluenossulfonico em 100 mL de benzeno. A solucéo foi entdo mantida durante
30 minutos a uma temperatura de 70 °C para protonar a 2,4-pentanodiona. Sob agitacéo,
foram adicionados 16,4 mL (116,6 mmol) de 2,4,6-trimetilanilina. A solugdo foi
refluxada durante 24 horas e a 4gua removida por destilagdo azeotropica. Passadas as 24
horas, 0 benzeno foi removido sob vacuo. Ao sélido foram adicionados 8 mL de
diclorometano, 50 mL de H,O destilada e 20 mL de trietilamina. A fase aquosa foi
separada da fase organica e entdo lavada com duas aliquotas de 10 mL de
diclorometano; a fase organica foi lavada com duas aliquotas de 50 mL de agua. O
diclorometano foi removido sob vacuo. Obteve-se um liquido ao qual foi adicionado
metanol para a cristalizacdo, e apds a refrigeracao foi realizada a recristalizacdo. Foram
obtidos 12,05 g de um solido branco com rendimento de 65%. O soélido foi analisado

por *H-RMN e infravermelho. A reacéo é ilustrada na Figura 15.
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Figura 15: Sintese do ligante
2-(2,4,6-trimetilfenil)amino-4-(2,4,6-trimetilfenil)imino-2-penteno.

43  SINTESE DOS COMPLEXOS DE NIQUEL

Os complexos foram sintetizados por reacfes entre o aduto e os ligantes,

descritas a seguir.

4.3.1 Sintese do Aduto Ni(CH3CN),Br;

O aduto foi sintetizado de acordo com o método de Hathaway e colaboradores
®7 Primeiramente o sélido NiBr, foi seco em uma estufa a vacuo, para que fosse
eliminada qualquer contaminacdo por agua. Ap6s foram pesados em um baldo Schlenk
4,98 g (22,8 mmol) de NiBr, e adicionados 240 mL de acetonitrila previamente
destilada. A mistura foi deixada em refluxo a uma temperatura de 80 °C durante 4 h,
formando uma solucdo azul-petréleo. A solucédo foi filtrada em um filtro Schlenk e o
solido lavado com aliquotas de acetonitrila e o sélido resultante foi seco com fluxo de

argbnio. A reacdo é ilustrada na Figura 16.
NiBr; + 2 CH3CN — Ni(CH3CN),Br,

Figura 16: Sintese do aduto Ni(CH3CN),Br».

43.2 Sintese do Complexo Dibromo (N,N-bis(fenil)-2,4-
pentanodiimina)niquel(l1) (C,)

O complexo foi sintetizado baseado no método de Feldman e colaboradores (.
Em um tubo Schlenk foram pesados 3,210 g (10,7 mmol) de Ni(CH3CN),Br, e em outro
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tubo Schlenk foram pesados 1,530 g (6 mmol) de ligante 2-(fenil)amino-4-(fenil)imino-
2-penteno  (L;). Ambos foram deixados sob véacuo para eliminar possiveis
contaminagdes com agua. Apds foram adicionadas aliquotas de CH,Cl,, sendo 40 mL
no aduto e 20 mL no ligante. A solucdo contendo o ligante foi vertida na suspensao
contendo o aduto. A mistura foi deixada sob agitacdo magnética e em temperatura
ambiente durante 5 dias. Apés, a mistura foi filtrada e o solvente foi removido a presséo
reduzida. O produto obtido foi um sélido de cor roxa de 1,12 g com rendimento de 84%.

A reacdo € ilustrada na Figura 17.

\\’T/ \\T ~ - \H//
N\ /— =\ w/\ AN
(D)= T (R ; /N C )
\__/',/_ ; AN + Ni(CH3CN);Bry ——>» N\, N\ N— \;)/ +2 CH5CN
= H T/ \ / N\\/ \
B Br

Figura 17: Sintese do complexo
dibromo(N,N-bis(fenil)-2,4-pentanodiimina)niquel (11)

4.3.3 Sintese do Complexo Dibromo (N,N-bis(2,4-dimetilfenil)-2,4-
pentanodiimina)niquel(ll) (Cy)

O complexo foi sintetizado baseado no método de Feldman e colaboradores 2.
Em um tubo Schlenk foram pesados 3,210 g (10,7 mmol) de Ni(CH3CN),Br; e em outro
tubo Schlenk foram pesados 1,890 g (6 mmol) de ligante 2-(2,6-dimetilfenil)amino-4-
(2,6-dimetilfenil)imino-2-penteno (L;). Ambos foram deixados sob vacuo para eliminar
possiveis contaminagdes com agua. Apos, foram adicionadas aliquotas de CHCly,
sendo 40 mL no aduto e 20 mL no ligante. A solucdo contendo o ligante foi vertida na
suspensdo contendo o aduto. A mistura foi deixada sob agitacdo magnética e em
temperatura ambiente durante 5 dias. Apo6s, a mistura foi filtrada e o solvente foi
removido a pressdo reduzida. O produto obtido foi um sélido de cor roxa de 630 mg

com rendimento de 34%. A reacdo é ilustrada na Figura 18.

26



@N H/N‘%@ + Ni(CH3CN)9Brp —— @57&\ /V;@ +2 CH;CN
Mi
Br/ \Br

Figura 18: Sintese do complexo
dibromo(N,N-bis(2,4-dimetilfenil)-2,4-pentanodiimina)niquel (I1)

4.3.4 Sintese do Complexo Dibromo (N,N-bis(2,4,6-trimetilfenil)-
2,4-pentanodiimina)niquel(ll) (C3)

O complexo foi sintetizado baseado no método de Feldman e colaboradores .
Em um tubo Schlenk, foram pesados 3,210 g (10,7 mmol) de Ni(CH3CN),Br,, e em
outro tubo Schlenk foram pesados 1,530 g (6 mmol) de ligante 2-(2,4,6-
trimetilfenil)amino-4-(2,6-dimetilfenil)imino-2-penteno (L3). Ambos foram deixados
sob vacuo para eliminar possiveis contaminagdes com agua. Apoés, foram adicionados
aliquotas de CH,Cl,, sendo 40 mL no aduto e 20 mL no ligante. A solugdo contendo o
ligante foi vertida na suspensdo contendo o aduto. A mistura foi deixada sob agitacéo
magnética e em temperatura ambiente durante 5 dias. Apos, a mistura foi filtrada e o
solvente foi removido a pressdo reduzida. O produto obtido foi um solido de cor roxa

com 307 mg e rendimento de 15%. A reacdo € ilustrada na Figura 19.

@N H/N4§©>7 + Ni(CHaCN)gBr, ——»> N + 2 CHsCN
.
A\

Br Br

Figura 19: Sintese do complexo
dibromo(N,N-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2,4-pentanodiimina)niquel(11)
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44  REACOES DE OLIGOMERIZACAO

As reacdes de oligomerizagdo foram realizadas em um reator de vidro, mostrado
na Figura 20, com dupla camisa para circulacdo de etanol empregando um banho
termostatizado, agitacdo magnética e controle de temperatura através de um termopar.
Todas as reagdes foram realizadas no minimo em duplicata com o intuito de verificar a

reprodutibilidade.

Figura 20: Reator de vidro

Nos testes cataliticos, homogéneos e bifasicos, foram testados complexos
dissolvidos em tolueno e cicloexano em diferentes condi¢Ges reacionais com o intuito
de verificar as atividades e as seletividades dos complexos obtidos. As condicdes
reacionais fixadas sdo: banho termostatico a 30°C, alimentacdo continua de propeno
com pressdo de 5 atm e como cocatalisador sesquicloreto de etilaluminio (EASC).
Foram utilizadas duas raz6es de Al/Ni 100 e 200. As quantidades utilizadas nas reac6es
homogéneas e bifasicas estdo representadas na Tabela 2, foi mantido em todas as

reacOes um volume total constante de 23,25 mL.
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Tabela 2: Quantidades de reagentes utilizados nos testes homogéneos e bifasicos nas
oligomerizacdes de propeno.

Reacdo Al/Ni Chi Vsolvente Veasc  Vemraicl,
Homogénea 100 90 umol 22,25 mL 1mL —
Homogénea 200 90 umol 21,25 mL 2 mL —

Bifasica 100 90 pmol 216 mL  025mL 14mL

Bifasica 200 90 pumol 20 mL 025mL  3mL

Os reagentes foram adicionados no reator na ordem mostrada na Figura 21, para
as reacGes homogéneas e para as reacOes bifasicas na ordem apresentada na Figura 22.
Em ambas as reacgOes, ap6s 30 minutos o reator era resfriado, as amostras eram
coletadas e os produtos analisados por cromatografia gasosa. Todas as reacdes foram

realizadas em duplicata.

EASC

Figura 21: Ordem de adicéo dos reagentes nas reacdes homogéneas
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s BMI.AICI, EASC

Figura 22: Ordem de adicdo dos reagentes nas reacdes bifasicas

As reacdes de reciclo foram realizadas por trés ciclos no mesmo reator de vidro
(Figura 23); a cada teste foi realizada a coleta dos produtos através de uma cénula e o
solvente, contendo quantidade apropriada de EASC, foi novamente adicionado para

iniciar nova reagéao.

Figura 23: Sistema utilizado nas reacgdes de reciclo.
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4.4.1 Cromatografia Gasosa (CG)

As andlises cromatograficas realizadas nos produtos obtidos pelas reacbes de
oligomerizacdo de propeno, foram realizadas empregando equipamento Shimadzu GC-
2010 com detector FID, com coluna Petrocol DH (polimetilsilicone) de 100 m x 0,25
mm e H, como gas de arraste. As condi¢bes operacionais foram: Tipjeor = 250 °C,
Tetector = 250°C; Forno: T = 36 °C e T; = 250 ° C; rampa de aquecimento de 5 °C.min™,

atenuacdo 8 e razdo de split de 70.

Nas amostras para cromatografia foi injetado um padrdo interno (isooctano), a
fim de possibilitar a quantificacdo dos produtos obtidos. A identificacdo de cada olefina
foi realizada pelo método de co-injecdo de padrdes.

A partir dos cromatogramas foram calculadas as atividades (frequéncias de

rotacdo) e seletividades entre as fracdes e nas fracdes de oligdmeros.

A frequéncia de rotacdo foi expressa em nimero de mols de propeno consumido

por mol de complexo de niquel por unidade de tempo em horas, como mostra a equacao

).

Npropeno convertido
FR = 2P 3
nyj Xt

As seletividades de reacdo foram calculadas em termos de % de olefinas, a
seletividade de fracGes (dimeros ou trimeros) foi calculada através do somatério das
massas das olefinas de cada fragdo pelo somatdrio do total de massas das olefinas, como

mostrado em (4).

Y massa de olefina de cada fracdo 4)

letivi fracdes =
Seletividade das fracdes Y massa total de olefinas

As seletividades de cada olefina obtida foram calculadas através da equacao (5).

o ] . Y. massa de cada olefina na fragdo (5)
Seletividade em cada olefina na fragdo = - —
Y massa de olefina na fragdo
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Em um primeiro momento foram realizadas as sinteses e caracteriza¢des dos

ligantes, complexos e liquido idnico.

Na segunda parte do trabalho foi avaliado o desempenho dos catalisadores
niquel-B-diimina em reacdes de oligomerizacdo homogénea. Nesse estudo avaliaram-se
os desempenhos dos catalisadores com diferentes substituintes. Apds foram avaliados o
desempenho dos catalisadores e o comportamento do liquido i6nico nas reagdes
bifasicas, mostrando um estudo comparativo entre as reacfes de oligomerizacao

homogéneas e as bifasicas.

Por fim foram avaliadas as reacBes de reciclo através da possibilidade da

reutilizacdo dos catalisadores.

5.1  SINTESE E CARACTERIZACAO DOS LIGANTES

Os ligantes foram sintetizados através de adicdo nucleofilica em meio acido ©®;
na primeira etapa a amina (anilina correspondente) se liga a um grupo carbonila da
cetona (2,4-pentanodiona) para formar um intermediario tetraédrico bipolar. Ocorre
entdo a transferéncia de proton intermolecular do nitrogénio para o oxigénio produzindo
um aminodlcool. Apds a protonacdo do oxigénio ocorre a perda da molécula de agua
produzindo um ion iminio. A transferéncia de um proton para a agua produz a imina e

regenera o ion hidrénio catalitico (Figura 24).
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Figura 24: Mecanismo de formacgo da Imina ©®.

Os ligantes p-diimina foram caracterizados por ressonancia magnetica nuclear de

hidrogénio (*H-RMN) e espectroscopia no infravermelho (V).

5.1.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H

A espectroscopia de *H-RMN auxilia na identificacdo do esqueleto carbono-
hidrogénio de uma molécula organica, fornecendo informacdes sobre o numero de
hidrogénios. Além disso, ¢ através do deslocamento quimico (8) e da integra¢do de cada
sinal dos espectros que pode-se confirmar a estrutura dos ligantes. Os espectros de

ressonancia magnética nuclear dos ligantes sdo apresentados nas Figuras 25, 26 e 27.
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Figura 25: Espectro de ressonancia magnética nuclear de *H do ligante
2-(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno.

Analisando os dados da Figura 25, de *H-RMN (400 MHz) observou-se o
seguinte: 12,73 ppm (s, 1H, NH); 7,30 ppm (m, 4H, PhH em meta); 7,09 ppm (m, 4H,
PhH orto); 6,93 ppm (t, 2H, PhH para); 4,81 ppm (s, 1H, =C-H) e 2,0 ppm (S, 6H,
CHs). Esses dados condizem com os resultados obtidos por Tang e colaboradores ©°:
(300 MHz, CDCls): 12,61 ppm (s, 1H, NH), 7,48-6,63 ppm (m, 10H, PhH), 4,81 ppm

(s, 1H,=CH) e 1,94 ppm (s, 6H, CH3). A analise foi realizada utilizando CDCI3 como
solvente.

34



12.201
4.839
1720

2 3 2 g

ey |

) 4

5 N 5 .
1

o)

-2

AR AR RAR AN RARES REREN RERE)
7.100 7050 7.000 69550 €500
ppm (11)

i. IJJI,AJ._I

Figura 26: Espectro de ressonancia magnética nuclear de *H do ligante
2-(2,6- dimetilfenil)amino-4-(2,6-dimetilfenil)imino-2-penteno.
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Analisando os dados da Figura 26, do espectro de 'H-RMN (400 MHz)
observou-se 0s seguintes picos: 12,2 ppm (s, 1H, NH); 7,03 ppm (m, 4H, Ph em meta),
6,93 ppm (m, 2H, Ph em para); 4,84 ppm (s, 1H, =CH); 2,20 ppm (s, 12H, Ph-CHj3) e
1,72 ppm (s, 6H, CH3). Os picos estdo de acordo com os apresentados por Budzelaar ©°
para 'H-RMN (200 MHz, CDCls): 12,2 ppm (NH); 4,91 ppm (=CH); 6,96-7,09 ppm (Ph
em meta e para); 2,19 ppm (Ph-CH3) e 1,72 ppm (CH3). A analise foi realizada

utilizando CDCI; como solvente.
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Figura 27: Espectro de ressonancia magnética nuclear de *H do ligante
2-(2,4,6- trimetilfenil)amino-4-(2,4,6-trimetilfenil)imino-2-penteno.

Analisando os dados da Figura 27, do espectro de H-RMN (400 MHz)
observou-se 0s seguintes picos: 12,25 ppm (s, 1H, NH); 6,92 ppm (m, 4H, Ph em meta),
4,91 ppm (s, 1H, =CH); 2,15 ppm (s, 6H, Ph-CHj3); 2,12 ppm (s, 12H, Ph-CH3) e 1,72
ppm (s, 6H, CHs). Os picos estdo de acordo com os apresentados por Budzelaar ©® para
'H-RMN (200 MHz, CDCls): 12,2 ppm (NH); 6,96-7,09 ppm (Ph em meta e para); 2,31
ppm (Ph-CHs3) e 1,72 ppm (CHs3). A analise foi realizada utilizando CDCl; como

solvente.

Os resultados das anélises de espectroscopia de *H-RMN mostram a presenca do
sinal 12,71 ppm para o ligante Lj, 12,20 ppm para o ligante L, e 12,17 ppm para o
ligante L, atribuidos aos atomos de hidrogénio ligados aos atomos de nitrogénio em
cada espectro, indicando que os ligantes se encontram na forma isomérica

conformacional enamina, gerada por tautomerismo imino-enamina (Figura 28).
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Figura 28: Representacao do isomerismo imino-enamina

5.1.2 Espectroscopia de Infravermelho

Foram realizadas analises de espectroscopia de infravermelho para determinar os
grupos funcionais presentes nas moléculas. As Figuras 29, 30 e 31 mostram 0s espectros

de cada ligante.
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Figura 29: Espectro vibracional de infravermelho do ligante
2-(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno.
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Transmitincia (Vo)

As informagOes de maior relevancia retiradas do espectro de infravermelho

obtido na Figura 29 sdo as relativas ao estiramento das ligagdes C=C, C=N, N-H e C-N,

respectivamente em 1632, 1550, 1485 e 1180 cm?

. A identificacdo das bandas

referentes a esses estiramentos comprova a existéncia do equilibrio imino-enamina

(tautomerismo), sugerido para os ligantes do tipo B-diimina. Outra regido bastante

interessante de ser analisada é de 3055-2930 cm™, onde se observam bandas referentes a

substituicdo de hidrogénio no anel aroméatico. Em 750 e 680 cm™ observou-se duas

bandas intensas, sendo atribuidas a um anel aroméatico monossubstituido.

100 4
-MH‘_-H_%, I/J_;-——' ﬂ_}l‘ﬂ\_ M__Hﬁ_,-n.r"‘-"""'ll
Hn.ll"llr'ﬂ ! .I' f rﬂ"l
90 - | ] it '1 A
\L ' | [
-1 || | . f
3055-2930 cm ‘ | i
C-H (Aromatico) ’ |
80 4 ' '* |. &/
. v ‘ 1180 cm
1620 cm 770 cm’
70 c=C Anel orto
; substituido
1520 Cm-l Z 1465 cm
C=N N-H
Sﬂ I N L N ] v 1 = L v |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nimero de onda (em-Y)

Figura 30: Espectro vibracional de infravermelho do ligante
2-(2,6-dimetilfenil)amino-4-(2,6-dimetilfenil)imino-2-penteno.

Do espectro de infravermelho obtido na Figura 30, as informacgdes de maior

relevancia sdo as relativas ao estiramento da ligagdo C=C, C=N, N-H e C-N,
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respectivamente em 1620, 1520, 1465 e 1180 cm™, e na regido de 700 a 600 cm™
observou-se uma banda intensa em 770 cm™, referente ao anel aroméatico orto

substituido.

100 <
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\ ﬂ
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Figura 31: Espectro vibracional de infravermelho do ligante
2-(2,4,6-trimetilfenil)amino-4-(2,4,6-trimetilfenil)imino-2-penteno.

As informagdes de maior relevancia retiradas do espectro de infravermelho
obtido na Figura 31 sdo as relativas ao estiramento das ligagdes C=C, C=N, N-H e C-N,
respectivamente em 1624, 1565, 1480 e 1180 cm™, e na regido de 2915-2850 cm™

observou-se uma handa de metilas aromaticas.

A identificacdo das bandas referentes a esses estiramentos comprova, junto com

os resultados obtidos nas anélises de *H-RMN, a existéncia do equilibrio imino-enamina
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(tautomerismo), sugerido para os ligantes do tipo B-diimina, como mostra a Figura 32.

o TO—0+ +O—0* O

Figura 32: Representacao do isomerismo imino-enamina
apresentado pelos ligantes B-diimina.

52  SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS

A sintese dos complexos homogéneos de niquel deu-se pela coordenacdo dos
ligantes L, L, e L3 ao centro metalico do niquel. Os ligantes diimina e os bromos séo,
no total, doadores de 6 elétrons, sendo dois do tipo L, doadores de dois elétrons (neste
caso, 0s atomos de nitrogénio) e dois do tipo X, doadores de 1 elétron (neste caso, 0s
atomos de bromo). Os complexos de niquel, neste caso, possuem estrutura tetraédrica e

sdo paramagnéticos.

5.2.1 Espectros de Infravermelho dos Complexos

Os complexos C;, C, e Cs; foram caracterizados por espectroscopia de
infravermelho para determinar os grupos funcionais presentes em suas moléculas. Os

espectros de infravermelho para os complexos estdo mostrados nas Figuras 33, 34 e 35.
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Figura 33: Espectro de infravermelho do complexo
dibromo (N,N-bis(fenil)-2,4-pentanodiimina)niquel(I1).
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Figura 34: Espectro de infravermelho do complexo

dibromo (N,N-bis(2,4-dimetilfenil)-2,4-pentanodiimina) niquel (11).
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Figura 35: Espectro de infravermelho do complexo
dibromo (N,N — bis(2,4,6-trimetilfenil)-2,4-pentanodiimina) niquel (11).

Analisando os espectros, podemos observar um deslocamento de banda
referente & ligacdo C=N de 1560 cm™ no complexo Cy, 1525 cm™ no complexo C; e
1572 cm™ no complexo Cs;. Comparando os resultados obtidos nos espectros de
infravermelho dos ligantes com os resultados obtidos para 0s complexos, como mostra a
Tabela 3.
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Tabela 3: Valores das bandas referentes a ligagdo C=N dos infravermelhos dos ligantes
e dos complexos

v(cm™) v(em™)
Estrutura do Ligante ligacdo Estrutura do Complexo ligacéo
C=N C=N
Ni
Br/ \Br
L, W C, YY
LA !
e 1520 ~x 1\/ 1525
Br/ Br
= U] =YL
> BT ‘w;'.’—';‘;: 1565 AN 1572
O] (@) /N
o T T T T Br Br

Observa-se que, referente a ligagdo C=N, os ligantes Lj, L, e Lg apresentam
uma intensa banda em 1485, 1520 e 1565 cm™, respectivamente, observando-se um
deslocamento para valores de frequéncias maiores quando comparados com 0s
respectivos complexos. Isso indica uma mudanca da estrutura do ligante, como pode ser
observado na Tabela 3, de conjugada para ndo conjugada quando coordenado ao metal,

revelando uma sintese bem-sucedida dos complexos Ni-B-diimina, como esperado.

53  AVALIACAO DAS PROPRIEDADES CATALITICAS
5.3.1 Caélculos dos Parametrospeq

A interpretacdo do mecanismo de oligomerizacdo de propeno pode ser feita

(39)

através dos parametros p e q***, que correspondem ao modo de inser¢do da molécula no

centro metalico. Na molécula de propeno, as etapas de inser¢do podem ocorrer tanto no
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carbono terminal (C1) quanto no carbono interno (C2). Devido ao nimero de produtos
resultantes da oligomerizacdo de propeno, os valores de p e g facilitam a interpretacdo
dos resultados frente as seletividades dos produtos. A Figura 36 mostra as rotas de

insercdo das moléculas de propeno na espécie catalitica.

22 Insercao Dimeros Isbmeros
. 1H
12 Insercao ) L2 Ni-H NN 3H
Ni
1 ' W Z! > -
,)NI\/\ - LW 2H

Ni-H

Ni\)\/\A Ml\i 2M2pP
- | — L\/%ﬂ£~/\/ﬁ/

)

Ni-H 4M2P
Ni _L, )\( - X
c1 c1 |
p= q= 2,3DM1B 2,3DM2B
c2 2

Figura 36: Mecanismo de reacdes de dimerizacdo e isomerizacdo de propeno.

Como o propeno é uma molécula dissimétrica, sua inser¢cdo no niquel pode ser
obtida através do carbono 1 (Ni—C1) ou do carbono 2 (Ni—C2) da olefina a fim de que
as duas insercdes produzam um dimero. Combinacdes desses dois modos de insercdo
levam a formacéo de véarios dimeros, como ilustrado na Figura 36. Cada dimero pode
ser relacionado com o modo de inser¢éo envolvido na sua producdo. Os fatores p e q
foram definidos por Bogdanovic ®9. A direc&o da adicéo de propeno no primeiro passo

pode ser definida pelo quociente p, onde
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B % 1H + % 2H + % 3H + % 2M1P + % 2M2Pa
" 9% 2,3DM1B + % 2,3DM2B + % 4M1P + % 4M2P + % 2M2Pb

p (6)

A direcdo média da adicdo de propileno no segundo passo é dada por g, onde

_ % 2M1P + % 2M2Pa + % 2,3DM1B + % 2,3DM2B
"~ % 1H + % 2H + % 3H + % 4M1P + % 4M2P + % 2M2Pb

q (7

A Figura 36 mostra que 2M2P é um isémero formado pelos caminhos de reagdo
(@) e (b) a partir de 2M1P ou 4M1P e 4M2P cis e trans, respectivamente.

Assumiu-se, como aproximacdo, que o 2M2P ¢é formado proporcionalmente a
quantidade de compostos de origem residuais (2M1P através do caminho (a) e 4M2P

através do caminho (b)). Essas consideracdes levam as equacdes (8) e (9):

% 2M2P = % 2M2Pa + % 2M2Pb (8)

% 2M2Pa _ % 2M1P
% 2M2Pb % 4M2P + % 4M1P

©)

5.3.2 Estruturas dos Catalisadores

As oligomerizacgdes de propeno foram realizadas empregando trés complexos
de niquel com o agente alquilante. Lembramos que esses complexos (mostrados na

Figura 37) séo:
- dibromo (N,N-bis(fenil)-2,4-pentanodiimina)niquel(I1) (C.);
- dibromo (N,N-bis(2,4-dimetilfenil)-2,4-pentanodiimina)niquel (1) (Cy);
- dibromo (N,N-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2,4-pentanodiimina)niquel (1) (Cs).

Foi realizado um estudo comparativo entre o complexo C;, que ndo possui
substituintes metilas, e os complexos C, e Cs, para os quais foi estudado o efeito dos
substituintes eletrodoadores metila.
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dibromo (N,N-bis(fenil)-2,4-pentanodiimina)niquel (I1)

TREELpLEE

dibromo (N,N-bis(2,4-dimetilfenil)-2,4-pentanodiimina) niquel (1)

TirjiaE

dibromo (N,N-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2,4-pentanodiimina) niquel (1)

Figura 37: Modelo em 3D das estruturas para os complexos Cy, C; e Cs.
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5.4  TESTES CATALITICOS
5.4.1 Reagbes com Catalisadores Homogéneos de Niquel-p-diimina

Nos testes cataliticos, foram utilizados EASC como agente alquilante e tolueno
ou cicloexano como solvente. Todos os testes foram realizados nas mesmas condicdes

de temperatura e pressao.

Os experimentos foram iniciados utilizando tolueno como solvente; nos
resultados foi evidenciado que ocorria alquilagdo do tolueno pelo propeno. Este
comportamento foi explorado em um recente trabalho desenvolvido em nosso
laboratério “?. Tendo em vista que o objetivo eram as reacdes oligomerizagio, o

solvente utilizado foi substituido pelo cicloexano.

Os complexos homogéneos de niquel-p-diimina C; a C3 foram investigados em
reacOes de oligomerizagdo do propeno ativados com EASC (Figura 38), a fim de avaliar
0 potencial catalitico destes complexos e posteriormente comparar 0s resultados com 0s

complexos em liquido iénico.

Et Cl Et
\Al/ a1

Bt~ \Cl/ gt

Figura 38: Estrutura molecular do EASC.

A Tabela 4 mostra o desempenho dos catalisadores C; a Cs, frente a mudanca da
guantidade de alquilaluminio (AI/Ni).
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Tabela 4: Resultados da Oligomerizagéo do propeno dos complexos niquel-p-diimina
em condigdes homogéneas.

Raz40 Al/Ni 100 Al/Ni 200
Complexos Cy C, Cs Cy C, Cs
FR (10°h™") 254 21,4 15,2 32,3 27,4 19,5

Sce (%) 79 78 89 82 83 91

Sco (%) 21 22 11 18 17 9

4M1P 0,8 0,7 0,6 0,3 0,7 0,6
2,3DM1B 0,6 2,6 2,2 0,6 2,8 2,3

c4M2P 2,4 2,3 2,9 1,3 2,4 2,8

t4AM2P 9,5 21 20,2 10,8 20,6 22

2M1P 0 0 0 0 0 0

1H 4,2 5,6 6,1 2,9 4,7 6,5
3H 18,1 4,9 3,7 16,9 4,2 3,1
2H 9,8 12,4 16,9 7,8 15,9 14,3
2M2P 54 46,8 46,5 58,8 44,6 48,4
2,3DM2B 0,6 3,7 0,9 0,6 4,1 0,4

p 32/168  23/77  27/73 | 27/73  25/75  24/76

q 1/99 6/94 3/97 2/98 7/93 3/97
Complexo: 90 pmol, T=30°C, tempo=230min, solvente = cicloexano,

cocatalisador = EASC, pressao 5 atm.

Pelos dados da Tabela 4, podemos observar que todos os complexos
apresentaram-se ativos na oligomerizacdo de propeno. Inicialmente foi avaliada a
influéncia da razdo AI/Ni no comportamento do catalisador. Foram estudadas as raz6es
Al/Ni =100 e AI/Ni=200, sendo que os melhores resultados de atividade foram
obtidos para a relacdo AIl/Ni =200. Por esta razdo, devido a maior quantidade de

espéecies de aluminio, 0 nimero de espécies ativas aumentou, ocorrendo entdo um
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aumento nas atividades. Também ocorreu um aumento das seletividades dos produtos

na faixa de 6 carbonos.

Todos o0s experimentos foram realizados em reator de vidro de 200 mL

utilizando 5 atm de pressdo de propeno.

Analisando os dados da Tabela 4, é possivel observar que para a razdo Al/Ni 200
o complexo C; apresentou a maior atividade (32,3 x 103 h™1), se comparado com os
complexos C, (27,4x103h™1) e C3 (19,5 x 103h™1). A maior atividade do
complexo 1 em reacdo € devido ao fato de a sua estrutura ndo apresentar nenhum
substituinte metila nos anéis benzénicos, sugerindo que a falta das metilas provoca uma
maior acessibilidade das moléculas de propeno, aumentando a atividade do sistema.
Tanto no complexo C, quanto no complexo Cs, a acessibilidade do propeno é menor,
devido ao impedimento estérico provocado pela existéncia de metilas nas posi¢oes orto

e orto — para (Figura 37), respectivamente.

Helldorfer e colaboradores “Y realizaram um estudo comparativo sobre
influéncia de catalisadores com ligantes niquel-a-diimina em reacdes de polimerizagdo
e oligomerizacdo, e evidenciaram que a atividade é uma funcdo das demandas estéricas,

da eletronegatividade e da posicao dos substituintes nas porcées aril do ligante.

Em 2004, em um estudo que empregava complexos a-diimina ¢ B-diimina para
reacBes de polimerizacdo e oligomerizacdo, realizado por Warren e colaboradores 2,
foi descrita uma menor atividade para complexos B-diimina, quando comparados com
complexos a-diimina. Entretanto, esta tendéncia é o oposto do observado em trabalhos
que utilizaram complexos com ligante B-diimina; como por exemplo na polimerizacdo
de eteno “® e polimerizacdo de estireno “¥. Em ambos os casos, foi verificado que o

menor impedimento estérico dos ligantes favorece a oligomerizacdo do eteno (),

Recentemente, Rossetto e colaboradores ® realizaram um estudo sobre o uso de
complexos de niquel-B-diimina em reagdes de oligomerizacdo do eteno. Como
resultado, foi obtida uma atividade de 210 x 103h~! para o complexo que ndo
apresentava substituinte metila nos anéis fenila, sugerindo que um menor impedimento

estérico da molécula aumenta a atividade do sistema ©.
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Conclui-se entdo que, como nos estudos anteriores, o complexo menos
substituido apresentou maior atividade catalitica. Esta tendéncia de atividade, observada
na Tabela 4, esta principalmente associada ao impedimento estérico da molécula. O
efeito eletrénico das metilas, nos complexos C, e Cs, fica evidenciado pela diminuigéo
da atividade com o aumento no nimero de substituintes, aumentando assim o efeito

indutivo.

A respeito da seletividade de moléculas na faixa de seis carbonos, ndo foi
observada uma grande diferenca entre a seletividade nas razdes Al/Ni 100 e 200, mas

foi observada uma seletividade levemente superior para razdes Al/Ni 200.

O teste catalitico que apresentou maior seletividade para compostos na faixa de
seis carbonos foi o realizado com o complexo Cz (91%). Os complexos C; e C;
apresentaram seletividades de 82% e 83%, respectivamente, ligeiramente menores que 0

C3 para 0s mesmos compostos.

Os resultados de seletividade de Cs obtidos foram semelhantes aos descritos na
literatura com outro complexo de niquel, em meio homogéneo. Souza e colaboradores
(“5) obtiveram uma seletividade de 90,5% utilizando Ni(MeCN)gs(BF,), como catalisador

em reagGes homogéneas de propeno.

O 6timo resultado para as reacdes com o cocatalisador sesquicloreto de
etilaluminio (EASC) Al,Et;Cl; ja era esperado; na literatura, alguns trabalhos com eteno
®) e propeno ®Y apresentaram melhores resultados com o uso do cocatalisador EASC em
comparagao com outros cocatalisadores com alquilaluminio, pois 0 EASC apresenta um
equilibrio adequado entre o poder alquilante e a acidez (Figura 39), se configurando

como um 6timo cocatalisador nas reagdes de oligomerizagdo do propeno.

Alcl, ALEt,Cl, ‘ ALEt,Cl, l Al,Et,Cl, ALEt,
<€ >

aumento da acidez de Lewis aumento de poder alquilante

Figura 39: Propriedades 4cidas e alquilantes dos compostos alquilaluminio ©Y.
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Para todas as razGes Al/Ni o produto majoritario foi 2M2P com valores de
seletividade que variam de 58,8% a 46,5%, sendo esses resultados atribuidos para C;
em AIl/Ni 200 e C; AI/Ni 100, respectivamente. Depois do produto majoritario, o
produto que apresentou a maior seletividade nas reacdes de oligomerizacdo homogénea
foi o t4M2P, com seletividades que variam de 22% a 9,5%. Alem disso, o produto 3-
hexeno teve seletividades significativas para o C; tanto para a razdo Al/Ni 100 quanto

para razdo Al/Ni 200, os valores foram 18,1% e 16,9%, respectivamente.

Os resultados mostram que hd uma grande quantidade de produtos de
isomerizacdo em todas as reacdes e principalmente nas reac6es realizados com o C;. O
produto 2M2P é um isémero formado por dois caminhos de reacdo a partir de 2M1P
caminho (a), 4M1P e 4M2P cis e trans caminho (b) (Figura 36). Observa-se que néo foi
obtido o produto 2-metil-1-penteno para nenhum teste homogéneo; sendo assim, todo o
produto 2-metil-2-penteno foi obtido a partir do cis 4-metil-1-penteno e do trans 4-

metil-1-penteno.

Analisado os valores de p e g, na Tabela 4, fica evidente que tanto para as razdes
Al/Ni 100 e Al/Ni 200 a insercéo das duas olefinas ocorre preferencialmente através dos
caminhos das metilas Ni=>C2(1%insercéo) e Ni=>C2(2%nsercao) (Figura 36).

5.4.2 Reacg0es Bifésicas com Catalisadores de Niquel-p-diimina em
Liquido 16nico BMI.AICI,

As reacdes de oligomerizagdo bifésicas foram realizadas a fim de avaliar as

vantagens do uso de catalisadores niquel-p-diimina em liquido idnico BMI.AICl,.

Com o objetivo de comparar os resultados descritos na secdo anterior com 0s
resultados em liquido idnico foram utilizadas as mesmas condi¢Ges de temperatura
(30 °C) e pressao (5 atm). As quantidades dos precursores cataliticos foram de 90 pumol
e foram investigadas as razdes Al/Ni de 100 e 200. Os resultados obtidos para os

catalisadores niquel-p-diimina/BMI.AICI, s&o apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5: Resultados da Oligomerizacao do propeno dos complexos niquel-B-diimina
em condicdes bifasicas.

Razdo Al/Ni 100 Al/Ni 200
Complexos Cq C, Cs Ci C, Cs
FR (10°h™) 26 23,1 17,4 38,7 25,2 22,1

Scs (%) 83 81 90 86 84 98,3

Sce (%) 17 19 10 14 16 1,7

4M1P 2,3 4,6 0,8 1,3 1,1 0,7
2,3DM1B 4,6 4,6 3,2 3,1 2,8 2,6

c4M2P 2,5 3,6 3,3 2,7 2,9 3,2

t4M2P 25,3 19,9 28,2 23,2 21,9 22,8

2M1P 0 0 0 0 0 0

1H 4,8 4,8 4,7 5,8 8,5 5,8
3H 3,4 4,3 3,1 5,6 4,8 4,5
2H 14,5 17,6 17,6 13,3 12,8 13,9

2M2P 36 35,7 36.2 40,6 41,8 42,8

2,3DM2B 6,6 4,5 2,9 4,4 3,4 3,7
p 23/77  26/74  25/75 | 25/75  26/74  24/76
q 11/89  9/91 6/94 8/92 6/94 6/94

Complexo: 90 pumol, T =30°C, tempo=30min, pressdo 5atm,

solvente = cicloexano, cocatalisador = EASC, liquido iénico = BMI.AICl,.

Foram realizados testes com os complexos C;, C, e C3 em liquido ibnico
BMILAICI, em reacbes de oligomerizagdo do propeno, a fim de avaliar o
comportamento das atividade e seletividades nas razdes Al/Ni 100 e 200. Analisando os
dados da Tabela 5, foram novamente observadas maiores atividades para os complexos

quando as reacdes foram realizadas na razdo Al/Ni 200. Portanto fica evidenciado que a
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mudanca da natureza das espécies de aluminio provoca um aumento na reatividade da

reacao.

Como mostra a Tabela 5, a atividade dos complexos C; (38,7 x 103h™1) e Cj3
(22,1 x 103h™1) na razdo AI/Ni 200 aumenta com a diminuicdo do impedimento
estérico, como ja havia sido observado nos teste de oligomerizagdo em meio

homogéneo (Tabela 4).

O aumento da atividade dos sistemas empregando liquido i6nico pode ser uma
consequéncia da mudanca da polaridade do meio “® e do aumento do nimero de

contraions de aluminio 7 (48 ¢9) (50) (51,

Os resultados de seletividades representados na Tabela 5 mostram o que o
complexo C3 em Liquido 16nico apresentou 98% de seletividade para produtos na faixa
de 6 carbonos e 2% de seletividade para Co, mostrando que novamente foi o mais
seletivo para Cs em comparagdo aos complexos C; e C,, e se comparado as reagdes

homogéneas na Tabela 4.

Os valores obtidos para p e g mostrados na Tabela 5 indicam que, tanto no
sistema bifasico como no homogéneo, a insercdo das duas olefinas ocorre
preferencialmente através dos caminhos Ni=>C2(1? insercdo) e Ni=>C2(2 @ insercao)

(Figura 36).

O produto majoritario obtido nas reacdes bifasicas foi o 2-metil-2-penteno,
repetindo assim o resultado obtido nas reacGes homogéneas. Entretanto os valores
encontrados nas reacOes bifasicas foram mais baixos em relacdo aos analogos das
homogéneas. Fica tambem evidenciado uma grande diminuicdo nos valores de
seletividade de 3-hexeno nas reacdes bifasicas para 0 C; em ambas as razdes; além
disso, todas as seletividades para 3-hexeno tiveram seus valores diminuidos. Os
resultados mostram que hd uma diminuicdo das reagdes de isomerizacdo em Liquido
I6nico BMILAICI,. Na Tabela 6 sdo apresentados os valores das seletividades dos
produtos de isomerizacdo para que possamos comparar a quantidade de isdmeros

formados nas reagdes homogéneas e nas bifasicas frente aos complexos utilizados.
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Tabela 6: Seletividades dos produtos de isomerizacdo nas condi¢cdes homogéneas e

bifasicas.

Razdo AlNi 100 AlNi 200

Complexos Cy C, Cs Cy Cz Cs

Produtos S(%) S(%) S(%) S(%) S(%) S(%)
o 3H 181 49 3,7 169 42 31
5 or 54 468 465 588 446 484
E ,oomes 06 37 09 06 41 04
T . 727 554 511 763 529 519
— 34 43 3,1 5,6 48 45
S 36 357 362 406 418 428
% 2 3DM2B 6,6 45 2,9 4,4 34 3,7
T B 46 445 422 506 50 51

Analisando a Tabela 6, foi possivel observar que os valores totais de produtos de
isomerizacao tiveram seus valores diminuidos na presenca de liquido idnico. Uma das
explicacbes para essa diminuicao é o fato de que, nas reacOes bifasicas, as olefinas séo
coordenadas com o catalisador de niquel no inicio da reacdo, formando os produtos.
Devido a baixa solubilidade dos produtos formados com o liquido idnico, eles se
separam em duas fases. Portanto as etapas de coordenacdo e isomerizacdo permanecem
ocorrendo somente na interface entre as duas fases. J& nas reagfes homogéneas durante
todo o tempo de reacdo o catalisador esta na mesma fase dos produtos, ocorrendo mais

isomerizagoes.

Ainda para o C4, foi observado um aumento na seletividade dos produtos trans-
4-metil-2-penteno e 2-hexeno, Tabela 5. Esses resultados corroboram com a observagéo
de que a utilizacdo do Liquido Iénico causa uma diminuicdo nas isomerizagdes e um

aumento na seletividade de dimeros.
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5.4.3 Testes de Reciclos com Catalisadores de Niquel-p-diimina em
Liquido I6nico BMI.AICI,

Pela otimizagdo dos parametros foram realizadas as reacdes de reciclo com 0s
complexos de Niquel-p-diimina C;, C, e C3 somente pra a razdo Al/Ni 200. Foram
realizados 3 ciclos para cada um dos complexos. A respeito da seletividade (Figura 40),
é possivel observar que a seletividade em dimeros decresce ao longo dos ciclos, mas a
distribuicdo de produtos na fracdo C¢ permanece a mesma das reacoes bifésicas (Tabela

7). Sendo o complexo C3 0 mais seletivo para produtos na faixa de seis carbonos.

100 -

M 1%ciclo m2%ciclo 32 ciclo

95 -

90 -

85 -

Seletividade de Hexenos (%)

75 -
C1 C2 C3

Figura 40: Evolucéo da seletividade de Cg a0 longo de trés ciclos de oligomerizagéo
bifasica de propeno com os complexos C;,C; e Ca.
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Tabela 7: Resultados de seletividades dos produtos obtidos em trés ciclos de reacao
bifasica

Reac0es de Reciclo

Complexos C, C, Cs
Ciclos 1° 2° 3 1° 2° 3° 1° 2° 3°
Seletividade (%)

4AM1P 13 35 3911 33 3107 15 32
23DM1B 31 65 58|28 62 46 |26 33 18
c4AM2P 27 31 6329 41 63| 32 52 48
t4M2P 23,2 24,1 265|219 226 27 |228 248 265

2M1P 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1H 58 6,7 72|85 88 102 |58 32 15
3H 56 14 0948 25 11 |45 19 11
2H 13,3 16,2 13,2| 12,8 153 16,1 |139 164 185
2M2P 406 334 319|418 36,4 293|428 409 38,3
23DM2B 44 51 43|34 08 23| 37 28 43

Analisando os dados de atividade das reacGes de reciclo, mostrados na Figura

41, € possivel observar um aumento na atividade do sistema para os complexos.

Segundo Chauvin e colaboradores, para um sistema que contém liquido idnico de
carater &cido, corre um aumento na atividade da reacdo devido ao aumento de espécies

acidas de aluminio ®.
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Figura 41: Evolucdo da atividade ao longo de trés ciclos de oligomerizagédo
bifasica de propeno com os complexos C;,C; e Cs.

Gusmio e colaboradores ®?, em um trabalho que efetuava a oligomerizacio
bifasica de eteno com complexos de Niquel-diiminofosforano em BMI.AICI,,
observaram que em repetidos ciclos as atividades aumentavam. Além disso,
comparados com os valores de atividades obtidos em fase homogénea, os em fase
bifasica eram maiores, porém ocorria diminuicdo das seletividades. Os autores
sugeriram que os ligantes diiminofosforano sdo lentamente deslocados da esfera de
coordenacdo do niquel por anions de alquilaluminio, levando a um tipo singular de

espécie ativa.

E provével que o aumento da atividade ao longo dos ciclos é devido ao aumento
do nimero de espécies &cidas de aluminio na solucdo. A diferenca de atividades e
seletividades, em meio liquido idnico, para os trés complexos testados sugere que 0s

ligantes B-diiminas permanecem na esfera de coordenagdo do niquel.

As reacOes de reciclo se mostram eficientes, pois o sistema teve sua atividade
aumentada ao longo dos ciclos e a distribuicdo de produtos foi praticamente a mesma

das reac0es bifasicas.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho foi demonstrado que o uso do liquido iénico BMI.AICI, nas

reacOes de oligomerizacdo bifasica e nas reacGes de reciclo se mostrou eficiente.

O complexo C; foi o mais ativo tanto nas reacGes homogéneas quanto nas
reacOes bifasicas. Entretanto, o complexo C3; foi 0 que apresentou as maiores

seletividades para produtos na faixa de seis carbonos.

Nas reacGes homogéneas e bifasicas, o principal produto obtido foi o0 2-metil-2-
penteno, seguido do trans-4-metil-2-penteno. Todos 0s complexos mostraram uma
maior tendéncia de gerar produtos via isomerizacdo nas reacGes homogéneas de
oligomerizacdo do propeno, enquanto que nas reagdes bifasicas de oligomerizacdo do
propeno 0s complexos mostraram uma maior tendéncia de gerar produtos via
dimerizagdo. Para o C4, foi observada uma significativa diminuicdo na seletividade dos
produtos de isomerizac¢do, aumentando assim os produtos de dimerizacao direta.

As reag0es de reciclo mostraram um aumento na atividade do sistema ao longo
de cada ciclo, concluindo que o liquido ibnico aumenta 0 nUmero de espécies ativas na
solucdo, deixando o sistema mais ativo a cada ciclo; o liquido idnico também diminui a
isomerizacdo dos produtos; além disso, por ser praticamente imiscivel nos produtos, ele

é de facil separacdo, permitindo sua reutilizagdo.

As seletividades obtidas para metilpentenos e a baixa obtencdo de produtos de
isomerizacdo das reagdes de reciclo em meio de liquido idnico demonstram que o

sistema apresenta potencial para aplicacdo na obtencéo de aditivos para gasolina.
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