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RESUMO

O ligante B-diimina 2-(fenil)-4-(fenil)Jamino-2-penteno foi ancorado covalentemente
na zeodlita deslaminada I1TQ-2. Para isto, o ligante foi combinado ao
3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) e ancorado na zedlita através dos grupos silanol da
matriz do aluminossilicato, e posteriormente o niquel foi complexado ao material. Além
disso, foi sintetizado o complexo homogéneo analogo. Ambos foram testados em
reacoes cataliticas de oligomerizacdo de eteno com o propdésito de investigar os efeitos
da heterogeneizacao do precursor catalitico. Também foram estudadas diferentes razfes
Al/Ni e sua influéncia nos valores de atividade catalitica e seletividade. O complexo
heterogeneizado também foi submetido a testes de reciclo para avaliar a reutilizacdo do
catalisador. Finalmente, foi possivel comparar o material deslaminado com dois
diferentes materiais mesoporosos estudados previamente, quando utilizados como
suportes para precursores cataliticos. Os materiais sintetizados foram caracterizados
utilizando diversas técnicas como RMN H e RMN 2°Si (CP-MAS), FTIR, CHN, adsorcéo
de N2 e absorcdo atdmica. Os resultados das reagfes de oligomerizagdo revelaram a
seletividade de forma, ou seja, a influéncia do suporte na seletividade de forma dos
produtos obtidos. Foi possivel observar elevados valores para atividade catalitica para o
precursor heterogeneizado com a ITQ-2 quando comparado aos materiais mesoporosos.

Palavras-chave: ITQ-2, Ni-B-diimina, oligomerizacéo



ABSTRACT

The B-diimine ligand 2-(phenyl)amine-4-(phenyl)imine-2-pentene was covalently
anchored in the delaminated zeolite ITQ-2. The ligand was combined with the
3-chloropropyltrimethoxysilane (CPTMS) and supported on the zeolite through the silanol
groups of the aluminosilicate matrix, and subsequently the nickel was complexed. In
addition, the homogeneous analogous complex was also synthesized. Both were tested
on catalytic reactions of ethylene oligomerization in order to investigate the effects of
heterogenization of the catalytic precursor. Different Al/Ni ratios and their influence on
catalytic activity and selectivity values were also studied. The heterogenized complex was
also subjected to recycle tests to evaluate the reuse of the catalyst. Finally, it was possible
to compare the delaminated material with previously studied mesoporous materials when
used as supports for catalytic precursors. The synthetized materials were characterized
using various techniques such as *H NMR and 2°Si NMR (CP-MAS), FTIR, N2 adsorption
and atomic absorption. The results of the oligomerization reactions revealed the shape
selectivity, i.e. the influence of the carrier on the selectivity of the obtained products. It
was possible to observe high values for catalytic activity for the precursor heterogenized
with ITQ-2 when compared to the mesoporous materials.

Key words: ITQ-2, Ni-B-diimine, oligomerization
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais e métodos para reacdes cataliticas de
oligomerizacdo de olefinas para obterem-se alfa-olefinas, tanto de cadeias curtas como
de cadeias longas, é tema de extrema relevancia a ser estudado na quimica. Tal
importancia se deve ao fato destes materiais apresentarem uma ampla gama de
aplicacgOes. As alfa-olefinas na faixa de a-Cs-Ci2 sdo matéria prima para a fabricacéo de
plastificantes; as que se encontram entre a-Cio-Ci4 lineares séo utilizadas no processo
de producdo de detergentes; na porcdo a-Cso-Cao, S80 aplicadas na industria de
lubrificantes. Em especial, que sdo de interesse para este trabalho, as alfa-olefinas que
se encontram na fragdo a-Cs-Cio possuem alto valor agregado por serem empregadas
como co-mondmeros em reacdes de polimerizacao.

Desta forma, € essencial que se desenvolvam sistemas que sejam mais eficientes,
mMenos agressivos ao meio ambiente e economicamente viaveis para a obtencao destes
materiais. Catalisadores homogéneos apresentam vantagens por possuirem centros
reativos uniformes, mecanismos bem definidos, alta eficiéncia catalitica, apresentando
elevados valores para atividade e seletividade, além de demonstrarem resultados
bastante reprodutiveis. Porém, um dos principais problemas da catélise homogénea é a
separacdo do catalisador dos produtos. Para isso ocorrer, € necessaria uma etapa de
destilacao, gerando grande volume de efluentes e elevado consumo de energia. Ainda
assim, nao é possivel a reciclagem do catalisador.

O uso de materiais heterogeneizados se demonstra uma alternativa promissora
para a resolucdo destes problemas. Esta estratégia alia as vantagens da catélise
homogénea, possibilitando diversas varia¢cées funcionais nos ligantes organicos, com as
vantagens do uso de materiais inorganicos como suporte, tais como seletividade de
forma, estabilidade quimica e térmica e alta area especifica. Essa combinacéo resulta na
obtencdo de materiais inéditos, cujas propriedades diferem consideravelmente dos seus
componentes isolados individuais. A heterogeneizacdo de complexos homogéneos
apresenta como principais vantagens o aumento da resisténcia do catalisador, a

possibilidade do controle da seletividade dos produtos, variando ligante e suporte, a



facilidade da separacao dos produtos do meio reacional e, consequentemente, a
possibilidade de reutilizacdo do catalisador.

Neste trabalho, foi realizada a heterogeneizacdo de um complexo homogéneo de
niquel, utilizando um ligante do tipo B-diimina, na zedlita deslaminada ITQ-2, e este novo

material foi testado em reacdes de oligomerizacéo do eteno.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Ligantes do tipo B-diimina
O ligante monoanidnico, conjugado e B-difuncional, cuja sua estrutura genérica esta

representada na Figura 1, € um dos principais sistemas quelantes na quimica de

coordenacdo.!

R1
X
©
Y
R2

Figura 1: Representagdo genérica de um sistema quelante 3-difuncional.

Os ligantes deste tipo apresentam como caracteristica interessante sua
versatilidade, que se justifica na variedade de estruturas que podem ser obtidas quando
se varia 0s grupos Ri1 e Rz, e também os grupos X e Y. Frequentemente X e Y aparecem
como O, S e NR, onde o grupo R ligado ao nitrogénio pode ser aril ou aquil. Neste ultimo
caso, quando X = Y = NR, essas estruturas sao chamadas
B-imino-enamina ou B-diiminas.!

A sintese desses ligantes frequentemente € realizada a partir de uma B-dicetona
(2,4-pentanodiona) e, devido a isso, estas espécies possuem caracteristicas similares ao
seu material de partida.? Assim como as PB-dicetonas, as B-diiminas apresentam

tautomerismo,® como ilustrado na Figura 2, e sédo frequentemente representadas pela

R, R, R
R R
N —N
/ \ £
H — H —— :
N\ / .
N N
R R
I I

estrutura Ill.

Figura 2: Tautomerismo das estruturas B-diiminas.



Além das caracteristicas ja citadas, é interessante ressaltar que a modificacdo de
ambos 0s substituintes no nitrogénio, além das possiveis adaptacdoes na estrutura dos
ligantes B-diimina, sdo estratégias promissoras para a investigacao de efeitos eletrénicos
e estéricos de complexos metdlicos formados a partir destes ligantes. Visto que a
coordenacao com o centro metalico se da através dos atomos de nitrogénio, o substituinte
R ligado a este interfere diretamente na ligacgdo com o metal, o que possibilita a
modificacao na reatividade do complexo formado. Quanto aos efeitos estéricos, presume-
se que o volume deste mesmo grupo R influencie na seletividade de forma de produtos
guando estes complexos sao utilizados em reacdes cataliticas, como por exemplo a
oligomerizacdo do eteno.

Devido a versatilidade destes ligantes, € recorrente 0 seu Uso COmo precursores
cataliticos, quando complexados a metais, em diversos trabalhos encontrados na
literatura. Webster* mostra em seu trabalho diversos complexos, utilizando inUmeras
variacbes de ligantes do tipo B-diimina, em diferentes tipos de reacdes cataliticas,
empregando metais como Ti, V, Cr, Fe, Co, Cu, Zn e Ni. Em especial os complexos
Ni-B-diimina e suas aplicacdes, especificamente as de interesse para este trabalho, serédo

apresentadas nos topicos a seguir.

2.2 Complexos B-diimina de Niquel

Os complexos de niquel utilizando ligante do tipo B-diimina sdo amplamente
utilizados em reacdes cataliticas, tanto na sua forma homogénea, como também na sua
forma heterogeneizada. Essa heterogeneizagéo pode se dar de diversas formas e em
diferentes materiais. Alguns exemplos dessas aplica¢des serdo detalhados nos proximos

tépicos.

2.2.1 Homogéneos

Em 1997, Feldman e colaboradores® sintetizaram os primeiros complexos com

ligantes B-diimina utilizando Pd e Ni como metal. O complexo de Ni-B-diimina foi testado



em reacdes de polimerizacao do eteno, utilizando MAO como co-catalisador. O complexo

de Ni utilizado por Feldman esta ilustrado na Figura 3.

\
Br/ Br
R4 R4

R1 = Isopropila

Figura 3: Complexo de Ni-B-diimina sintetizado por Feldman e utilizado em rea¢des de polimerizagcdo do
eteno.

Zhang e colaboradores,® em 2005, sintetizaram um complexo de
Ni-B-diiminato, representado na Figura 4, e testaram na isomerizacéo e oligomerizacao
de 1-hexeno, também utilizando MAO como ativador. Foi observada uma alta propensao

a isomerizacao.

lAr Ar\
_N\ Br /N_
Ni_ Ni
\ N’ 'Br ‘N /
\ /
Ar Ar

(a) Ar = 2,6-diisopropilfenila
(b) Ar = 2,6-dimetilfenila

Figura 4: Complexo de Ni utilizado na isomerizacdo e oligomerizacdo de 1-hexeno por Zhang e
colaboradores.

Em 2006, Zhang e colaboradores’ também testaram complexos B-diiminato de Ni
na oligomerizacdo e polimerizacdo de eteno, utilizando também MAO como
co-catalisador, razdao molar Al/Ni igual a 200, tolueno como solvente e variando a
temperatura da real¢cdo. Os produtos obtidos por Zhang nestas condi¢cdes variaram de
oligdmeros na faixa de Cs-Cs a polietileno de alto peso molecular, sendo a quantidade de
oligbmeros consideravelmente maior que a de polimeros. Os complexos utilizados neste

trabalho estédo representados na Figura 5.



(a) Ar = 2,6-diisopropilfenila
(b) Ar = 2,6-diisometilfenila

Figura 5: Complexos B-diiminato de Ni utilizados em reacdes de oligomerizacdo.e polimerizacéo do
eteno.

Ainda em 2006, Li e colaboradores® estudaram a influéncia dos grupos
eletroretiradores o-aril, em complexos de Ni, na oligomerizacao e polimerizacao do eteno,
também utilizando MAO como co-catalisador e tolueno como solvente. As temperaturas
estudadas foram de 60, 30, 0 e -10 °C. Como resultado foi observada uma formacéo
paralela de oligdmeros na faixa de Cs-Cs e de polietileno. Apenas na temperatura de 60
°C foi observada uma maior quantidade de oligbmeros em relacdo a quantia de
polimeros. Para as outras condicdes, foi observado que a medida que a temperatura foi
diminuida, a atividade para a polimerizacdo aumentava enquanto a atividade para a
oligomerizacdo diminuia. Os complexos de Ni utilizados neste estudo estdo

representados na Figura 6.

(a) Ar =iPr
(b) Ar = Me

Figura 6: Complexos de Ni utilizados na oligomerizagéo e polimerizacao do eteno, sintetizados por Li e
colaboradores.®

Rossetto e colaboradores,® em 2013, estudaram a influéncia da estrutura de trés
ligantes em complexos de Ni-B-diimina na oligomerizagdo do eteno, ilustrados na

Figura 7.
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Figura 7: Complexos de Ni empregados na oligomerizacdo do eteno.

Para essas reacfes em meio homogéneo foram utilizados 20 pmol de Ni, EASC
como co-catalisador e 60 mL de tolueno como solvente. Foram estudadas diferentes
razdes Al/Ni (30, 50, 100 e 200) e diferentes pressdes de eteno (5, 10 e 15 atm). A
temperatura para as reacoes foi de 10 °C e o tempo reacional de 30 minutos. O melhor
resultado em termos de atividade foi com razdo Al/Ni igual a 100. Porém, observou-se a
diminuicdo da atividade para os catalisadores contendo substituintes metila no anel
aromatico e um aumento na seletividade dos mesmos, com valores acima de 95% para
produtos Cs4 e acima de 85% para a-olefinas. Este efeito foi associado ao impedimento
estérico dos grupos metila nos ligantes.

Recentemente, Borba e colaboradores'® estudaram os mesmos complexos de niquel
utilizados anteriormente por Rosseto,® porém, desta vez, estes foram testados na
oligomerizacdo do propeno. Foram estudadas duas diferentes razdes Al/Ni (iguais a 100
e 200), também utilizando EASC como co-catalisador. Os trés complexos se mostraram
ativos na dimerizacao e trimerizac&o do propeno, e todos apresentaram melhores valores

de atividade e seletividade para Cs (>80%) quando a razao Al/Ni foi igual a 200.

2.2.2 Heterogeneizados

Na literatura s&o encontradas diversas formas de heterogeneizacdo de complexos.
Nos proximos topicos, serdo descritas producdes cuja a aplicagdo de complexos de Ni

com ligante do tipo B-diimina convergem com os interesses deste trabalho.



2.2.2.1 Encapsulados em zedlita

Mignoni e colaboradores,'* em 2010, sintetizaram as zedlitas ZSM-5 e zedlita beta
utilizando o liquido i6énico cloreto de 1-butil-3-metilimidazoéilio (BMI-Cl) como template,
com diferentes razdes Si/Al. A zedlita beta preparada foi utilizada como suporte para o
complexo de niquel B-diimina, representado na Figura 8, e o complexo suportado foi

testado em reaces cataliticas de oligomerizacao do eteno.

g

N. _N
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Figura 8: Complexo de Ni-B-diimina suportado na zedélita beta.

A zedlita beta foi escolhida como suporte para o complexo de Ni devido ao fato de
apresentar cavidades que permitem a imobilizacdo do complexo. Deste modo, foi
avaliada a seletividade de forma dos produtos da oligomerizacdo do eteno devido a
estrutura zeolitica do material em que o complexo foi suportado.

Diferentes razb6es Al/Ni foram testadas, utilizando presséo de eteno de 5 bar e
10 pmol de Ni. Nessas condicGes, os catalisadores homogéneo e heterogeneizado
apresentaram altos valores para atividade catalitica para a oligomerizacao do eteno. Os
complexos de niquel incorporados na estrutura da zedlita beta apresentaram elevados
valores de seletividade para fracao de Ca (até 94%) e, dentro desta fracdo, altos valores
para 1-buteno (86%).

Esses resultados sugerem que a estrutura da zedlita beta atua como um suporte
seletivo, inibindo a re-coordenacéo do 1-buteno e, desta forma, evitando a isomerizagcao
e 0 crescimento da cadeia de oligbmeros. Este € um caso em que 0 suporte zeolitico
contribui consideravelmente para o desempenho do complexo de niquel, proporcionando

assim maiores valores de atividade e seletividade.



2.2.2.2 Imohilizados em Silicas hibridas

Em 2013, Rossetto e colaboradores,® compararam a atividade dos complexos
homogéneos de Ni, previamente representados na Figura 7, com seus analogos
heterogeneizados em silicas hibridas, que foram obtidos a partir do método sol-gel. Para
estes novos complexos, nos testes cataliticos de oligomerizacdo do eteno, foram
utilizadas as mesmas condicfes reacionais que para os complexos homogéneos, porém
para todas as reacfes a pressao de eteno foi de 15 bar e as razées Al/Ni variaram de
100 a 1200.

A comparacao dos resultados obtidos a partir do complexo homogéneo com o
heterogeneizado nas silicas hibridas demonstra que a heterogeneizacédo do complexo é
acompanhada pela diminuicdo da atividade catalitica. Este fenbmeno € justificado pela
dificuldade da olefina para acessar o centro metalico, 0 que resulta em menos espécies
ativas disponiveis, acarretando em uma menor frequéncia de rotacgao.

Também foi possivel observar que os complexos heterogeneizados necessitaram
uma maior quantidade de co-catalisador. Este fato foi atribuido a presenca de grupos
hidroxila das silicas que consomem parte do alquilaluminio que ativa a espécie metalica.

Além disso, os complexos heterogeneizados apresentaram maiores valores de
seletividade para as fracdes Ca4 e a-C4 quando comparados aos complexos homogéneos.
Esta ascensdo nos valores de seletividade demonstra que o suporte exerce influéncia
para a seletividade dos produtos, impedindo estericamente a formacédo de olefinas
internas e favorecendo a formacao de olefinas terminais.

Por fim, foram realizados testes de reciclo para avaliar a atividade e a seletividade
quando o catalisador é reutilizado. A partir dos resultados, pode-se observar uma
diminuicdo da atividade catalitica quando o catalisador foi reutilizado, porém a

seletividade para a-C4 foi mantida.

2.2.2.3 Imobilizados em Materiais Mesoporosos

Materiais mesoporosos apresentam diversas caracteristicas que tornam atrativo o

Seu uso como suportes para complexos homogéneos. Dentre elas estdo sua estrutura
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porosa ordenada de nanocanais uniformes, alta area especifica, a alta seletividade de
forma conferida por estas matrizes, e um grande numero de grupos hidroxila, o que
possibilita a modificacdo interna e externa dos materiais através de ligacdo covalente
com os complexos homogéneos. Nos itens a seguir serdo apresentados trabalhos em
gque o0s materiais mesoporosos MCM-41 e SBA-15 foram utilizados para a
heterogeneizacéo de complexos homogéneos de Ni.

2.2.2.3.1 MCM-41

A MCM-41 é um material mesoporoso que foi desenvolvido por pesquisadores da
Mobil Oil Corporation,*? e possui uma estrutura caracterizada por poros unidimensionais
dispostos em um arranjo hexagonal.

Em 2015, Rossetto e colaboradores?® estudaram dois complexos de Ni com ligante
do tipo B-diimina, suportados no material mesoporoso MCM-41, para reacfes de
oligomerizacao do eteno e do propeno. Os complexos heterogeneizados estéo ilustrados

na Figura 9.

R
=N Br Complexo‘ HC1 HC2

R R1 ‘ H Me
MCM-41 R1~—©
(calcinada)

Figura 9: Complexos de Ni-B-diimina suportados no material mesoporoso MCM-41.

As reacdes de oligomerizacao do eteno foram realizadas tanto com os complexos
na sua forma homogénea, como também hetergeneizados. As condi¢cfes reacionais
utilizadas foram de 15 atm de eteno, 60 mL de tolueno como solvente, temperatura de
10 °C, tempo reacional de 30 minutos e utilizando EASC como co-catalisador.

Analisando os resultados obtidos a partir dos complexos suportados no material

mesoporoso MCM-41, é possivel obter conclusbes similares aquelas alcancadas com o
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uso das silicas hibridas. Apesar disso, os resultados para atividade e seletividade séo
maiores para complexos utilizando MCM-41 quando comparados a complexos
heterogeneizados pelo método sol-gel. Em ambos os casos, os complexos homogéneos
mostraram atividades cataliticas superiores aos complexos heterogeneizados. Os
menores valores para atividade neste Ultimo caso podem ser explicados ndo apenas pelo
acesso dificultado da olefina ao centro metélico, devido ao impedimento estérico causado
pelo suporte, como também pela menor quantidade de espécies ativas presentes no
meio. Assim como no trabalho com as silicas hibridas, observou-se a necessidade de
uma maior quantidade de alquilaluminio na presenca do suporte MCM-41, visto que 0s
grupos hidroxila, presentes na matriz do material mesoporoso, consomem parte da
espécie acida destinada a ativacdo do catalisador. Neste caso também foi possivel
observar um aumento da seletividade para as fracdes Cs e a-Cs, demonstrando que o
suporte MCM-41 age como obstaculo estérico para a formacéo de olefinas internas.

Para as reacdes de oligomerizacdo do propeno foram utilizadas as mesmas
condicBes reacionais, porém a pressao maxima utilizavel neste caso é de 6 atm. Ambos
0s complexos se mostraram ativos para esta reacao. No entanto, resultados inesperados
foram obtidos com os complexos heterogeneizados, quando utilizado tolueno como
solvente. Observou-se uma reacao concorrente a oligomerizagao, a alquilacéo do tolueno
com o propeno, chamada de reacdo de Friedel-Crafts. Estes produtos podem ser
explicados pela contribuicdo da acidez de Lewis do suporte mesoporoso utilizado. A partir
desta constatacéo, foi utilizado ciclohexano como solvente da reacéo, a fim de inibir a
reacdo paralela a oligomerizacéo. Desta vez, os produtos obtidos se mantiveram na faixa
de Cs, porém notou-se uma diminuicdo na atividade catalitica para oligomerizacao. Este
decréscimo nos valores de atividade foram justificados pela menor solubilidade do
propeno em ciclohexano.

Finalmente foram realizados testes de reciclo, nos quais o0 complexo
heterogeneizado escolhido se mostrou ativo. Foi observado um declinio na atividade da

reacao no primeiro reciclo, que se manteve nos reciclos seguintes.
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2.2.2.3.2 SBA-15

A SBA-15, assim como a MCM-41, possui mesoporos ordenados
hexagonalmente.!* Porém, além desta matriz mesoporosa, este material apresenta
microporos conectados a estes mesoporos, 0 que proporciona ao material melhor
difusividade e melhor estabilidade hidrotérmica em comparacdo a MCM-41.

Ainda em 2015, Rosseto e colaboradores?® realizaram um estudo muito similar ao
citado anteriormente,*®* porém, utilizando agora a matriz mesoporosa SBA-15 como
suporte. Os novos materiais também foram testados nas rea¢des de oligomerizagédo do
eteno e do propeno, utilizando as mesmas condi¢cdes reacionais, além de serem
submetidos a testes de reciclo para avaliar a possibilidade de reutilizacdo dos
catalisadores heterogeneizados.

Os resultados obtidos neste estudo foram coerentes com o esperado, semelhantes
aos do trabalho anterior. Nas reacdes de oligomerizacao do eteno, foi observado, para
0s complexos heterogeneizados, uma diminuicdo da atividade catalitica e um aumento
da seletividade para produtos na faixa de C4 e a-C4, quando comparados aos complexos
homogéneos analogos. Para as rea¢fes de oligomerizacao do propeno, assim como no
estudo com a MCM-41, foram observados produtos de alquilagcdo quando utilizado
tolueno como solvente. Com os testes de reciclo, foi observado que a atividade do
primeiro reciclo se manteve praticamente inalterada em relacdo a primeira reacao, e
somente no segundo reciclo pode-se observar um declinio nos valores de atividade e

seletividade dos produtos de interesse.

2.2.2.3.3. AI-MCM-41 e AlI-SBA-15

Tendo em vista os excelentes resultados obtidos nos trabalhos anteriores,315
Rosseto e colaboradores!® realizaram um novo estudo para investigar a influéncia do
aluminio nas estruturas dos materiais mesoporosos, MCM-41 e SBA-15, na atividade
catalitica das reacdes de oligomerizacdo do eteno. Para isso, foram sintetizados novos
materiais com diferentes razdes Si/Al, aos quais o complexo de Ni-B-diimina escolhido foi

suportado. As reacOes de oligomerizagdao do eteno foram realizadas nas mesmas
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condicdes reacionais citadas anteriormente.*®>1°> Na Tabela 1 encontram-se os resultados
obtidos comparados com o0s complexos heterogeneizados nas matrizes que né&o

continham aluminino.

Tabela 1: Resultados para a oligomerizacéo do eteno utilizando o complexo homogéneo (C1), e 0 mesmo
ancorado em Si-MCM-41 sem aluminio (MC1), AI-MCM-41, Si/Al=15 (AM1sC1), Si-SBA-15 sem aluminio
(SC1), AI-SBA-15, Si/AlI=15 (AS15C1) e AI-SBA-15, Si/Al=5 (ASsC1).

Entrada  Complexo T (°C) F.R.(10%h?Y)  Sca(%)  Sa-ca(%)

1 C1 30 150.5 75 30
2 C1 10 71.9 86 49
3 MC1 10 18.1 97 76
4 AM15C1 10 37.4 96 83
5 SC1 10 254 72 99
6 AS15C1 10 30.8 96 72
7 ASsC1 10 37.4 96 89

Nas entradas 1 e 2 da Tabela 1 sdo mostradas duas reacbes do complexo
homogéneo com temperaturas de 30 e 10 °C. A 30 °C o complexo apresentou maior valor
de atividade catalitica, porém, a 10 °C, foi observado um aumento nos valores de
seletividade para Cs4 e a-C4. Devido a isso, a temperatura de 10 °C foi escolhida para as
reacdes posteriores.

As reacfes que comparam 0s suportes MCM-41 e AI-MCM-41 sdo apresentadas
nas entradas 3 e 4. Com estes resultados, foi possivel observar que para complexo
heterogeneizado cujo suporte continha aluminio na sua estrutura, os valores obtidos para
atividade catalitica e seletividade para produtos a-C4 foram maiores do que para o suporte
sem aluminio.

A mesma comparagdo foi feita para os complexos suportados no material
mesoporoso SBA-15, mas desta vez com duas razdes Si/Al. Avaliando as entradas 5, 6
e 7 da tabela, nota-se um aumento tanto nos valores de atividade quanto nos valores de
seletividade para os produtos Csa medida que a quantidade de aluminio foi aumentada.

Com este estudo fica evidente a influéncia na atividade catalitica causada pela

presenca de aluminio na estrutura do suporte. O efeito observado é explicado pelo
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7

aumento da acidez do material, que é proporcional ao aumento de quantidade de
aluminio. Desta forma, quanto mais acido for o suporte, mais significativa é a retirada de
densidade eletrbnica do niquel, e mais reativo sera o centro metélico, contribuindo
diretamente para uma maior atividade catalitica.

Fazendo um comparativo entre 0os suportes, nota-se que a reagao utilizando como
suporte a SBA-15 sem aluminio se mostrou mais ativa e menos seletiva do que a reacao
utilizando MCM-41 sem aluminio. No entanto, os suportes AI-MCM-41 (Si/Al=15) e Al-

SBA-15 (Si/Al=5) apresentaram valores de atividade e seletividade similares.

2.3 Zeblita Deslaminada ITQ-2

Entre a familia das zedlitas deslaminadas, a ITQ-2 foi a primeira a ser descrita por
Corma e colaboradores,!” desenvolvida no Instituto de Tecnologia Quimica, em
Valéncia — Espanha, e por este motivo leva o nome de ITQ.

Este material trata-se de um aluminossilicato formado por laminas individuais,
formadas por uma distribuicdo hexagonal de tacas, que conferem a este sélido uma
elevada superficie externa (>700 m2/g). A Figura 10 ilustra a estrutura da zedlita ITQ-2.
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Figura 10: Estrutura da zedlita deslaminada ITQ-2.

Além da sua elevada superficie externa, este material apresenta outras

caracteristicas interessantes como estabilidade térmica e quimica, e acredita-se que sua
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estrutura diferenciada pode direcionar a formacao de produtos especificos (seletividade
de forma). Também apresenta um grande numero de hidroxilas em sua superficie, o que
qualifica este material para a modificacéo a partir de ligacdes covalentes, podendo ser
utilizado também como suporte para complexos homogéneos. Finalmente, a ITQ-2 alia
propriedades das zedlitas, como acidez e estabilidade, com a elevada acessibilidade a
moléculas volumosas, caracteristica de materiais mesoporosos como a MCM-41.18

Um dos poucos estudos encontrados na literatura que utiliza este material como
suporte foi realizado por Sanchez e colaboradores.*® Os autores suportaram complexos
de paladio em materiais mesoporosos (MCM-41) e zedlitas deslaminadas como ITQ-2 e
ITQ-6. Esses materiais heterogeneizados foram testados em reac¢des de hidrogenacgéo
de trés diferentes alcenos, e posteriormente comparados com seus analogos
homogéneos.

Os testes foram realizados a fim de avaliar a possibilidade de recuperacdo dos
catalisadores suportados e explorar a influéncia da natureza do suporte. Como
resultados, os autores puderam observar que utilizando silica amorfa, a atividade
catalitica permaneceu inalterada quando comparada a obtida com complexo homogéneo.
Quando o suporte utilizado foi o material mesoporoso MCM-41, houve um aumento na
atividade do catalisador. Essa ascenséo nos valores de atividade foi ainda maior quando
utilizados os catalisadores suportados nos materiais zeoliticos deslaminados. Neste
caso, a atividade obtida com o suporte ITQ-2 foi aproximadamente o dobro da obtida com
o catalisador homogéneo nao suportado. Os resultados deste estudo evidenciam as
vantagens do uso destes materiais devido suas elevadas superficies, acessibilidade e
propriedades de adsorcéo.

Até entdo ndo had nenhum trabalho descrito na literatura utilizando complexos
homogéneos de niquel suportados na zedélita deslaminada ITQ-2, e tampouco nenhum
estudo empregando complexos suportados neste material para reacbes de

oligomerizacao de olefinas.



16

2.4 Mecanismo de Oligomerizagcao do Eteno

O mecanismo mais recorrente para complexos de niquel descritos na literatura € o
mecanismo metal-hidreto, onde esta estrutura € a espécie ativa que se regenera ao fim
de cada ciclo catalitico. A espécie catalitica metal-hidreto, que esta representada no
mecanismo ilustrado na Figura 11, foi identificada por Keim,?° empregando RMN *H in

situ.

[somerizacdo Dimerizacio

®
LNi{ ®

L,Ni

Figura 11. Mecanismo metal-hidreto para complexos de Ni(ll).

O ciclo catalitico acima demonstra uma sequéncia de reacdes elementares da
catélise. Neste mecanismo, a espécie ativa metal-hidreto representada € previamente
formada pela acdo do co-catalisador. Posteriormente, ocorre a coordenacgao da olefina
ao metal, seguida da insercéo desta na ligacdo metal-hidreto, dando origem a uma nova
espécie metal-alquil. Na sequéncia uma nova molécula da olefina € coordenada ao centro
metélico e entdo € inserida na espécie metal-alquil. Estas etapas de coordenacéo e

insercdo da olefina acontecem até que ocorra a [B-eliminagdo do hidrogénio e a
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dissociacdo do produto formado. Através deste mecanismo podem ser formadas tanto
olefinas terminais (a-olefinas), como também olefinas internas, que sdo as que passam
pelo mecanismo de isomerizacao, reacdo que concorre com a oligomerizacéo e também
€ catalisada pelo niquel. Esta reacdo paralela € indesejada quando o objetivo € a
obtencao de a-olefinas lineares.

Em 1996, foi publicado por Souza e colaboradores? um estudo do efeito de
co-catalisadores do tipo alquilaluminio na reacdo de oligomerizacdo do propeno. O
esquema ilustrado na Figura 12 mostra a familia de compostos alquilaluminio estudada

neste trabalho.

AICl,  ALEtCl, [ALEt,Cl,] ALEt,Cl, ALEt,

rs
r

Aumento da acidez de Lewis Aumento do poder alquilante

Figura 12: Familia de compostos alquilaluminio utilizados no estudo realizado por Souza e
colaboradores.??

Os autores esclarecem que a atividade catalitica aumenta com a acidez do
co-catalisador, desde que este seja suficientemente alquilante para garantir a formacao
das espécies cataliticamente ativas. A acidez destes compostos € proporcional a
quantidade de grupamentos aceptores de elétrons, que nos casos apresentados acima é
o Cl, ao passo que o poder alquilante é proporcional ao numero de grupos doadores de
elétrons, que nestes casos € o grupo etila (Et). Desta forma, a espécie que apresenta um
equilibrio entre acidez de Lewis e poder alquilante é o Al2EtsClz (EASC), que vai de
acordo com os resultados obtidos no estudo realizado, se demostrando a melhor escolha

de uso como co-catalisador em reacdes de oligomerizacao de olefinas.
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3. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento de um novo material

heterogeneizado, utilizando a zedlita deslaminada ITQ-2 como suporte, para a obtencao

de sistemas cataliticos ativos e seletivos na reacao de oligomerizacéo do eteno, além de

avaliar a possibilidade de reutilizagdo deste novo catalisador.

® oo o

Os objetivos especificos sao:

Sintetizar e caracterizar o ligante do tipo B-diimina escolhido a partir dos resultados
promissores nos trabalhos descritos na literatura;

Sintetizar o complexo homogéneo de niquel a partir do ligante B-diimina;

Suportar covalentemente o ligante na zeélita deslaminada ITQ-2 (Si/Al=25);

A partir do novo material heterogeneizado, sintetizar o complexo ITQ-2-B-diimina-Ni;
Testar este complexo frente a reacdes cataliticas de oligomeizacdo do eteno,
utilizando EASC como co-catalisador;

Avaliar o efeito da heterogeneizacdo do complexo homogéneo frente a atividade
catalitica e seletividade;

Comparar o emprego de um material laminar (ITQ-2) como suporte com oS
resultados obtidos com os precursores heterogeneizados utilizando materiais
mesoporosos como MCM-41 e SBA-15;

Avaliar a possibilidade de reutilizacao do catalisador, realizando testes de reciclo.
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4. METODOLOGIA
4.1 Sintese do Ligante 2-(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno

O ligante foi sintetizado conforme descrito por Tang e colaboradores,?? utilizando
acetilacetona e anilina, porém sem o uso do solvente. A um Schlenk foi adicionado
20,5 mL (200 mmol) de 2,4-pentanodiona e 36 mL (400 mmol) de anilina sob agitacéo
magnética. Essa mistura foi resfriada com um banho de gelo para a adi¢do lenta de
8,3 mL de &cido cloridrico concentrado, que atua como catalisador desta reagdo. A
sintese foi realizada a temperatura ambiente e, depois de 72 horas, foi observada a
formacdo de um solido. Este foi filtrado e lavado com hexano, e posteriormente
neutralizado com uma solucdo saturada de carbonato de potdssio e extraido com
diclorometano. O solvente foi evaporado a pressdo reduzida e o sélido obtido foi
dissolvido com a menor quantidade de diclorometano necessaria para que a solucao
fosse bastante concentrada. A esta solucdo foi adicionado metanol em um volume trés
vezes maior do que o volume do solvente, para a cristalizagéo do ligante. Com o intuito
de purificar o cristal formado, o ligante foi recristalizado, também utilizando metanol como
nao-solvente. O rendimento obtido foi de 45%. O esquema da sintese do ligante esta

ilustrado na Figura 13.

HCl
? @NHZ oY — \lel/ + 2 H0
2Eae

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

4.2 Sintese do Aduto Ni(CH3CN)2Br2

O aduto de niquel foi sintetizado de acordo com o método proposto por Hathaway
e colaboradores.?® Em um baldo Schlenk foram pesados 4,981 g (22,8 mmol) de NiBrz e

posterirormente foi adicionado 240 mL de acetonitrila. A mistura reacional permaneceu
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sob agitacao e refluxo a 80 °C até que se observou a formacdo de uma solugéo azul
petrdleo. Essa mistura foi concentrada e obteve-se um sdélido amarelo claro que foi filtrado
e lavado com acetonitrila, e finalmente seco sob fluxo de argbnio. O rendimento da
sintese foi de 88% e o aduto sintetizado foi utilizado na sintese dos complexos de niquel,

homogéneo e heterogeneizado.
4.3 Sintese do Complexo Dibromo(N,N-bis(fenil)-2,4-pentanodiimina)niquel(ll)

O complexo foi sintetizado de acordo com o método proposto por Feldman e
colaboradores.> Em um Schlenk foi pesado 3,21 g (10,7 mmol) de Ni(CH3CN)2Br,
seguido da adicao de 40 mL de diclorometano. A um segundo Schlenk foi adicionado
1,53 g (6 mmol) do ligante B-diimina previamente sintetizado, que foi dissolvido em
20 mL de diclorometano. A solucdo contendo o ligante foi adicionada ao Schlenk que
continha o aduto em suspenséo, e este sistema foi deixado sob agitacdo magnética e
temperatura ambiente durante 5 dias. Apoés transcorrido este tempo, a mistura reacional
foi filtrada em um filtro Schlenk e o solvente foi retirado a pressao reduzida. Como
produto, obteve-se 430 mg (1,94 mmol) de um sélido roxo, com rendimento de 32%. O
esquema da reacdo da sintese do complexo homogéneo esta representado na

Figura 14.

g il

|
N N + Ni(CH3CN)2Br2 Nog N
J O — (Je"s

Figura 14: Sintese do complexo dibromo(N,N-bis(fenil)-2,4-pentanodiimina)niquel(ll).

4.4 Heterogeneizacéo do ligante
4.4.1 Obtencéo do Ligante Funcionalizado

Primeiramente, foi realizada a retirada do 6leo do hidreto de sédio em que ele &

armazenado. Em um Schlenk, foi pesado o NaH e entdo adicionou-se 40 mL de
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diclorometano, e esta mistura foi mantida sob agitacdo durante 1 hora. Transcorrido este
tempo, a mistura permaneceu em repouso para que decantasse e entdo o sobrenadante
foi retirado. O procedimento foi repetido e, em seguida, o sélido foi seco a pressao
reduzida. Retirado o 0leo, foi pesado, em um Schlenk (1), 0,30 g (12,5 mmol) de NaH.
Em um segundo Schlenk (2), foi pesado 2,1 g (8,3 mmol) de ligante e adicionado
10 mL de diclorometano. Em seguida, o conjunto (2) foi adicionado ao conjunto (1) e 0
conjunto final foi mantido sob agitacdo durante 30 minutos, a 35 °C. Observou-se a
liberacdo de Hzg). Posteriormente, o solvente foi removido a pressdo reduzida. Foi
observada a formacao de um sdlido verde escuro, referente ao sal sédico formado. A
este solido, foi adicionado 5 mL de tolueno, 5 mL de THF e 1,5 mL (9 mmol) de CPTMS.
A solucdao ficou sob refluxo, a 80 °C, durante 3 horas, e posteriormente centrifugada para
a remocdo de NaCl e NaH em excesso. O sobrenadante contendo o ligante
funcionalizado foi reservado para posterior utilizacdo. A metodologia da reacdo €

mostrada na Figura 15.

=N NaH + Y=N (CH30)SI(CH2)3Cl  CHa0,
D) " CHO—

=N N
SIS T Ra

Figura 15: llustracdo das etapas de obtencédo do ligante funcionalizado.

=N

4.4.2 Ancoramento do Ligante na Zedlita Deslaminada ITQ-2

Primeiramente, em um Schlenk, foi pesado 2,779 da zedlita deslaminada ITQ-2, que
foi pré-tratada sob vacuo a 120 °C, por aproximadamente 6 horas, para a remocao de
umidade. Em seguida, ao Schlenk contendo a zedlita, foram adicionados 80 mL de
tolueno, previamente seco e destilado, e a solugao contendo o ligante funcionalizado,
obtida conforme item 4.4.1. A reacéo ficou sob agitacao e refluxo a 80 °C, sob atmosfera

inerte, por 24 horas. Transcorrido tempo de reacao, os solidos resultantes foram filtrados
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em um filtro Schlenk, lavados com 3 aliquotas de diclorometano seco e posteriormente
secos a pressao reduzida. Foi obtido 3,3 g de ligante heterogeneizado. As etapas deste

processo estao representadas na Figura 16.

~
@ 80°C/24 h —OH
— OH
oo N S - o
- + -3CH:OH L __
CH30 \‘.-S' Tolueno ’ 0 =N
CH30\\ =N —OH\T*Si
OH OH OH OH OH OH OH —0 =N
11l irirr/ L on
(Suporte) .

Figura 16: Ancoramento do ligante no suporte ITQ-2.

4.5 Sintese do Complexo Heterogeneizado de Niquel (ITQ-2-B-diimina-Ni)

Para a sintese dos complexos heterogeneizados de niquel, foi pesado em um
Schlenk, 0,235 g (0,784 mmol) do aduto de niquel Ni(CH3CN)2Brz2 previamente
sintetizado. A este Schlenk contendo o aduto de niquel, foi adicionado 10 mL de
diclorometano. Em seguida, este conjunto foi transferido para o Schlenk contendo o
ligante heterogeneizado. A mistura ficou sob agitacdo, a temperatura ambiente, ao longo
de 4 dias. Transcorrido este tempo, o sélido obtido foi filtrado e lavado com acetonitrila
para a remocdo do excesso de aduto de niquel ndo coordenado ao ligante.
Posteriormente, o solvente foi evaporado a pressao reduzida. O esquema da sintese é

ilustrado na Figura 17.

-~ /

e OH L OH

— OH L OH

—OH Q — OH Q

'_—OO\ =N Ni(CH3CN)2Br2 O —N g
S > [O0—5; Ni-

——0 et —N Br

=N
N N

Figura 17: Obtenc&o do complexo ITQ-2-B-diimina-Ni.
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4.6 Testes Cataliticos

As reacoes foram realizadas em um reator PARR de aco inoxidavel de 450 mL, com
agitacdo mecanica, controle de temperatura e alimentacdo continua de eteno a pressao
de 15 bar. Para as rea¢gdes em meio homogéneo foram utilizadas as temperaturas de 10
°C e 30 °C para avaliar qual condicéo apresentava melhores resultados. Com base nisso,
para as reacdes utilizando o precursor heterogeneizado a temperatura utilizada foi de 10
°C. Para todas as reacdes o solvente utilizado foi o tolueno (60 mL) e o tempo reacional
de 30 minutos. O co-catalisador escolhido foi 0 EASC, e as razfes Al/Ni empregadas
foram de 200 e 50, variando ndo apenas a quantidade de alquil, como também a
guantidade de Ni dentro dessas razoes.

A adicdo dos reagentes ao reator foi realizada sob atmosfera de argonio.
Primeiramente foi adicionado ao reator 50 mL de tolueno e posteriormente o
co-catalisador, que foi inserido como uma solu¢cdo de EASC em tolueno (10% v/v). A
adicao do co-catalisador nesta etapa tem como objetivo retirar qualquer traco de umidade
do sistema antes da adicdo do precursor catalitico. Em seguida, o reator foi alimentado
com uma baixa pressédo de eteno, que ficou sob agitacdo durante 5 minutos para a
saturacdo do sistema. Transcorrido esse tempo, o complexo heterogeneizado foi
transferido para o reator em uma suspensédo em 10 mL de tolueno e em seguida a
pressdo de eteno foi elevada até 15 bar. Apés 30 minutos de reacédo, a alimentacéo de
eteno foi interrompida, bem como a agitacdo mecéanica. O reator enfim foi resfriado até
-10 °C para garantir que todos os produtos da oligomerizac&o do eteno estejam no estado
liguido. Os produtos foram transferidos para um Schott previamente pesado, contendo
etanol acidificado, que foi adicionado com o propdsito de evitar que a reacdo prossiga
apos a sua interrupcao, evitando, desta forma, reacdes de isomerizacdo. Finalmente os
produtos sdo pesados para fins de calculo de atividade e seletividade da reacéo. A
caracterizacao dos produtos foi feita por Cromatografia Gasosa.
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4.7 Teste de Reciclo

Os testes de reciclo foram realizados em um reator de vidro com dupla camisa, para
a circulacdo do banho termostatizado de etanol, agitacdo magnética e acompanhamento
de temperatura empregando um termopar. Foi utilizado 60 mL de tolueno como solvente
da reagéo, temperatura de 10 °C, 5 bar de eteno, tempo reacional de 30 minutos e razao
molar Al/Ni igual a 200. Ao final de cada reacdo a agitacdo magnética foi desligada, a
alimentacdo de eteno ao reator interrompida, o banho de etanol desconectado, a dupla
camisa retirada e o reator resfriado em nitrogénio liquido. Posteriormente, os produtos
foram transferidos para um Schott previamente pesado, contendo etanol acidificado. A
transferéncia foi realizada fazendo uso de uma canula, utilizando a propria pressao de
eteno, de forma que o catalisador permanecesse integralmente no reator e nao tivesse
contato com o ar. Para as reagdes seguintes o sistema foi remontado e foi feita reposicéo
do solvente e da solugcédo de EASC (10% v/v). A caracterizagéo dos produtos, assim como

0s testes cataliticos anteriores, foi feita por Cromatografia Gasosa.

4.8 Técnicas de caracterizacdo dos materiais sintetizados

4.8.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H)

Esta técnica foi utilizada para caracterizar o ligante B-diimina sintetizado. As
analises foram realizadas em um equipamento Bruker Fourier 300, utilizando CDCIlzcomo

solvente.

4.8.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Silicio (RMN 2°Si — CP-MAS)

O ligante heterogeneizado e a zéolita deslaminada ITQ-2 antes da
heterogeneizacédo foram caracterizadas empregando esta técnica e posteriormente 0s
espectros foram comparados. O equipamento utilizado foi o Agilent 500 MHz. As
condicdes de analise foram: pulso de 2,9 us, tempo de relaxag¢édo de 5 segundos, tempo

de aquisicdo de 17 ms, tempo de contato de 7 ms e o numero de scans foi 12000.
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4.8.3 Analise Elementar (CHN)

O ligante B-diimina sintetizado foi analisado por Analise Elementar e os dados
obtidos de teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram comparados com os valores
tedricos esperados. Além disso, o ligante heterogeneizado foi caracterizado com o uso
desta técnica para que fosse determinado o conteddo organico do material a partir do
percentual de nitrogénio na amostra. Desta forma pode-se conhecer a quantidade de
ligante que permaneceu ancorada no material apos a heterogeneizacao e, a partir disso,
foi calculada a quantidade de aduto necessaria para a posterior sintese do complexo
heterogeneizado. O equipamento utilizado para esta caracterizacdo foi PerkinElmer

Séries 11 2400 e a margem de erro da técnica é de +0,4.

4.8.4 Espectroscopia de Absorcdo Atémica por Chama (FAAS)

O complexo heterogeneizado de niquel foi caracterizado por espectroscopia de
absorcdo atbmica com chama (FAAS) com o objetivo de determinar o teor de niquel
nestes materiais e, desta maneira, determinar a quantidade de material necesséaria em
cada reacdo para que contivesse a quantidade molar de niquel estabelecida. O

equipamento utilizado foi Espectrémetro FAAS PerkinElmer AAnalyst 200.

4.8.5 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

O ligante sintetizado e o complexo homogéneo de niquel foram caracterizados
utilizando esta técnica e seus dados foram comparados. Na realizacdo das analises
utilizou-se um acessoério para ATR e o0s espectros foram obtidos no intervalo de
4000-500 cm™. As amostras foram analisadas no seu estado sélido utilizando o

equipamento Bruker modelo ALPHA.
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4.8.6. Adsorcao de Nitrogénio

A zeolita deslaminada ITQ-2, bem como o ligante heterogeneizado, foram
caracterizados utilizando Adsorcao de Nitrogénio com o intuito de comparar as areas BET
destes materiais antes e depois da heterogeneizacdo. O equipamento utilizado foi o
Micrometrics TriStar Il 3020.

4.8.7 Cromatografia Gasosa (CG)

Os produtos das reacfes de oligomerizacéo foram caracterizados por cromatografia
gasosa, utilizando um cromatégrafo Shimadzu GC-2010 Plus com detector FID, com
coluna Petrocol DH (polimetilsilicone) de 100,0 m de comprimento, diametro interno de
0,25 mm, espessura de 0,5 um e N2 como géas de arraste.

As condigbes operacionais foram: Tinetor= 250 °C, Tdetector = 250 °C,
Tiniciar da coluna = 36 °C, com rampa de aquecimento de 5 °C/min até 105 °C, que
permanece durante 60 minutos e volta a subir com uma taxa de 5 °C/min até 250 °C.

Foi utilizado isooctano como padréo interno afim de possibilitar a quantificacdo dos
produtos obtidos. Conhecendo o fator de resposta de cada olefina pode-se calcular a
guantidade de cada produto na amostra e na massa total da reacdo. Conhecidos estes
valores, € possivel calcular a atividade e a seletividade da reagdo, bem como a

seletividade de cada olefina dentro de suas fracoes.

4.9 Calculo da atividade e seletividade para as reacdes cataliticas

A atividade catalitica das reag¢fes foi calculada a partir da equacéo representada

abaixo:

n de mol de produtos
n de mol de Ni X tempo (h)

F.R.(hY) =
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As seletividades para os produtos Cs e a-Cs4 foram obtidas a partir das seguintes

equacoes:

Y. produtos C,

S -
c4(%) ¥ total de produtos

. aC,
produtos C,

SaC4(%) = Z
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese e Caracterizagao do Ligante B-diimina

5.1.1 Mecanismo de formacao da imina

O ligante foi sintetizado via adi¢cdo nucleofilica da anilina a 2,4-pentanodiona,
catalisada pelo acido cloridrico. O mecanismo de formacdo da imina a partir de uma
amina primaria e uma cetona esta representada na Figura 18.

Primeiramente, a amina adiciona-se ao grupo carbonila da cetona, formando um
intermediario tetraédrico (I). Posteriormente ocorre a transferéncia intermolecular do
proton do nitrogénio para o oxigénio, produzindo um aminoalcool (Il). Em meio &cido, a
protonacédo do oxigénio forma um bom grupo abandonador (H20), e a saida deste grupo
gera o ion iminio (Ill). Finalmente, a transferéncia de um proton desta espécie para a

agua regenera o ion hidronio (espécie catalitica) e gera a imina desejada (V).

\ /_\\ H2N+—R HN—R + G\N_R Hh’

£ ., g \ HO O\ B0\ G/ oM\ .
C;O + HN—R === | _— C\ = C s C—N\ <= C=N + HO
/ / }Q_f / o / (’QH; / R /%

(1) (I (I (IV)

Figura 18: Mecanismo de formacao da imina.

5.1.2 Caracteriza¢cdes do ligante

O ligante B-diimina sintetizado foi caracterizado por Analise Elementar (CHN),
RMN !H, e Espectroscopia de Infravermelho (FTIR).

5.1.2.1 Anélise Elementar (CHN)

A caracterizagdo por andlise elementar foi realizada com o intuito de obter as

percentagens massicas de carbono, hidrogénio e nitrogénio e compara-las com os
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valores tedricos para a estrutura prevista. Os valores teoricos e experimentais obtidos

para o ligante sintetizado estéo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Valores teéricos e experimentais obtidos por analise elementar para o ligante sintetizado.

Elemento  Valor Teorico (%) Valor Experimental (%)

C 81,56 82,21
H 7,25 7,29
N 11,20 12,21

Com base nos dados apresentados na Tabela 2, observa-se que os valores obtidos
por andlise elementar de CHN sdo aproximados aos valores teéricos para o ligante,

indicando que a sintese foi realizada com sucesso.

5.1.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H)

Esta técnica de caracterizacao fornece informacdes sobre o nimero de hidrogénios
de uma molécula e, através do deslocamento quimico (3) e da integragéo de cada sinal
do espectro, é possivel confirmar a estrutura desta molécula.

O espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio obtido para o ligante
sintetizado é representado na Figura 19. Na Tabela 4 estdo apresentados os valores de
deslocamento quimico atribuido a cada hidrogénio comparados com os descritos na
literatura.®

Tabela 3: Dados do espectro de RMN 1H do ligante sintetizado.

AtribuicGes & (ppm) & (ppm)°
s, 1H, N-H 12,70 12,72

t, 4H, m-ArH 7,28 7,30
t,2H, p-ArH 7,04 7,06
d, 4H, o-ArH 6,97 6,97
s,1H,B-CH 4,88 4,89

s, 6H, a-CHs 2,00 2,02
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Figura 19: Espectro de RMN H para o ligante 2-(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno.

Com base nos resultados mostrados na Tabela 4 e na Figura 19 pode-se afirmar
gue foi obtida a estrutura do ligante desejado e que ele se encontra na sua forma pura.
A presenca do sinal em 12,70 ppm atribuido ao &tomo do hidrogénio ligado ao nitrogénio
confirma o tautomerismo imino-enamina descrito por Brownstein,® mostrado na Figura
20.

Y h

T - T —
g 0o 0 o OO0

Figura 20: Tautomerismo imino-enamina para o ligante sintetizado.
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5.1.2.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

O ligante foi caracterizado utilizando esta técnica com o objetivo de identificar os
grupos funcionais presentes na molécula. O espectro obtido para o ligante sintetizado &
apresentado na Figura 21.

100
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2
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1555
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3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 21: Espectro de infravermelho para o ligante 2-(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno.

Os valores de niumero de onda das bandas foram atribuidos a cada grupo funcional
do ligante e sdo apresentados na Tabela 4.



32

Tabela 4: Valores de niUmero de onda das bandas do espectro de infravermelho do ligante, atribuidos aos
seus respectivos grupos funcionais.

Namero de onda (cm™) Grupo Funcional
3080-2960 C-H de aromaticos
2918 C-H de metilas
1637 c=C
1555 C=N
1483 N-H

A partir dos dados da Tabela 4 e do espectro representado na Figura 21, pode-se

observar a presenca das bandas esperadas para o ligante B-diimina sintetizado.

5.2 Sintese e Caracterizagcdo do Complexo Homogéneo de Niquel

5.2.1 Sintese do Complexo Homogéneo de Niquel

O complexo de niquel foi sintetizado a partir da coordenagao do ligante B-diimina
bidentado ao centro metalico. O ligante bidentado € do tipo LL e doa 4 elétrons ao metal.
Os dois ligantes brometo, também coordenados ao niquel, sédo do tipo X, e cada um doa
1 elétron ao metal. Ao total, o complexo sintetizado possui 16 elétrons de valéncia, é

paramagnético e apresenta geometria tetraédrica.

5.2.2 Caracterizacdo do Complexo Homogéneo de Niquel

O complexo homogéneo foi caracterizado por Espectroscopia de Infravermelho
(FTIR).
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5.2.2.1 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

O complexo foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho com o propadsito
de comparar os resultados obtidos com o espectro do ligante. O espectro obtido pela
caracteriza¢do do complexo € ilustrado na Figura 22.
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Figura 22: Espectro de infravermelho do complexo dibromo(N,N-bis(fenil)-2,4-pentanodiimina)niquel(ll).

O espectro de infravermelho do ligante apresenta uma banda intensa referente a
ligacdo C=N em 1555 cm™. A complexacdo do niquel no ligante gera um aumento na
frequéncia da banda associada a ligacdo C=N para 1560 cm™. Era esperado que a
energia associada as vibracdes desta ligacdo em iminas diminuisse apos a complexacao
com metais, porém, o aumento de energia observado indica uma mudanca na estrutura

conjugada do ligante livre (enamina) para uma estrutura ndo-conjugada do ligante
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quando coordenado ao centro metélico (diimina). Esta evidéncia confirma a sintese bem

sucedida do complexo homogéneo de niquel.
5.3 Sintese e Caracterizacdo do Ligante Heterogeneizado

5.3.1 Sintese do Ligante Heterogeneizado

A heterogeneizacdo do ligante foi realizada através do método proposto por
Rosseto.'?

Conforme € mostrado na Figura 15, primeiramente é realizada a desprotonacao do
ligante, utilizando NaH, para a formacdo do sal sodico. Posteriormente, esta espécie
reage com o cloropropilmetoxisilano (CPTMS), sob refluxo na presenca de THF e tolueno,
e através de uma reacdo de substituicdo nucleofilica bimolecular SN2 € formado o ligante
funcionalizado.

Finalmente, o ligante funcionalizado reage com a zedlita deslaminada ITQ-2 por
meio de uma reacao de condensacéao, sob refluxo em tolueno, formando grupos siloxanos

(Si-O-Si) e produzindo metanol, conforme o esquema genérico ilustrado na Figura 23.
—Si—OR + HO—Si— =——= —Si—0—Si— + ROH

Figura 23: Esquema genérico para a reacdo de condensacao.

5.3.2 Caracterizacédo do Ligante Heterogeneizado

O material foi caracterizado por Analise Elementar (CHN), Adsor¢éo de Nitrogénio,
para a obtencdo da area BET, e por Ressonancia Magnética Nuclear de Silicio
(RMN 2°Sj — CP-MAS).
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5.3.2.1 Anédlise Elementar (CHN)

O ligante heterogeneizado foi caracterizado por esta técnica com o intuito de
determinar a presenca de ligante suportado na zedlita deslaminada ITQ-2 e permitir a
quantificacdo de matéria organica no material. Os resultados obtidos por esta

caracterizacao séao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Resultado da andlise elementar para o ligante heterogeneizado.

Elemento  Percentual na amostra (%)

C 8,25
H 1,59
N 0,83

Com base nos dados da Tabela 5, foi possivel calcular quantidade de ligante
presente no material a partir do percentual de nitrogénio. Como resultado final, cada

grama de material heterogeneizado continha 0,296 mmol de ligante.

5.3.2.2 Adsorcéo de Nitrogénio

A partir da técnica de Adsorcao de Nitrogénio € possivel obter a area BET ou area
superficial especifica (m2/g). O ligante heterogeneizado foi caracterizado por esta técnica
para avaliar mudancas na sua superficie apds o ancoramento do ligante e comparar com
a area superficial especifica da zedlita deslaminada ITQ-2 antes da heterogeneizacao.

O valor de area superficial especifica para o material heterogeneizado foi de
70 m?/g, e a da zedlita antes da heterogeneizacéo € >700 m?/g. Este resultado demonstra

gue o ligante foi ancorado com sucesso na superficie do material.
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5.3.2.3 Ressonancia Magnética Nuclear de Silicio (RMN 2°Si — CP-MAS)

O material heterogeneizado também foi caracterizado por esta técnica e o espectro

obtido foi comparado ao espectro da zedlita ITQ-2 antes da heterogeneizacdo. Ambos os
espectros estao representados na Figura 24.
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Figura 24: (a) Espectro de RMN 2°Si (CP-MAS) da zedlita deslaminada ITQ-2. (b) Espectro de RMN 2°S;j
(CP-MAS) do ligante heterogeneizado.

No espectro de RMN 2°Si da zedlita ITQ-2 é possivel observar um sinal em
-89,21 ppm referente ao grupo Q? [silanol geminal, (SiO)2Si(OH)2], outro sinal em

-98,24 ppm associado ao grupo Q2 [silanol simples, (SiO)3Si(OH)] e finalmente o sinal
atribuido ao grupo Q* [siloxano, (SiO)4Si], em -104,03 ppm
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Depois do ancoramento do ligante, no espectro de RMN 2°Si do material
heterogeneizado (Figura 24b), pode-se observar uma diminuicdo no sinal referente ao
grupo Q3 (-99,36ppm) acompanhado do aumento da intensidade do sinal associado ao
Q* (-103,48 ppm), devido ao consumo do grupo Si(OH) para formacédo dos grupos
siloxanos. Ainda neste segundo espectro, € possivel notar a presenca de outro sinal em
-56,61 ppm, atribuido ao grupo T2 [C-Si(OSi)s], confirmando a ligacdo covalente entre o

ligante e a superficie da zedlita.

5.4 Sintese e Caracterizacdo do Complexo ITQ-2-B-diimina-Ni

5.4.1 Sintese do Complexo Heterogeneizado de Niquel

A partir dos dados obtidos pela analise elementar do ligante heterogeneizado, foi
calculada a quantidade necessaria de aduto de niquel, cuja sintese esta descrita no item
4.2. O célculo foi realizado considerando 20% de excesso para garantir que a maioria
das moléculas do ligante ancorado na superficie da silica se coordene ao niquel.

5.4.2 Caracterizagcdo do Complexo Heterogeneizado de Niquel

5.4.2.1 Espectroscopia de Absorcao Atdmica por Chama (FAAS)

O complexo heterogeneizado foi caracterizado por espectroscopia de absorcao
atbmica com chama (FAAS) com o objetivo de determinar a quantidade de niquel no
material. Apés determinado o teor de niquel, esses dados foram comparados com o
conteado organico (quantidade de ligante ancorado no suporte) no material
heterogeneizado, obtido por analise elementar. Os resultados obtidos sdo apresentados

na Tabela 6.
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Tabela 6: Resultado da analise quantitativa de FAAS comparados aos resultados da analise elementar de
CHN.

Conteudo Organico (mmol/g) Quantidade de Niquel (mmol/g)

ITQ-2-B-diimina-Ni 0,296 0,245

Os dados da Tabela 6 mostram que a quantidade de niquel incorporada ao material
heterogeneizado é semelhante a quantidade de ligante ancorado na silica. O fato da
quantidade de niquel ser um pouco menor provavelmente € consequéncia da presenca
de ligantes inacessiveis no material, dificultando o acesso do aduto de niquel a moléculas

de ligante.

5.5 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em duplicata e os resultados obtidos estdo
apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Resultados dos testes cataliticos utilizando os complexos homogéneo e heterogeneizado.

NNi Razao F.R. Sca Saca Sce  Scs
Entrada Complexo - T(°C)

(umol)  AUNi (103 hY) (%) (%) (%) (%)

1 15 200 10 719 86 49 9 4

2 Homogeneo - 200 30 1505 75 30 17 7

3 ITQ-2-Ni 15 200 10 637 92 69 5 3

4 ITQ-2-Ni 15 50 10 107 8 93 2 13

5 ITQ-2-Ni 25 50 10 181 90 86 3 7

Primeiramente foram estudadas duas temperaturas com o objetivo de descobrir qual
apresentava os melhores resultados. Nas entradas 1 e 2, pode-se observar que a
temperatura de 30 °C apresenta maiores valores para atividade catalitica, porém, a
10 °C, os valores de seletividade se mostraram mais promissores. Menores seletividades
a 30 °C podem ser explicadas pelo efeito difusional, ou seja, quando o catalisador € muito
ativo, falta eteno no meio reacional, ocorrendo a re-coordenacdo de uma molécula de

buteno, de forma que a reagdo concorrente a oligomerizagdo, a isomerizacdo, €
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favorecida. Maiores seletividades a 10 °C podem ser justificadas pela maior solubilidade
do eteno a baixas temperaturas, evitando desta forma a isomerizagdo. Com base nisso,
todas as outras reacdes foram realizadas com a temperatura de 10 °C.

Na sequéncia, foi avaliada a influéncia da heterogeneizacédo do catalisador, com
reacoes realizadas utilizando as mesmas condi¢des reacionais, mesma quantidade de
niquel e mesma razao molar Al/Ni. Nas entradas 1 e 3, observa-se um leve decréscimo
na atividade catalitica, que foi acompanhado da ascensao do valor da seletividade para
os produtos a-Cs. Esse aumento nos valores de seletividade pode ser atribuida a
influéncia do suporte utilizado na heterogeneizac¢do do precursor catalitico. Acredita-se
que o formato das tacas que formam a estrutura da zedlita deslaminada ITQ-2 evita a
reacao de isomerizacao, direcionando a formacao de olefinas terminais e conferindo aos
produtos seletividade de forma, conforme esperado.

Com o intuito de se obter um maior controle na seletividade dos produtos,
decidiu-se atenuar a atividade catalitica reduzindo a quantidade de co-catalisador no
meio reacional. Para isso, a razao Al/Ni foi diminuida, mantendo a quantidade de niquel
e diminuindo a quantidade de aluminio. Os resultados para esta condicdo sédo
apresentados na entrada 4 da Tabela 7. Comparando as entradas 3 e 4, observa-se uma
diminuicdo expressiva no valor da atividade catalitica, paralelo ao aumento da
seletividade para olefinas terminais dentro da fracdo Ca (a-C4). Além disso, a seletividade
para butenos diminuiu de uma condicdo para outra. Devido a menor atividade do
catalisador, em vez de ocorrer a B-eliminacéo, a cadeia de produtos continua crescendo,
aumentando a seletividade para octenos.

Por conta desta diminuicdo significativa na atividade catalitica com a alteracdo da
razdo Al/Ni, se optou por manter esta razdo menor, porém agora aumentando a
guantidade de niquel e, proporcionalmente, aumentando a quantidade de alquil. Tendo
em vista que parte do alquil € consumido pelas eventuais impurezas do solvente, quando
utilizamos uma maior quantidade de alquil, a quantidade de co-catalisador que
permanece no meio reacional sera maior. Desta forma, mais espécies cataliticas serdo
formadas. O resultado referente a esta condi¢éo reacional é apresentado na entrada 5

da Tabela 7. E possivel constatar um sutil aumento na frequéncia de rotacdo quando
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comparado com a entrada 4, porém suficiente para elevar a seletividade para produtos
Ca, e diminuir a seletividade para a-Ca.

Com o resultado obtido na entrada 3 da Tabela 7, pode-se ainda fazer um
comparativo entre os precursores cataliticos heterogeneizados utilizando os materiais
mesoporosos MCM-41 e SBA-15, ambos pura silica ou contendo aluminio, com o
complexo heterogeneizado na ITQ-2, visto que as condi¢des reacionais utilizadas no
trabalho anterior'® sdo idénticas as desta reagdo. Para fazer este comparativo, os dados
obtidos neste trabalho comparados aos resultados anteriores estdo representados na
Tabela 8.

Tabela 8: Comparacdo entre 0s precursores cataliticos heterogeneizados utilizando 1TQ-2, MCM-41 e
SBA-15.

Entrada Complexo F.R.(10%hY)  Sca(%)  Sa-ca(%)

1 MCM-41-Ni2 18,1 97 76
Al-MCM-41-Ni2
2 37,4 96 83
(Si/AI=15)
3 SBA-15-Ni2 25,4 72 99
Al-SBA-15-Ni2
4 30,8 96 72
(Si/AI=15)
Al-SBA-15-Ni2
5 37,4 96 89
(Si/Al=5)
ITQ-2-Ni
6 63,7 92 69
(Si/AI=25)

Razéo molar Al/Ni=200, T=10 °C, tempo reacional=0,5 h, solvente: tolueno (60 mL), co-catalisador: EASC

a Reacg0es estudadas em trabalhos anteriores.16

Com o comparativo mostrado na Tabela 8, percebe-se que quando os precursores
cataliticos foram heterogeneizados com o material laminar ha um aumento significativo
na atividade catalitica quando comparado aos precursores heterogeneizados com 0s
materiais mesoporosos MCM-41 e SBA-15. O complexo suportado na ITQ-2 se
demonstrou mais ativo inclusive que aqueles heterogeneizados com 0s materiais
mesoporosos modificados com aluminio, que apresentavam atividades maiores que 0s

seus analogos sem a presenca do aluminio. E interessante ressaltar que o conteido de
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aluminio (e consequentemente a acidez) da ITQ-2 é menor do que a dos materiais
aluminosilicatos descritos, e ainda assim o precursor ancorado neste material se
demonstrou mais ativo, o que sugere que se a acidez desta zedlita fosse ainda maior, as
reacoes apresentariam valores mais altos para atividade catalitica.

Este aumento na frequéncia de rotacdo vem acompanhado também de um
decréscimo nos valores de seletividade para a-Cs4 quando comparados aos outros
materiais. O material deslaminado apresenta elevada superficie externa, de forma que o
complexo suportado nesta superficie estd menos impedido estericamente do que quando
estdo suportados no interior dos mesoporos dos materiais MCM-41 e SBA-15. Estando
menos impedidos, é mais facil o acesso da olefina aos centros metalicos, aumentando
desta forma a atividade catalitica. Quando a reacdo se demonstra muito ativa, se torna
mais dificil o controle da seletividade, conforme discutido nos resultados das reacfes

homogéneas das entradas 1 e 2 da Tabela 7.

5.6 Teste de Reciclo

Na Figura 25 é apresentado o grafico referente aos resultados dos testes de reciclo.
Observa-se uma diminuicdo nos valores de atividade catalitica quando o precursor
heterogeneizado é reutilizado, porém, esta diminuicdo de atividade € acompanhada do
aumento dos valores de seletividade para a-Ca. E possivel sugerir que esta diminuicio
expressiva nos valores de atividade ocorra devido a desativacéo por excesso de alquil,

visto que ha reposicdo do mesmo a cada reacao.
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Figura 25: Resultados do teste de reciclo.

Os valores de frequéncia de rotacdo neste caso sdo menores quando comparados
aos resultados obtidos nas reagdes cujos resultados séo apresentados na Tabela 7. Essa
diferenca nos valores € atribuida ao fato de que as reac6es foram efetuadas em reatores
diferentes (de aco inoxidavel para as reacfes padrao e de vidro para o teste de reciclo),
com sistemas de agitacao diferentes (mecanico para as reacdes padrao e magnética para
o teste de reciclo) e pressdes de eteno diferentes para se adequar ao reator de vidro.
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6. CONCLUSOES

No presente trabalho foram atingidos todos os objetivos propostos. A sintese do
ligante B-diimina foi realizada com sucesso e sua estrutura foi confirmada através de
caracterizacdes como RMN H, andlise elementar e espectroscopia de infravermelho.
Também foi possivel realizar a sintese do complexo homogéneo de niquel, para
posteriormente avaliar a influéncia da heterogeneizacdo nos resultados das reacdes de
oligomerizacao do eteno.

O ligante sintetizado foi ancorado com sucesso na zeolita deslaminada 1TQ-2,
permanecendo 0,296 mmol de ligante a cada grama de suporte. Posteriormente, foi
realizada a sintese do complexo heterogeneizado de niquel, e através da caracterizacao
do material por FAAS foi possivel observar que a maior parte do ligante ancorado na
zeolita foi coordenado ao centro metalico.

Os resultados dos testes cataliticos de oligomerizacéo do eteno revelaram elevado
valor de atividade quando utilizado o precursor suportado na zedlita ITQ-2. Além disso,
foi realizado um estudo de diferentes razdes Al/Ni e, desta forma, foi possivel avaliar e
interpretar resultados para diferentes condi¢des reacionais.

Ainda foi possivel fazer um comparativo entre 0 uso do material laminar para a
heterogeneizacdo dos complexos de niquel, realizado neste trabalho, com o uso de
materiais mesoporosos como MCM-41 e SBA-15, desenvolvido em trabalhos
anteriores.'® Ainda que se tenha notado uma diminuicéo nos valores de seletividade com
0 uso da ITQ-2 como suporte, observou-se que a atividade praticamente dobrou quando
comparado ao melhor resultado para atividade catalitica utilizando materiais
mesoporosos SBA-15 (Si/Al=5).

Finalmente, por meio de testes de reciclo foi possivel comprovar a possibilidade de
reutilizacdo do precursor heterogeneizado. Apesar da diminuicdo da atividade catalitica
guando o catalisador foi reutilizado, concomitantemente se observa também um aumento

na seletividade para os produtos na faixa de interesse, as a-olefinas.
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