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RESUl\10 

Este trabalho descreve o estudo da influência da adição de fosfinas 

(triciclohexilfosfina e trifenilfosfina) nas reações de dimerização do propeno promovidas 

pelo complexo dicatiônico de níquel [Ni(MeCN)G](BF4h como precursor catalítico e o 

composto alquilalumínio AlEt2Cl como co-catalisador. As reações foram realizadas em 

reator semi-contínuo, com condições suaves de processo: 8atm e 50°C. 

Os resultados mostraram que a adição de fosfinas provoca o aumento da atividade 

das reações de dimerização do propeno por um fator de até 6, dependendo das 

concentrações de fosfina e alquilalumínio em relação ao complexo de níquel. 

Quanto a seletividade não se observaram mudanças significativas sob adição de 

trifenilfosfina, enquanto a adição de triciclohexilfosfina aumentou a seletividade de dimetil-

2,3butenos até 49.3%. 

Estes resultados podem ser interpretados em termos de um mecanismo envolvendo 

um hidreto catiônico de níquel como composto intermediário. 
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ABSTRACT 

This work describes a study of the influence of phosphine addition 

(tricyclohexylphosphine and triphenylphosphine) on the propylene dimerization reactions 

promoted by the nickel dicationic complex [Ni(MeCN)G](BF4)2 with the alkylaluminum 

compound AJEt2CI as cocatalyst. The reactions have been performed in a semi-continuous 

reactor with prophylene injection, under very mild conditions, i. e. 8atm and 50°C. 

The results have shown that phosphine addition yields an activity increase of the 

propylene dimerization reactions by a factor that can be as high as 6, depending on the 

relative concentrations of phosphines and alkylaluminium with respect to the nickel 

complex. 

As far as selectivity is concerned no significant changes have observed under 

addition of tripheylphosphine, while addition of tricyclohexylphosphine has increased 

2,3dimethyl-butene seletctivities up to 49.3%. 

These results can be interpreted in terms of formation a nickel cationic hydride as 

intermediate compound. 
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PCy3 = triciclohexilfosfina 

PPh3 = trifenílfosfina 

PO = ligante quelatantc que se liga a um metal por átomos de fósforo e oxigênio 

00 = ligante quelatante que se liga a um metal por dois átomos oxigênio 

PN = ligante quelata.ntc que se liga a um metal por átomos de fósforo e nitrogênio 

PP = ligante quelatantc que se liga a um metal por dois átomos fósforo 

kp = constante de velocidade da reação de propagação 

kt = constante de velocidade da reação de tenninação 

B I = buteno-1 

B2 = buteno-2 

B2C = buteno-2cis 

B2T = buteno-2trans 

E2B1 = etil-2buteno-l 

Hl = hexeno-1 

H2 = hexeno-2 

H2C = hexeno-2cis 

H2T = hexeno-2trans 

H3 = hexeno-3 

H3T = hexeno-3trans 

M2Pl = metil-2pentcno-l 

M2P2 = metil-2pentcno-2 

M3P 1 = mctil-3pentcno-l 

M3P2 = metil-3pcntcno-2 

M4P 1 = metil-4penteno-l 
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M4P2 = metil-4penteno-2 

M4P2C = metil-4penteno-2cis 

M4P2T = mctil-4penteno-2trans 

DM2,3B 1 = dimetil-2,3buteno-l 

DM2,3B2 = dimetil-2,3buteno-2 

Seletividade = n cada oldina produzida 
xlOO 

n 101:11 de oldin:IS produzidas 

n 'd 
F .. ~ . d R t _ F R propenocon~unu o requenc1a e o açao = . . = 

ncompkxo X tempO 

RON = número de octanas research 

MON = número de octanas motor 

CG = cromatografia gasosa 

IV= infravem1elho 

v = estiramento 

UV = ultraviolet..'l 

À = comprimento de onda (nm) 

E= absortividade molar (l.mot-lcm-1) 

v = número de onda (cm-1) 

RMN-3 1 P = ressonância magnética nuclear de 31 P 

õ =deslocamento químico (ppm) 
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Capítulo 1 

Introdução 

As reações de dimerização do propeno são de grande interesse tecnológico, dada 

as importantes aplicações destes produtos. As olefinas leves lineares e ramificadas são 

utilizadas nas sínteses de detergentes e plastificantes, metilpentenos são intermediários 

para a síntese do isopreno e hexenos ramificados apresentam grande potencial como 

aditivos para o aumento do índice de octanas de gasolinas. 

A proposta deste trabalho de dissertação foi o estudo da influência de 

modificadores fosfinas nas reações de dimerização do propeno catalisadas pelo complexo 

dicatiônico de níquel [Ni(MeCN)G](BF4h associado ao composto alquil alumínio AlEt2CI, 

em meio homogêneo. 

O trabalho apresentado nesta dissertação buscou obter um sistema catalítico capaz 

de produzir dímeros do propeno de maneira ativa e seletiva em condições suaves de 

pressão (8atm) e temperatura (50°C). 



O estudo consistiu na variação da composição do sistema por adição de fosfinas de 

diferentes naturezas e quantidades, preservando-se na escolha limitações de interesse 

tecnológico. 
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Capítulo 2 

Revisão Bibliográfica 

As reações de oligomerização de olefinas têm sido amplamente estudadas a nível 

acadêmico e industrial devido ao seu grande potencial tecnológico. Revisões bibliográficas 

completas foram publicadas [1-5], fazendo com que neste trabalho fosse concentrada 

atenção sobre os aspectos gerais da oligomerização do propeno. 

Nesta revisão bibliográfica pretende-se sistematizar os principais tópicos que 

tratam do estudo das reações de oligomerização de olefinas, dedicando-se especial 

atenção a aspectos como a influência de fosfinas e co-catalisador no processo de 

oligomerização de propeno. 

2.1. SISTEMAS CATALÍTICOS PARA A OLIGOMERJZAÇÃO DE OLEFINAS 

As reações de oligomerização de olefinas podem ser divididas em três tipos: 
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(l)oligomerização catiônica, na qual ocorre catálise ácida, onde a adição de 

prótons (ou cátions) sobre a olefina conduz a um intermediário do tipo carbocátion, que 

leva a uma mistura de oligômeros com baixa seletividade; 

(2)oligomerização aniônica, na qual ocorre catálise básica, que tem como 

intermediários os carbânions obtidos com metais eletropositivos como sódio e alumínio. 

Este tipo de oligomerização é seletiva porém apresenta baixa atividade; 

(3)oligomerização catalisada por metais de transição, reações amplamente 

estudadas, existindo exemplos para a maioria dos metais de transição. Os sistemas 

catalíticos podem ser tanto do tipo Ziegler-Natta (com adição de co-catalisador) como do 

tipo não-Ziegler-Natta (sem adição de co-catalisador). Nesta revisão analisaremos 

separadamente os catalisadores do tipo composto organometálico catiônico e do tipo 

complexo-quelato, devido ao grande potencial tecnológico destes sistemas catalíticos. 

A catálise com metais de transição permite maior flexibilidade na escolha do 

catalisador que proporciona a atividade e seletividade desejadas. 

A seguir apresentam-se os tipos de catalisadores utilizados nas reações de 

oligomerização descritas anteriormente. 

2.1.1. Oligomerização Catiônica 

Na oligomerização catalisada por próton (ou cátion) a molécula de olefina é 

atacada, segundo a Regra de Markownikov, resultando em um intermediário do t ipo 

carbocátion. O intermediário assim formado interage com outra molécula de olefina, 

fo rmando um cátion dimérico. A figura 2.1 mostra o mecanismo para a oligomerização do 

propeno por via catiônica. Este cátion pode eliminar um próton conduzindo à formação de 
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olefinas diméricas, a um rearranjo (migração do hidreto ou dos grupamentos metila) ou à 

adição de novas moléculas de monômero, conforme mostra a figura 2.2. 

c~ 

c~ 

11 

CH 

c~ 

I 
_ +H_· 4 c~ - CH+ 

Figura 2.1. Oligomcrização do Propeno Catalisada por Próton 

-:;::,-...... . 
PROPAGAÇAO DA CADEIA 

c~ 

I 
c~ 

I 

Figura 2.2.Reaçõcs envolvendo o intermcdiéírio carbocátion na oligomerizaÇé\O catiônica do 

propeno. 

O uso de catalisadores de sílica-alumina tratados com uma solução 10% de 

carbonato de sódio, permitiu a obtenção de uma seletividade de 95% para metilpentenos, 

porém com uma conversão de 5% [6l 

Muitos outros sistemas têm sido descritos para a oligomerização catiônica do 

propeno: BF3/H3P04 [7-9], BF3/H20 [10,11], BF3/MeOH [12], BF3/BuOH [13], AICJ3 

(14], ZnCI2 (15-1 7], Mo03/Al203 (18], Ti02/Zr02/Ni (19], NiO/Al203/Si02 (20], óxidos 

de Fe, Co e Ni sobre alumina/sílica [21-23] e H3P04 contendo propan-2-ol [24]. 
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2.1.2. Oligomerização Aniônica 

Na oligomerização aniônica os intermediários reacionais são os carbânions. 

No caso da dimerização do propeno, com catalisadores muito eletrofilicos como o 

sódio e o potássio, observa-se o seguinte (Figura 2.3): 

Figura 2.3. Dimcriza«;<'io do Propeno Utilizando um Metal Fortemente Elctrofilico como 

Catalisador (Na+ ou K+). 

No caso do alumínio os intermediários carbânions ficam ligados ao metal, como 

pode-se observar na figura 2.4. 
ô+ õ-

al-H + C3H 6-t> ai-CH2-CH2-CH3 

... -ô+ õ­
ai-CH2-CH2-CH3 + CH2=CH- CH3--t> ai-CH2-yH-CH2-CH2-CH3 

CH3 

onde: ai= Jt3Al 

Figura 2.4. Dimcriz.tçiio do Propcno catalisada por Alumínio 

6 



A seletividade da dimerização é fortemente dependente da temperatura, da pressão 

e do tempo de contato. 

A dimerização aniônica é usada como primeiro estágio na produção de isopreno a 

partir do propeno. Devido à estabilidade dos intermediários, neste sistema não ocorrem 

reações de isomerização. Sendo assim, metil-2penteno-l é obtido com mais de 95% de 

rendimento [25] . 

2.1.3. Oligomerização Catalisada por Metais de Transição 

As reações de oligomerização mais importantes envolvem o uso de catalisadores à 

base de metais de transição. Na literatura encontram-se exemplos do uso de praticamente 

todos os metais de transição como catalisadores para a oligomerização de olefinas [ 4,5]. 

Os catalisadores de titânio, zircônio e níquel são os mais freqüentemente usados na 

oligomerização de eteno e propeno [1,26,27]. 

Os catalisadores à base de metais de transição para a o ligomerização de olefinas 

serão divididos, para fins didáticos, em catalisadores do tipo Ziegler-Natta, não Ziegler­

Natta, Catiônico e Complexo-quelato. 

2.1.3.1. Catalisadores do tipo Ziegler-Natta 

Os catalisadores do tipo Ziegler-Natta consistem de um sal de metal de transição 

em combinação com um complexo organometálico dos grupos 1, 2 ou 13. Estes 

apresentam-se extremamente ativos na oligomerização de olefinas. 
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O co-catalisador atua na formação da espécie catalítica. No caso de Ti(OMe)4 

combinado com A1Et3 o processo de formação da espécie catalítica é descrito na figura 

2.5. O co-catalisador apresenta as seguintes funções: 

(l)agente alquilante, formando as espécies Ti-Et; 

(2)agente redutor, reduzindo Ti IV a Ti Ill; 

(3)estabilizador na estrutura bipiramidal do complexo cataliticamente ativo (28]. 

Figura 2.5. Formação da espécie catalítica inicial. 

Segundo Novaro [29], a estrutura mais estável para o catalisador formado é a de 

bipirâmide trigonal (Figura 2.5), com a ligação Ti-Et em uma posição intermediária entre 

dois sítios octaédricos (Figura 2.6). A diferença de energia entre as duas estruturas é de 

1,43eV, sendo relativamente fácil para o complexo transfo rmar-se de estrutura bipirâmide 

trigonal para octaédrica quando a olefina se coordenar ao sítio vazio do titânio. 
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Me 

6 
Et /1\ Et \/ / \ .... o 
....-'\1 I t.--

Et \ 1 TR , 

' V'~' \ I I ' ,, ~ 

o--- ··----0 
I o.-__ I 

Me I --AI 
Me / '-

Et Et 

Figura 2.6. Estrutura da espécie ativa segundo Novaro 

Complexos de Ti, Zr e Ni são os mais usados na oligomerização de olefinas 

[1,26,27]. 

Wilke [30] desenvolveu os complexos ll3-aJilníquel (D que ao reagir com haleto de 

alquil-alumínio formam um precursor catalítico W extremamente ativo na oligomerização 

de eteno e propeno. 

< ,....x, ·>· Ni Ni • . ' x ..... .. : 
< X X ./' ..... 

N1 Al 
. ' x ..... ' x 

1 

A tabela 2.1 lista catalisadores do tipo Ziegler-Natta utilizados para a 

oligomerização do propeno. 
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J;b l 21 C ti" d a e a .. a a 1sa ores z· l Nc a r - cf, 1e~1er- a a para a o lf{Omenzaçao o propeno 

Sistema Catalítico Produtos Principais Referências 
[Ti(OR)4]/Et3AI M4Pl, M4P2 [3 1] 
[Zr(acac)4]/Et3AbCI3/Ph3P dímeros [32] 
CoCbiEtxAICiv metilpentenos, n-hexenos [33,34] 
[CoCI2(Ph3P)2]/EtAICI2 metilpentenos, n-hexenos [35) 
[Pd(picolinato h]/EtAICh n-hexenos [36] 
[Pd( acac )2)/EtAICI2tPR3 n-hexenos [37] 
NiX2fRxAICiv metilpentenos, hexenos [38-40] 
NiX2/Et2AIF dímeros, trímeros f41l 
[Ni( acac )2]/Et2AICIIH20 metilpentenos [42] 
[Ni( acac )2/Et2AIOEt n-hexenos [43-45] 
[Ni(hfacac )2]/EtAI(OEt)2 n-hexenos, n-nonenos [46) 
[Ni(acach]/Et3AI2Cb/Ph3P metilpentenos [47-50] 
Ni( acac )2!Et3AI2Cb/Cy3P dimetil-2,3butenos [51] 
[Ni(C0)4-x(Ph3P)x]/ metilpentenos [52,53] 
AICI]/Ph3P 
[NiCI2L ]/Et3AI2Cb/Ph3P meti! pentenos [54) 
[NiCI](PR3)](PR3R'/ dimetil-2,3butenos [55] 
Et3AI2Cb 
[NiCh(Ph3P)2]/Et2AICI metilpentenos [56] 
[NiCh(Pr3i-P)2]1Et3AI2CI3 dimetil-2,3butenos [57,58) 
[NiX(l"]3-C3Hs)](Ph3P)/ meti! pentenos [59,60] 
Et3-xAICix 
[NiX( l"]3-C3Hs)L ]/ dimetil-2,3butenos [61,62] 
Et3-xAICix 
NiL4/AIX3 dímeros (63,64) 

2.1.3.2. Catalisadores do tipo não-Ziegler-Natta 

Os catalisadores que atuam sem agentes redutores ou ácidos de Lewis são 

conhecidos como catalisadores não-Ziegler-Natta. A tabela 2.2 lista alguns catalisadores 

do tipo não-Ziegler-Natta utilizados na oligomerização do propeno. 
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Tcbl22C r d - z· I M r - d a e a .. ata 1sa ores nao- Ief!. er- alta para a o tf!.omenzaçao o propeno 

Sistema Catalítico Produtos Principais Referências 

[Ni(hfacac)(I :4-5-11- oligômeros lineares [65] 
CsH13)] (C6,C9,C12) 
[CoH(N2)(Ph3P)3) M2Pl [66] 

[Co(N2)(Ph3P)J] M2Pl [67] 

RhCI3.H20 metilpentenos [68] 
(+n-hexenos) 

[ {PdCI2(C3H6) }2] n-hexenos [68] 

PdCh n-hexenos (+metilpentenos) [68] 
[PdCI2(PhCN)2] n-hexenos [69] 

[Zr( 11-C4H6)( dmpe)] DM2,3Bl (70) 

[TaCI2( 11-CsHs) DM2,3Bl [71] 
(RCH=CH2h] 

Complexos de cobalto como [Co(N2)(Ph3P)3) ou [CoH(N2)(Ph3P)3] dimerizam 

propeno, em condições suaves, a metilpentenos. Propõe-se a adição oxidativa de uma 

ligação C-H orto do ligante trifenilfosfina para a formação da espécie ativa cobalto-hidreto 

[67,72] (Equação 2.1). 

Speier [73, 74] descreve o mecanismo de dimerização do eteno usando o 

catalisador bis[(C2~)(PPh3)3Co], como mostra a figura 2.7. O produto predominante é o 

buteno-2. 

li 



I 
'V 

r 

Figura 2.7. Mecanismo de Dimcrização do Eteno Usando o Catalisador 

Schrock [75] propõe um intermediário metalaciclopentano para a dimerização do 

propeno, com um complexo de tálio (Figura 2.8), obtendo-se seletivamente dimetil-

2,3 buteno-1. 

Ta-(~ TÇ(-
Figura 2.8. lntcrmed i:írio Mctalaciclopcntnno 

12 



2.1.3.3 . Catalisadores do tipo Catiônico 

Os catalisadores catiônicos de níquel são eficientes na oligomerização de olefinas, 

apresentando seletividades incomuns. Estes catalisadores podem ser utilizados com ou 

sem a adição de co-catalisadores, ou seja podem ser classificados como do tipo Ziegler­

Natta ou do tipo não-Ziegler-Natta. 

Recentemente, compostos neutros e iônicos contendo ligantes orgânicos mesitil 

(J.),(1) se mostraram bons precursores de espécies catalíticas para a dimerização do eteno 

em ausência de co-catalisadores [76]. A formação de complexos hidreto de níquel como 

espécies cataliticamente ativas explica os resultados obtidos. 

neutro (J.) 

+ 

iônico (1) 

Os complexos iônicos apresentam melhores resultados de atividade e seletividade 

do que os neutros [76]. 

A oligomerização do eteno catalisada pelo complexo alil-catiônico de níquel ~. sem 

a adição de co-catalisador, apresenta uma excelente atividade e urna importante 

seletividade [77]. 
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A tabela 2.3 mostra a distribuição de produtos obtidos com a utilização do 

complexo ~ como catalisador na oligomerização do eteno. 

Tabela 2. 3. Seletividade na oligomerização do eteno catalisada pelos complexos alílicos 
d ' 1 catwmcos e m~ ue 

Fração Produtos Quantidades Típicas(%) 

~ B1 6 

C4 ~ B2T 50±10 61 

/".. B2C 33 

0(' M3Pl 2 

"[(' E2BI 8 

C6 ~ 
H1 40±10 1 

~ H2 29 
......._,. 

:)1 H3 

~, ....... M3P2 60 

C6+ 10 

A formação de todos os produtos orgânicos obtidos pode ser explicada por um 

mecanismo que envolva um hidreto catiônico de níquel CLnNi+-H) como espécie 

cataliticamente ativa. 
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Com a adição de um composto organoalumínio ao meio reacional justifica-se o 

aumento da atividade pelo aumento da eletrofilia do centro metálico. Da mesma forma, 

pode-se justificar a alta atividade dos complexos catiônicos pela existência de uma carga 

positiva sobre o metal. 

A reação de oligomerização do eteno empregando o complexo dicatiônico 

[Ni(MeCN)6](BF4)2 e um co-catalisador organoalumínio do tipo AIEt(3-x)X x apresentou-

se extremamente ativa e altamente seletiva em buteno-1 [78]. 

A oligomerização catalítica de olefinas é também observada com complexos 

catiônicos de outros metais, além do níquel, entretanto com atividades muito menores. 

[Pd(CH3CN)4](BF4)2 (§) catalisa a oligomerização do eteno à pressão de 82atm e 

temperatura de 40°C por 60 horas produzindo, quantidades iguais de olefinas C4, C6 e Cs 

e uma pequena quantidade de olefinas Cw (equação 2.2) [79]. 

Pd(C11 3CN);• 

~ 

40°C,CH3CN 

(2.2) 

A substituição de algumas moléculas de CH3CN em (§) por moléculas de 

trifenilfosfina favorece a formação de C4 sobre C6 e Cs. Com (Pd(CH3CN)(PPh3)3](BF4)2 

(1) encontra-se uma conversão exclusiva de eteno a olefinas C4 (Equação 2.3). 

= CI-I 2 

Pd(CII3CN)(I'I'h 3 )~· 

~ 

40°C,CIICI3 
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2.1.3 .4. Catalisadores do Tipo Complexo-Quelato 

Keim [80,81] mostrou que complexos quadrado-planares de níquel contendo 

ligantes quelatantes, do tipo descrito no modelo da figura 2.9, favorecem a oligomerização 

de eteno conduzindo a a-olefinas. Os ligantes L1 e L2 devem ser facilmente dissociados, 

promovendo sítios de coordenação vazios para as olefinas serem oligomerizadas. Os 

sistemas catalíticos que são compostos por catalisadores do tipo complexo-quelato podem 

ser utilizados com ou sem a adição de co-catalisadores, ou seja, podem ser incluídos 

também nas classificações não-Ziegler-Natta e Ziegler-Natta. 

L 1,L2 - ligantes facilmente dissociáveis 

Figura 2.9. Modelo para a oligomeriz.açiio de a-olcfinas. 

Segundo Keim, os complexos quadrado-planares apresentam orbitais apropriados 

para interagir com olefinas do meio. Ligantes quelatos favorecem estruturas quadrado-

planares. Inicialmente Keim [65] estudou os complexos do tipo-ª (Figura 2.10). 
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;2 
R1'- /C~ /R3 

c c 
Ni(cod) 2 + I[ 11 

o o 

8 

a 

b 

c 

R' R2 

CH1 H 

CH1 H 

CF1 H 

Figura 2.10. Catalisadores do Tipo Complexo-Quclato 

8 

R3 

CH~ 

CF1 

CF1 

Reações com complexos do tipo §. levam aos seguintes resultados: 

(I)o complexo 8a (RbR3=CHJ, R2=H) é cataliticamente inativo; 

(2)catalisadores ativos são obtidos quando há no mínimo um grupo CF3 presente; 

(3)os dímeros obtidos apresentam alto grau de linearidade. 

Todas as tentativas de introduzir um grupo contendo cloro falharam porque o 

Ni(cod)2 decompõe-se com a adição de acetilacetonas cloradas. A adição de grupos R2 

volumosos leva a inativação do sistema. 

Um critério essencial para a atividade do sistema catalítico é a estabilidade do 

complexo 'ª-· O aumento da estabilidade é obtido deslocando-se o equilíbrio ceto-enólico 

do ligante para a forma enol 2. (Equação 2.4). 
R2 

R I R 
1, ,...c, / 3 

c c 
I 11 
o ... o 

' "' H 

R2 
I 

o c ,.R3 ,, / ' (2.4) c c 
I li 
R1 o 

.2 ll 
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A formação de .2 é favorecida quando R 1 e/ou R3 são substituintes eletroaceptores 

(exemplo CF3) [82]. Grupos R2 eletrodoadores (exemplo CH3) estabilizam a forma ceto 

l.Q. f3-dicetonas contendo substituintes R 1 e R 3 muito volumosos tendem a forma 11 que 

não pode funcionar como ligante quelato. 

Após o estudo dos complexos quelatos nos quais X=Y=O, Keim [83-86] passou a 

estudar complexos contendo quelatos Po, como os representados pelas estruturas .12, 1l 

e H. 

Ph Ph ' ;' 

L
P, / 

Ni 
I 

o o 

Ph Ph 
' / 

__(

P, ,Ph 
Ni 

I ' 
O PPh3 

1l 

Ph Ph 
' / 

N-P Ph 
\ ' ll ,.Ni, 

O PPh3 

Soluções de .12, 1l e H reagem com eteno a 19, 7atm, conduzindo a oligômeros 

com 99% de linearidade e 98% de a.-olefinas. Todos os três complexos são ativos no 

processo SHOP (Shell Higher Olefins Process), o qual é usado em várias plantas para 

produzir a.-olefinas. 

O complexo 1l é sintetizado pela mistura equimolecular de Ni( codh e 

Ph2PCH2COOH. A troca do ligante quelato por Ph2P(CH2)11COOH (n=2,3) leva a um 

anel quelato maior (6 ou 7 membros), obtendo-se sistemas inativos, o que demonstra que 

para ser ativo o anel do que! ato deve ser de 5 membros [81]. 

Os complexos desenvolvidos por Keim, em geral, podem ser analisados colocando-

se em evidência dois grupamentos: grupamento quelato e grupamento orgânico, conforme 

representado na figura 2. 11. 

18 



Gtup.unento Grupamento 
Quela.to Orgúú.co 

Figura 2. 11. Representação de um complcxo-quelato de níquel ressaltando-se os 

gn•pamentos quelato e orgânico. 

O grupamento quelato pode ser representado por ligantes do tipo 
~ ,-..... ,..-... ,--.... 

PO, 00, PN e PP e o orgânico por radicais fenila, metila, ciclopentadienila, etc. O 

grupamento quelato deve ser capaz de manter a simetria quadrado-planar do complexo 

durante o ciclo catalítico. 
,...-..,. 

O efeito da natureza do quelato foi estudado utilizando-se quelatos PO de 5 

membros que apresentavam mudanças apenas na parte quelato (Figura 2. 12) [81 ]. Todos 

os compostos representados na figura 2.12 são altamente ativos na oligomerização de 

eteno e dão resultados similares de linearidade e quantidade de a-olefinas. 

JCP\ /Ph ~p\ /Ph 
Ni Ni 

/ ' / ' Ph O PPh3 l O PPh3 

15 

17 

16 

Ph /Ph 

yc'p\ /Ph 
Ni 

/ ' O PPh3 
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Figura 2.12. Complexos com mudanças na pal1e quclato Põ. 
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O efeito da natureza da parte orgânica foi estudado com complexos nos quais 

somente a parte orgânica foi alterada (Figura 2.13). Todos os complexos ilustrados na 

figura 2.13 são altamente ativos, demonstrando pequenas variações na seletividade dos 

produtos em relação a linearidade e quantidade de a-olefinas. 

Ph Ph 
'p/ 

_( 
' ..,..Ph 

N1 
/ ' Ph O PPh3 

15 

Ph Ph 

ip~? 
Ph O ... 

20 

PQ _......Ph 
p 

_( :Ni-Cp 
Ph O 

19 

Ph Ph 

ip~ ó~,t 
Ph 

21 

Figura 2.13. Complexos com mudanças na parte orgânica 

Ph P~ ' I p r,, 
Nl' 

/ I 

Ph O ' 

22 

A grande diferença entre os complexos da figura 2.13 reside na temperatura em 

que cada um começa a ser ativo. O período de indução e a temperatura aumentam na 

ordem .12<22<<2 1 ::::;20<<1.2. Para converter l.2 em um sistema ativo é necessário 

temperatura superior a 120°C e período de indução de mais de 15 minutos. Tais 

resultados podem ser entendidos pela faci lidade de formação do complexo metal-hidreto, 

catalisador da reação de oligomerização. 

O complexo 12 forma metal-hidreto facil mente pela inserção de eteno e posterior 

eliminação ele estireno. Já os complexos alílicos, 20, ll e 22 devem eliminar dienos ou 

aleno, e o complexo l.2 deve eliminar o anel ciclopentadienil. 
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2.14. 

O mecanismo proposto para justificar os produtos obtidos está elucidado na figura 

!\_/ 
\o·M 

I 

Figura 2.14. Mecanismo Vin Mctal-Hidrcto para a Oligomerização do Eteno catal isada por 

Complexos Níqucl-quclnto 

As tentativas de isolar a espécie cataliticamente ativa hidreto de níquel fracassaram. 

Entretanto, é possível isolar o complexo hidreto de níquel 24 quando Ni(cod)2 e 23 são 

colocados para reagir em presença ele triciclohexilfosfina (87]. 
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Ni(codh + 

O mecanismo utilizando a formação de hidreto de níquel tem também, como 

subsídio, a detecção de biciclocteno a partir do complexo 25 (Equação 2.5) [88]. 

+ (2.5) 

_..... 
Kissin [89] estudou a oligomerização do eteno com um sistema do tipo Ni-PO.-

Sulfonado (26) puro ou utilizando co-catalisadores organoalumínios, obtendo oligômeros 

com alta taxa de linearidade na faixa c'4-C
1

40· 

Ph Ph 
' I SO -Na+ 

Ph P-c/ 3 

' / Ni I 
Ph-p1 

' 0-c, 
Ph \ Ph 

Ph 

_..... 
Monteiro e Souza [90] utilizaram complexos Ni-PO. para oligomerizar eteno, em 

condições suaves de pressão e temperatura (5 a 30atrn e 30 a 70°C), obtendo excelentes 

resultados na produção de cx-olefinas lineares de baixo peso molecular. 
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2.2. CONSIDERAÇÕES SOBRE os MECANISMOS PARA A 
OLIGOMERIZAÇÃO DE OLEFINAS 

Dois mecanismos para a oligomerização de olefinas são discutidos: um mecanismo 

baseado em um intermediário metal-hidreto e um mecanismo baseado em um 

intermediário metalacíclico. 

2.2.1. Mecanismo Mctai-Hidreto 

O mecanismo metal-hidreto pode ser descrito a partir de três reações elementares: 

a)coordenação da olefina a um sítio de coordenação livre do metal; 

b )deslocamento-1,2 (inserção/migração) gerando uma espécie metal-alquil; 

c)l3-eliminação gerando produtos olefinicos e regenerando a espécie cataliticamente 

As reações elementares descritas acima podem ser encadeadas gerando um ciclo 

catalítico para a oligomerização de olefinas. Para o caso do eteno observamos o ciclo 

catalítico descrito na figura 2.15. 
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LnM.-H 

I 

~Ln 
n-1 

n= 

Figura 2.15. Ciclo catalítico para a oligomerizaç.io do eteno envolvendo um hidrcto metálico 

Olivé e Olivé propõem para as reações de deslocamento-I ,2 e P-eliminação um 

estado de transição de quatro centros, representados pelas equações 2.6 e 2.7 [27]. 

H CH2 1---11 
M CH2 [

H-----GH ] I I 2 
I I 
I I 
I I 
I I 

M-----GH2 

(2.6) 

_ _..., M-H + CH2=CH-R (2.7) 

Analisando a sequência dada na figura 2.15, pode-se esperar três classes de 

produtos: 

a)poliolefinas, quando um número considerável de passos de inserção ocorrem 
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b )oligômeros com uma distribuição normal de pesos moleculares (tipo Schulz-

c)dímeros (kp<<kt). 

Qual das classes de produtos vai prevalecer dependerá da natureza do metal e do 

seu estado de oxidação, da natureza dos ligantes e dos parâmetros reacionais. 

Para olefinas não simétricas (substituídas) há dois modos possíveis de adição à 

dupla ligação, que podem ser distinguídos pelas seguintes denominações: 

*adição Markownikov ---+ adição M---+C2; 

*adição anti-Markownikov ---+ adição M---+C J. 

Na figura 2.16, utiliza-se a adição do propeno para exemplificar tais modos de 

adição. 
Anti-Mark. 

M~C1 M-CH2 -CH2 -CH3 

CH3 I 
M-CH-CH3 

Figura 2.16. Modos Possíveis de Adição à Dupla Ligação do Propeno. 

Devido à facilidade de f3-eliminação na reação de oligomerização catalisada por 

complexo metal-hidreto, via de regra a reação de isomerização ocorre concomitantemente, 

gerando os isômeros dos produtos formados (Figura 2.17). 
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R-r 
~R 

> R t 
R 

R 

Figura 2.17. Mecanismo de Isomcrização na Reação Catalisada por Metal-Hidreto. 

Müller, Keim, Krüger e Betz [87] relatam o isolamento e identificação das espécies 

Ni-H na oligomerização do eteno catalisada por complexos quelatos de níquel. 

2.2.2. Mecnnismo Metalacíclico 

O mecanismo envolvendo um intermediário metalacíclico é baseado em 

intermediários metalaciclopentanos (28), como é mostrado na figura 2.18. As duas 

olefinas coordenadas ao metal (27) fecham-se formando um anel metalaciclopentano 28, 

que por deslocamento do hidrogênio do carbono 3 para o carbono I elimina a olefina 

produto e regenera o catalisador. 
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2R-CH=CH2 

Figura 2.18. Mecanismo Envolvendo um Intermediário Metalacíclico 

Grubbs e Miyashita [9 I] observaram que complexos de bis( etileno )níquel em 

equilíbrio com o metalacíclo formam buteno- I ou ciclobutano, dependendo do número de 

coordenação do complexo (Figura 2.19). 
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1l 

1l 

' 
l 
D 

Figura 2.19. Formação de Buleno-1 e Ciclobutano a Partir de Intermediário Metalacíclico 

Ta(CH2CMe3)3(CHMe3) com PMe3 dimeriza etileno seletivamente a buteno-1. 

Devido a alta seletividade encontrada Schrock e colaboradores [92] creditam a 

dimerização a um processo envolvendo um mecanismo metalaciclopentano e não um 

mecanismo via metal-hidreto. 

Olefinas são dimerizadas pelo complexo [TaChCp(CHCMe3)] via o mecanismo 

metalacíclico (Figura 2.18). Este processo a partir do propeno produz dimetil-2,3buteno-l 

com seletividade maior que 95% a 3SOC [92,93]. 
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2.3. DIMERIZAÇÃO DO PROPENO 

A dimerização do propeno tem sido extensivamente estudada devido ao grande 

interesse comercial apresentado pelos hexenos obtidos. 

A figura 2.20 apresenta os produtos possíveis nas reações de dimerização do 

propeno catalisadas por complexos de níquel. 

LnNi-H 

Figura 2.20. Mecanismo para a Dimerizaçiio do Propcno Catalisada por Complexo Hidreto de 

Níquel 

O primeiro passo da reação de dimerização do propeno consiste na coordenação da 

olefina a um sítio de coordenaçãp livre do metal. Por uma reação de deslocamento- I ,2 

ocorre a formação de dois intermediários do tipo níquel-propil (Figura 2.20). 

No segundo passo uma nova reação de deslocamento-I ,2 leva a formação de 

quatro tipos de intermediários alquil (etapa de propagação). A formação das olefinas 

ocorre por ~-eliminação (etapa de terminação) produzindo seis produtos primários 
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(hexeno-1 , hexeno-2, metil-2penteno-l, metil-4penteno-l, metil-4penteno-2 e dimetil-

2,3buteno-l) e o hidreto metálico é regenerado. 

A reação de isomerização proporciona a formação de mais hexeno-2 e metil-

4penteno-2, além de três novos produtos: hexeno-3, dimetil-2,3buteno-2 e metil-

2penteno-2 (produto de isomerização comum de metil-2penteno-l e metil-4penteno-2). 

As principais aplicações dos hexenos obtidos na dimerização do propeno são as 

seguintes [1,60,61] : 

(l)os metil-pentenos são intermediários para a síntese do isopreno; 

(2)os dimetil-2,3butenos são matérias-primas para a síntese de dimetil2,3butadieno 

(monômero usado para a produção de borracha metílica); 

(3)os hexenos ramificados podem ser utilizados como aditivos para elevar o 

número de octanas de gasolinas, sobretudo nas frações de baixo ponto de ebulição. O 

processo Dimersol constitui um exemplo prático desta aplicação [94]. 

Guibard e Chauvin [95] dimerizaram propeno usando complexos de níquel 

dissolvidos em sais fundidos, obtendo um aumento da seletividade em dimetil-2,3butenos. 

O curso da reação de dimerização do propeno pode ser controlado para conduzir a 

metil-pentenos, dimetil-2,3butenos ou hexenos como produtos majoritários. O principal 

método de controle da dimerização do propeno consiste na adição de ligantes fosfinas 

tendo diferentes propriedades eletrônicas e estéricas. 

2.3.1. Influência das Fosfinas 

A introdução de fosfinas no sistema catalítico resulta no aumento da velocidade de 

reação [ 48,49,61 ,96,97]. Porém, a modificação mais importante observada é a distribuição 
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dos dímeros produzidos, que depende fortemente do grupo orgânico coordenado ao 

fósforo. 

A influência de algumas fosfinas na distribuição dos produtos de dimerização do 

pro peno está descrita na tabela 2.4. 

Tabela 2. 4. Jnluência das fosjinas na dimerização do propeno cal alisada por 
níquel. Catalisador: (tr-CJH5NiXh-Et3Al2Cl3-LiKante; -20°C; 1 atm {30,98/ 
Fosfina :E-n-hexenos :E-metilpentenos :E-dimetil-

2,3butenos 

- 19.8 76.0 4.2 
PPh3 21.6 73.9 4.5 
Ph2PCH2PPh2 12.2 83.0 4.7 
Ph2PBz 19.2 75.4 5.1 
Ph2P(CH2)3PPh2 20.1 73.3 6.6 
PMe3 9.9 80.3 9.8 
Ph2P-i-Pr 14.4 73.0 12.6 
PEt3 9.2 69.7 21.1 
P-n-Bu3 7.1 69.6 23.3 
PBZ) 6.7 63.6 29.2 
(Cy)2P-P-(Cy)2 4.4 46.5 49.2 
P(Cy)3 3.3 37.9 58.8 
P(i-Pr)3 1.8 30.3 67.9 
(t-Bu)2PMe 1.2 24.5 74.0 
_(t-Bu)2PEt 0.6 22.3 77.0 
(i-Pr)2P-t-Bu 0.1 19.0 80.9 
(t-Bu)2P-i-Pr 0.6 70.1 29.1 

· A natureza do "efeito fosfina" não é completamente entendida. Nesta revisão 

bibliográfica apresentaremos os efeitos eletrônico e estérico separadamente. 

2.3.1.1. Efeito Eletrônico 

A adição de ligantes doadores de elétrons aos sistemas catalíticos nas reações de 

oligomerização de olefinas favorece a ~-eliminação (etapa de terminação) sobre a reação 
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de deslocamento-1,2 (etapa de propagação), favorecendo assim a formação de dímeros 

[79]. 

Empiricamente a taxa de ramificação dos dímeros do propeno é maior quanto mais 

básica a fosfina. A influência de algumas fosfinas na distribuição dos isômeros C6 obtidos 

na dimerização do propeno pode ser observada na tabela 2.5. 

Tabela 2.5. Influência de fosftnas sobre a distribuição dos produtos na 
d. - d C t d C H MXPR A/X 20°C {96/ 1menzaçao o propeno. ata 1sa · or: 7i- 3 5 I . 3, 3, -

PR3 n-hexeno metil-2penteno dimetil- produtos 
2,3buteno isomerizados 

- 21.3 73.2 5.5 29.5 
PPh3 21.6 73.9 4.5 58.1 
PMe3 9.9 80.3 9.8 75.8 

P(n-Bu)3 7.1 69.6 23.3 42.7 
PCy3 3.3 37.9 58.8 4.9 

P(i-Pr)3 1.8 30.3 67.9 3.7 

Como pode ser observado na tabela 2.5, dependendo da fosfina utilizada obtém-se 

diferentes seletividades dos produtos de isomerização. A atividade de isomerização 

apresentada na tabela 2.5 é a seguinte: PMe3 > PPh3 >sem fosfina > P(i-Pr)3. 

Entretanto, a capacidade de isomerização depende da olefina; dimetil-2,3butenos 

são mais faci lmente isomerizados com sistemas catalíticos contendo fosfinas altamente 

básicas, e metilpentenos são mais facilmente isomerizados por sistemas sem fosfinas ou 

contendo fosfinas fracamente básicas [99]. 

Usando catalisadores contendo fosfinas, PR3, na sequência de aumento de 

basicidade (R= fenil, meti!, etil, n-butil, ciclohexil e isopropil) o rendimento em dimetil-

2,3butenos varia de 5% para 68% e o rendimento em n-hexenos varia de 21% para 2%. 
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2.3.1.2. Efeito Estérico 

As reações de dimerização do propeno catalisadas por complexos modificados pela 

adição de fosfinas são afetadas também pelo efeito do impedimento estérico da fosfina 

adicionada. Segundo Wilke, Bogdanovic e colaboradores (60,99] os efeitos estéricos são 

importantes principalmente no direcionamento da etapa de inserção da olefina na ligação cr 

Ni-C, no segundo passo da reação de dimerização do propeno (Figura 2.20). 

Entre fosfinas alifáticas de comparáveis basicidades, observa-se que com as fosfinas 

que apresentam grupos orgânicos maiores obtém-se maiores rendimentos em olefinas 

provenientes da inserção Ni-C 1 no segundo passo da reação, pois o intermediário é menos 

impedido estéricamente. Por exemplo, encontrou-se tais resultados com as fosfinas a 

seguir [60]: 

@ CH3 f=Jl PCH3 
p> I 

PCH 3 > (CH3CH 2CHCH 2hP 

3 2 
2 

e ~c H, p "'-._ [\Q>-cH,] P __,/· 

3 
3 
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2.3.1.3. Direção da Adição 

Sendo o propeno uma olefina assimétrica (substituída), a mistura de produtos 

primários a ser formada depende da direção de inserção do propeno ao Ni-H no primeiro 

passo da reação e ao Ni-C no segundo passo da reação (Ni-7CI ou Ni-7C2). 

Para determinar a direção de adição Bogdanovic [60] sugere que se utilize, para o 

primeiro passo da reação o quociente p, onde: 

%(meti! - 2penteno -1 + hexeno -1 e 2) 

p= %(metil-4penteno-l e 2 +dimetil-2,3butenos) 

e para o segundo passo da reação o quociente q, onde: 

%(metil-2penteno-1 +dimetil-2,3butenos) 
q= 

%(meti! -4 penteno - I e 2 + hexeno -1 e 2) 

A proporção Ni-propil/Ni-isopropil só é igual a p se: 

a)a velocidade de formação de cada dímero do propeno é proporcional a 

concentração dos correspondentes intermediários Ni-propil e Ni-isopropil; 

b )a reatividade das ligações Ni-propil e Ni-isopropil frente a molécula de pro peno é 

idêntica. 

O quociente q representa a razão Ni-C1/Ni-C2 no segundo passo da reação se a 

condição ª é obedecida e se a isomerização for negligenciável (o que é válido a baixas 

conversões). 

34 



De acordo com medidas cinéticas o passo determinante da velocidade da 

dimerização do propeno com catalisadores de níquel é a inserção do propeno na ligação 

Ni-C e não a B-eliminação, o que suporta a hipóteseª [60]. 

A influência das fosfinas na direção de adição durante a dimerização do propeno 

esta descrita na tabela 2.6. 

Tabela 2. 6. Inluência dasjosfinas na direção de adição durante a 
d" - d (98J 1menzaçao o propeno 
Fosfina p q 
PPh3 25:75 18:82 
Ph2PCH2PPh2 21:79 13:87 
Ph2PBz 27:73 13:87 
Ph2P(CH2hPPh2 24:76 10:90 
PMe3 15:85 15:85 
Ph2P-i-Pr 29:71 27:73 
PEt3 17:83 29:71 
P-n-Bu3 18:82 34:66 
PBZ3 22:78 45:55 
(Cy)2P-P(Cy)2 18:82 62:38 
P(Cy)3 26:74 83 :1 7 
P(i-C3H7h 20:80 86:14 
(t-Pr)2PCH3 12:88 85:15 
(t-Bu)2PEt 20:80 97:3 
(i-Pr)2P-t-Bu 15:85 97:3 
(t-Bu)2P-i-Pr 69:31 98:2 

Como pode ser observado na tabela 2.6 a direção de adição no primeiro passo é 

independente da fosfina (exceto para [(t-Bu)2P-i-Pr]) e o valor de p é aproximadamente 

20/80. Já no segundo passo a direção de adição depende fortemente da natureza da 

fosfina, podendo ser controlada pela escolha da fosfina mais adequada [ 1 00]-

Esta influência das fosfinas ocorre principalmente devido ao controle estérico da 

segunda etapa de inserção do propeno, como uma função do volume dos ligantes onde a 
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pnme1ra etapa é menos sensível e é somente influenciada por fosfinas extremamente 

volumosas (2,3,60]. 

2.3.2. Influência do Composto Alquilalumínio 

Os ácidos de Lewis mais comumentes usados como co-catalisadores das reações 

de oligomerização de olefinas são os haletos de alquilalumínio. Além de propriedades 

ácido de Lewis, estes haletos podem exercer as funções de agente alquilante, agente 

redutor e estabilizante da espécie cataliticamente ativa através da formação de complexos 

bimetálicos. Pode-se adotar a seguinte estrutura para a espécie ativa em 

oligo/polimerização envolvendo catalisadores homogêneos do tipo Ziegler-Natta: 
L 

L~ / __ CI ,, I / R 
AI . __ M 

L _,/ '' CI ; I "' 
L o 

As seletividades das reações de oligomerização não apresentam diferenças 

marcantes quando utiliza-se A1Et2CI, AhEt3CI3, AlEtCh ou AlCI3 com o mesmo 

complexo de níquel. Entretanto, a atividade aumenta na seguinte ordem: 

Diferentes explicações tem sido sugeridas para justificar o efeito do ácido de 

Lewis: 

(!)liberação de uma posição de coordenação livre no metal de transição por 

dissociação do complexo dimérico ou competição com um ligante aniônico ou neutro; 

(2)aumento da carga positiva do metal; 

(3)1iberação de um próton. 
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Foi determinado experimentalmente que o co-catalisador mats ativo é o 

sesquicloreto de etilalumínio e que o AhC16 ou AhEtG não são ativos [1 01]. A ordem de 

reatividade encontrada foi a seguinte: 

aumento da 
acidez de 
Lewis 

2.3.3. Efeito das Impurezas [102) 

aumento do 
poder 
alquilanle 

Nas reações de dimerização do propeno catalisadas por sistemas catalíticos à base 

de complexos de Ni(II) combinados com AlEt2Cl deve-se evitar alguns compostos que 

atuam como impurezas. Estes compostos são aparentemente pertencentes a dois grupos: 

*hidrocarbonetos 

*compostos polares 

2.3.3.1. Efeito das Impurezas Hidrocarbonadas 

Os hidrocarbonetos saturados são inertes nas reações de oligomerização de olefinas 

podendo causar uma diminuição na velocidade de reação apenas como conseqüencia da 

diminuição da concentração de monômero. 

Os hidrocarbonetos olefinicos reagem entre si para dar seus próprios oligômeros 

ou eventualmente co-oligômeros. Os hidrocarbonetos suscetíveis de reagir por processos 

catiônicos, como o isobuteno, conduzem à formação de polímeros. 
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Os hidrocarbonetos poli-insturados, diênicos e acetilênicos, reduzem a atividade do 

catalisador pois são ligantes muito mais coordenantes que as olefinas, reduzindo as 

possibilidades de coordenação do monômero. 

O ciclooctadieno-1 ,5, por exemplo, dá um complexo Ni( cod)2 estável a 

temperatura ambiente, tornando possível o isolamento de complexos olefinicos não 

estabilizados por outros ligantes (apenas a baixas temperaturas). 

2.3 .3.2. Efeito dos Compostos Polares 

Os compostos polares são veneno para o catalisador, mesmo se eles estão 

presentes como traços. Discutiremos o efeito dos seguintes compostos polares: água, 

compostos de enxofre e nitrogênio e compostos oxigenados. 

A água reage violentamente com os compostos alquilalumínio, hidrolisando-os. Os 

outros compostos polares tem um caráter base de Lewis devido aos elétrons livres 

presentes no heteroátomo. Eles podem então complexar o ácido de Lewis do catalisador 

por uma interação ácido-base. Estes compostos podem também se comportar como 

ligantes do metal e reduzir os sítios de coordenação acessíveis para o monômero, 

diminuindo a velocidade da reação. 

Os compostos que apresentam hidrogênio ácido, como álcoois e tióis, podem 

reagir com o alquilalumínio para dar um alcoolato ou um tiolato, reduzindo a quantidade 

de alquilalumínio disponível. 
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2.4. PROCESSOS INDUSTRIAIS 

A oligomerização de olefinas em escala industrial é realizada em diversos 

processos, destacando-se os criados pelo Instituto Francês do Petróleo (Processo 

Alfabutol [1 03] e Processo Dimersol [94]) e pela Shell (Processo SHOP [1 04,1 05]). A 

Companhia Lurgi-Ruhrgas (96] planejou uma planta industrial para a dimerização do 

propeno tendo uma capacidade de 80.000 toneladas/ano. 

2.4.1. Alfabutol [103] 

O processo Alfabutol foi desenvolvido pelo Instituto Francês do Petróleo (IFP) 

com o objetivo de dimerizar seletivamente eteno a buteno-1. O processo utiliza um 

catalisador homogêneo de titânio que evita a isomerização do buteno-1 a buteno-2. 

2.4.1.1. Mecanismo de Reação 

O mecanismo da reação de dimerização do eteno no Processo Alfabutol tem como 

etapa principal a · formação de uma espécie titânio(IV) ciclopentano, equação 2.8, que 

libera buteno-1 pela ~-eliminação intramolecular. 

CH 2 

" 
~ 

CH Ti+ + I (2.8) / CH 2 

CH{ 
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A alta seletividade em buteno-1 e a ausência de isomerização para buteno-2 pode 

ser justificada pela ausência de espécies H livres (H+ ou H-). 

A reação de buteno-1 com eteno gerando trímeros pode ocorrer através de um 

mecanismo metalacíclico similar ao descrito na equação 2.8. A trimerização apresenta uma 

constante de velocidade muito menor que a dimerização, sendo então possível minimizar a 

reação de trimerização pelo ajuste da conversão de eteno (Figura 2.21). 

k22 k24 
2c2 -;> c4 + c 2 -;> c 6 

k22/ k24- 90 

100 
conversão de eteno, % 

Figura 2.21. Seletividade em percentagem de butcno-1 

A reação de polimerização é evitada pela adição de um agente modificador ao 

sistema catalítico que estabiliza o complexo de titânio(IV), prevenindo a formação de 

titânio(III) que é responsável pela produção de polímeros de alto peso molecular. 
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2.4.1.2. Descrição do Processo 

O processo é caracterizado por: 

*baixa temperatura de operação (50 a 60°C); 

*baixa pressão de operação, somente o suficiente para manter os reatantes na fase 

líquida; 

*não requer solvente e, 

*não requer materiais sofisticados (é necessário somente aço carbono como 

material de construção). 

eteno 

remoção 

do 
catalisador 

coluna de 
reciclo 

para mcmerar 

preparação e 

'+-------t estocagem doi+-------~ 

catalisador 

Figura 2.22. Diagrama do Processo Alfabutol 

buteno-1 

coluna 

de 
separação 

A figura 2.22 mostra o diagrama do processo Alfabutol. O reator é alimentado com 

eteno gasoso através de um distribuidor. A reação ocorre em fase líquida graças à solução 

de catalisador que é injetada ao reator continuamente. O calor de reação é retirado do 

sistema por circulação de água ou ar resfriado. O produto da reação é retirado pela base 
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do reator como um líquido contendo o catalisador. O catalisador é removido e os 

hidrocarbonetos são mandados para a seção de fracionamento. Na primeira torre o eteno 

não convertido é separado e reciclado para o reator. Na segunda torre libera buteno-1 

puro no topo e oligômeros c6 na base. 

2.4.2. Dimersol [94] 

O processo Dimersol consiste na dimerização e codimerização seletiva de propeno 

e buteno. 

As reações no processo Dimersol ocorrem pela ação de um complexo de níquel 

combinado a um composto alquilalumínio. Os produtos obtidos são uma mistura de 

hexenos com alto índice de octanas para compor gasolinas, ou heptenos e octenos que são 

matérias-primas para a produção de oxo-álccois. 

A tabela 2. 7 mostra as reações possíveis no processo Dimersol e suas velocidades 

relativas. Reações de dimerização apresentam uma cinética de segunda ordem e de 

codimerização de primeira ordem com relação a cada reatante. 
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Tabela 2. 7. Reações do processo Dimersol 

pro peno kll ::50 

+ 

pro peno 

pro peno k)<=l 

+ 

buteno 

buteno 

+ k..,=0,02 

buteno 

c 
I 

c-c-c-c-c 
c-c-c-e-c-c 

c c 
I I 

c-c -c-e 

c 
I c-e-c-c-c-c 

c 
I 

C- C-C- C-C- C 

c -c-c-c-c -c-c 
c c 
I I c-c-c-c-c 

c 
I 

C- C-C-C-C- C- C 

c-c-c-c-c-c-c-e 
c c 
I I 

C- C-C-C - C-C 

A velocidade de reação para a codimerização é muito menor do que para a 

dimerização do propeno sendo necessário manter-se a razão C3/C4 muito baixa e em um 

intervalo limitado para dar uma boa seletividade em heptenos. Isto é ilustrado na figura 

2.23 a qual demonstra que a razão molar C3/C4 de 0,025 corresponde a máxima 

seletividade em heptenos. 
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100 
Seletividade 

em c7 (1'/o) 
75 

0,05 O, 10 O, 15 0,20 

razão molar C3/ C4 

Figura 2.23. Seletividnde da rcaç.'io para heptcnos em função da razão molar C3/C4 

2.4.2.1 . Produção de Hexenos 

A figura 2.24 mostra o diagrama do processo Dimersol para a produção de 

hexenos. 
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Propeno 

Catalisador 

.--.---i 
Lavagem 

Resíduos ~-------. GLP 

Gasolina C6 

Figura 2.24. Diagrama do Processo Dimersol para a produção de Hexenos 

O processo Dimersol utiliza a injeção contínua de pequenas quantidades de 

catalisador nos reatores e sua imediata destruição na saída pela adição de amônia. O 

produto é então lavado com água para extrair resíduos inorgânicos. Logo após passando 

por uma coluna de destilação onde o GLP, de composição dependente da matéria-prima 

utilizada, sai pelo topo da coluna, enquanto os hexenos vão diretamente para o "pool" de 

combustível. 

A tabela 2.8 mostra as propriedades e composição do hexeno Dimersol para a 

gasolina. 
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Tab l 2 8 P e a .. ropne a ese ompostçao o exeno c ·-ah o! tmers 
Propriedades 

Densidade 0.686 
Destilação ASTM 

Inicial 56°C 
10% 58°C 
50% 60°C 
95% I60°C 
Final I88°C 

Resíduos(%) I 
Perdas(%) I 

RON 97 
MON 82 

Composição 

Produtos %peso Peb.(°C) 
M4P1 2.00 53.8 

DM2,3B1 4.00 55.6 
M4P2C 5.70 56.4 
M4P2T 31.35 58.6 
M2P1 4.00 62.1 

HI traços 63.5 
H3T 3.40 66.4 

M2P2 16.50 67.3 
H2T 11.30 67.9 
H2C 4.85 69.0 

DM2,3B2 1.90 73.2 
Nonenos 13 

c9+ 2 

2.4.2.2. Produção de Heptenos e Octenos 

A figura 2.25 mostra o diagrama do proccesso Dimersol para a produção de 

heptenos. A injeção de propeno é feita em vários estágios para manter a razão C3/C4 no 

valor correspondente à seletividade máxima. A seção de fracionamento de olefinas não é 

mostrada, mas o processo requer duas torres: uma para a separação dos hexenos e outra 

para a separação dos heptenos. 
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Propeno 

Buteno 

Catalisador 

.-----t>---1 
Lavagem 

NH3 Água 
Resíduos 

olefinas 

p/sep. 

L.-- ----+ GLP 

Figura 2.25. Diagrama do processo Dimersol para a produção de Heptenos 

As características dos heptenos Dimersol típicos são mostradas na tabela 2.9. 

Tcbl 29P a e a .. ropne a es e c . - d h OmpOSIÇaO o e pleno tmerso l 
Especificações Composição* 

%peso 

Hexenos<2% metil-2hexano 
16.1 

Octenos<0.5% dimetil-2,3 pentano 
24.6 

Destilação ASTM metil-3hexano 
42.7 

Inicial 90.6°C n-heptano 
14.8 

5% 91.7°C c6 
1.5 

50% 92.2°C Cs 
0.3 

95% 94.4°C 

Final 95.6°C dimetil-2,3 penteno-2<2% 

*Após hidrogenação dos produtos 
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O processo Dimersol produz matéria-prima para a hidroformilação com as 

seguintes vantagens: 

(1 )não apresentam isômeros com carbono quaternário; 

(2)heptenos com baixo grau de ramificação; 

(3)baixo conteúdo de dimetil-2,3buteno-2 (que não sofre hidroformilação); 

( 4)alta linearidade. 

Sendo assim, tem-se uma alta velocidade de hidroformilação com grandes 

rendimentos de oxoálcoois. 

2.4.3. SHOP (Shell Higher Olefins Process) [104,105) 

O processo SHOP foi desenvolvido na Shell Oil Company com o propósito de 

produzir a-olefinas na faixa de detergentes (CIO-Ct4), que podem ser convertidas a 

álcoois. 

O processo pode ser descrito em quatro fases (Figura 2.26): 

(l)oligomerização do eteno; 

(2)isomerização da dupla ligação; 

(3)metátese; 

( 4)hidroformilação linear. 
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j_ 
Reator de D ~ ~- olefinas 1---t--+IReator de 

C2H4 ----+ Oligomerização !----. e C 10 - C14 Hidroformilação 

s 

t 

a 

ç 

ã 

oxo-álcoois C 11-c15 

.----------.1 

Reator de 

Metátese 

o 

~-olefinasC16 - C40 

~ 
c4 - Cg e c16 - C4o !Reator de I 

olefinas internas IIsomerizaçãol 

Figura 2.26. Diagrama do Processo SHOP 

2.4.3.1. Oligomerização 

A oligomerização do eteno é catalisada por um complexo Ni-quelato, tipo 

apresentado no item 2.1.3.4, dissolvido em um solvente imiscível com o produto, a uma 

pressão de 68-136atm e uma temperatura de 80-120°C. Um diagrama simplificado da 

produção de a.-olefinas é mostrado na figura 2.27. O controle da reação é feito pela 

velocidade de adição do catalisador. 
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Reação Separação 

Eteno 

Catalis a dor 

Figura 2.27. Produção de a-olefinas no processo SHOP 

Lavagem 
Recuperação 
do Solvente 

AO para 
.-----, 

destilação 

A reação tem como produtos a-olefinas lineares na fração C4-C4o. Esta mistura é · 

fracionada obtendo-se três frações, uma fração leve C4-Cg, a fração desejada C10-C14 e 

uma fração pesada C1s-C4o. 

2.4.3.2. Isomerizacão/Metátese 

As frações leve e pesada alimentam o reator de isomerização onde as a-olefinas 

são isomerizadas a olefinas internas. 

As olefinas internas passam para um reator de metátese onde desproporcionam 

dando uma fração C10-C14· Por exemplo, as olefinas internas C4 e C2o (Figura 2.28) dão 

duas moléculas de uma olefina interna cl2· 
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Figura 2.28. ReaÇ<1o de Metátese entre as olefinas internas C4 e C2o 

2.4.3.3. Hidroformilacão 

A fração de olefinas C10-C14 alimenta o reator de hidroformilação. 

No reator de hidroformilação as a-olefinas reagem com monóxido de carbono e 

hidrogênio a 150°C e 200atm na presença de Co2(CO)g. O produto é uma mistura de 

aldeídos e estes podem ser facilmente reduzidos aos álcoois correspondentes. Por 

exemplo, para o propeno obtém-se uma mistura de iso- e n-butanol em razão molar de 3 a 

4 para 1 (Figura 2.29). 

Co/H 2 
CH

3
- CH =CH

2 
__ .,... 

Catalisador 
CH -CH -CH 

3 I 3 

CHO 

CH - CH - CH 
3 I 3 

CH 2 - 0H 

isobutanol 

Figura 2.29. Hidroformilaçiio do Propeno 
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2.4.4. Lurgi [96] 

O processo da Companhia Lurgi-Ruhrgas consiste na dimerização do propeno 

através do sistema catalítico descrito no figura 2.30. 

+ 5HCI 

NiC~ • 6\._/ + 2 AICI(C2H5h ____. ~ 
- 4 C2H6 O.AIO,.AIO, 

Figura 2.30. Sistema Catalítico para Dimerização do Propeno no Processo Lurgi. 

Um diagrama da planta piloto do processo Lurgi é mostrado na figura 2.31. 

!Reato·r:· ·1 ·sa~ .... 1 
'resfriado à ~o11a ~ 
: ..••....•.• .. ••..• •..•.••. ;''":'7P.':': .... : 

solução de 
catalisador 

15atm 5atm 

Ar 

:.!~~~;~]itorre·ae' ······i 
torre oe : ~ decantação ~ 

: .............................. : 

Figura 2.31. Planta Piloto do Processo Lurgi 

............. .... 

~-~~i~~ .. d~"'l 

!destilação ! 
: .......................... ; 

Pro peno líquido é bombeado através de uma coluna de secagem (com sílica) para a 

base do reator, onde é inserida a solução de catalisador. A reação ocorre no primeiro 
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terço do reator aumentando a temperatura de 40-50°C. No reator, de parede dupla, circula 

água de refrigeração. O produto sai pelo topo do reator e vai para a coluna de lavagem 

onde o catalisador é destruído com solução aquosa de base e ar. A mistura passa então 

por uma torre de decantação e vai para uma coluna de destilação, onde propeno que não 

reagiu e produto são separados. 

A tabela 2.1 O mostra algumas características do processo Lurgi. 

Tabela 2. I O. Características do Processo Lur~i 
Pressão: 15atm 
Temperatura: 30 a 50°C 
Alimentação: 2 a 6 kg propeno/1 (volume do reator) 
Resfriamento: 334000kcalltonelada de propeno 
Conversão: 95% 
Produtos: 88% de olefinas C6 

I 0% de olefinas C9 
1 a 2% de olefinas c9+ 

Catalisador: solução O. IM em Ph-Cl ou CH3-Ph-CI 
Velocidade de reação: 13kg propeno reagidoll gNillh 
Consumo de catalisador: 0.8 a 1.0 moi catalisador/ 

tonelada de propeno reagido 
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Capítulo 3 

Procedimento Experimental 

As sínteses dos complexos organometálicos e os testes catalíticos, descritos neste 

trabalho, foram realizados sob atmosfera inerte. Empregou-se a técnica de Schlenk [106], 

utilizando-se uma linha de vácuo/argônio. 

3.1. Procedimentos Analíticos 

3.1.1. C r or,n :1 togra fia em Fase Gasosa 

Tendo em vista a análise quantitativa dos oligômeros de propeno, objeto principal 

deste trabalho, a cromatografia gasosa foi amplamente utilizada. 

As determinações qualitativa e quantitativa dos produtos obtidos nas reações de 

dimerização do propeno, e dos produtos das reações de hidrogenação dos dímeros do 

propeno foram realizadas por cromatografia em fase gasosa. As determinações qualitativas 
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dos dímeros do propeno e de seus produtos de hidrogenação foram realizadas pela 

comparação dos tempos de retenção de padrões cromatográficos nas mesmas condições 

de análise e pela co-injeção dos padrões cromatgráficos. A determinação quantitativa dos 

dímeros do propeno foi realizada pela utilização do método da adição de um padrão 

interno apropriado, no caso ciclohexano, relacionando-se as razões massa de produto I 

massa de padrão interno ( ciclohexano) com as respectivas razões de áreas obtidas pela 

integração dos picos do cromatograma. Os coeficientes de resposta, determinados 

experimentalmente, mostraram-se para todos os dímeros do propeno, serem 

aproximadamente iguais a 1. 

Empregou-se um cromatrógrafo HP-S890-A, equipado com detector de ionização 

de chama, acoplado a um integrador HP 3392A. Utilizou-se uma coluna do tipo SPB-1 

(polimetilsiloxano), de SOm de comprimento, 0,32mm de diâmetro interno. 

As condições operacionais para as análises cromatográficas dos dímeros do 

propeno e de seus produtos de hidrogenação foram diferenciadas. A tabela 3.1 apresenta 

as condições operacionais das análises cromatográficas. 

Tabela 3.1. CondiçtJes operacionais para as análises por cromatografia ?asosa 
Dímeros Dímeros 

Olefinicos Hidro_g_enados 
H2 33mllmin 

Chama I Fluxos ar 400mllmin 
N2 20ml/min 
N2 lml/min 

Gás de arraste I Escape do 70ml/mim lOOml/min 
Fluxos Divisor 

Saída da Coluna 0,8mllmin 0,7mllmin 
Injetor tsooc 2S0°C 

Detector 1S0°C 2S0°C 
Temperatura Inicial -soe 30°C_(_8minl 

Forno Vel.aq. - 40°Cimin 
Final - 180°C (7min) 
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3.1.2. Espectroscopia Vibracional 

A espectroscopia no infravermelho foi um dos métodos utilizados para a 

identificação qualitativa do complexo dicatiônico de níquel, (Ni(MeCN)6](BF4)2, 

sintetizado e para a determinação qualitativa do grau de oxidação das fosfinas utilizadas. 

O espectrômetro de infravermelho utilizado foi um MATTSON - GALAXY 

SERIES FTIR 3 000. 

As freqüências foram calibradas tomando-se como referência uma banda de 

1601cm-1 de um filme padrão de poliestireno. 

As amostras de (Ni(MeCN)G](BF4h foram analisadas em suspensão de Nujol e as 

amostras das fosfinas foram analisadas em pastilhas de KBr. Todas as amostras foram 

preparadas sob atmosfera de argônio. 

3.1.3. Espectroscopia Eletrônica 

A espectroscopia eletrônica foi utlizada na caracterização do complexo dicatiônico 

de níquel, [Ni(MeCN)6](BF 4)2, sintetizado. 

As análises por espectroscopia UV -visível foram realizadas em um espectrômetro 

SHIMADZU- UV-160A, utilizando-se cubetas de quartzo de percurso ótico de lcm. 

As amostras de [Ni(MeCN)G](BF4h foram analisadas em solução em acetonitrila. 

56 



3.1.4. Espectroscopia de RMN-3lp 

A espectroscopia de ressonância magnética nuclear de fósforo-31 (RMN-3lp) foi 

utilizada para a determinação do grau de oxidação das fosfinas. 

As análises de RMN-31p foram realizadas em um espectrômetro de ressonância 

magnética nuclear do tipo V ARIAN VXR 200, trabalhando em 80,984.l\1Hz, com os 

deslocamentos químicos (o) expressos em ppm e calculados em relação ao ácido fosfórico 

(o=Oppm). As amostras foram preparadas sob atmosfera de argônio. 

3.2. Reagentes, Solventes e Padrões Cromatográficos: Origem e 

Purificação 

Além da manipulação sob atmosfera inerte, nas sínteses e testes catalíticos 

descritos, tratou-se previamente todos os reagentes e solventes, com o objetivo de 

eliminar a umidade e o oxigênio presentes. Para isso os reagentes líquidos e solventes 

foram tratados com um agente dessecante adequado (107] e destilados sob atmosfera de 

argônio, imediatamente antes de sua utilização. Os compostos sólidos foram secos sob 

vácuo e estocados em tubos de Schlenk, logo após o processo de purificação. 

O gás inerte utilizado foi o argônio (Air Products, 99,997%) que encontra-se 

conectado a um sistema de secagem (coluna de peneira molecular, Merck, 3Â) e a um 

sistema de remoção de oxigênio (coluna de catalisador à base de cobre e manganês, Basf, 

R3-ll) . A tabela 3.2 apresenta os reagentes e solventes empregados nas sínteses e testes 

catalíticos, além de suas origens, purezas e técnicas de purificação empregadas. 
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T;bl 32R a e a .. eaJ;entes e S I r· o ventes empreJ;a os nas smteses e testes cata tttcos 

Compostos Origem Pureza,% Técnicas de Secagem e 
Purificação 

Níquel Riedel-de 99,8 lavagem com HCI I lavagem com 
Haen água I secagem à vácuo 

Acido Clorídrico Merck 37% -
Pentóxido de Merck 98 -

fósforo 
Acetonitrila Merck 99 destilada sobre P20s 

Tetrafluorborato de Aldrich - -
Nitrosila 

Carbonato de Sódio Merck 99,5 -
Acetato de Etila Merck 99,7 Na2C03 I Filtragem I destilado 

sobre P20s 
Triciclohexilfosfina AJdrich 97 -

Trifenilfosfina Riedel-de 99 vácuo 
Haen 

Clorobenzeno Grupo 99 destilado sobre P20s 
Química/ 

Vetec 
Cloreto de dietil AJdrich 25%em -

alumínio peso 
Pro peno PPH grau -

polímero 
Pd sobre Carbono Merck/ 10% em Pd -

Degussa 5%em Pd 
Metano! Merck 99,5 -

Sódio metálico Riedel-de 99,5% -
Haen 

Hidrogênio White- 99,95 -
Martins 

A tabela 3.3. apresenta os pad rões cromatográficos utilizados neste trabalho. 
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Tabela 3. 3. Padrões Cromatográficos 

Compostos Origem Pureza,% Técnicas de Secagem e 
Purificação 

Ciclohexano Merck 99,5 destilado sobre sódio 
Dimetil-2,3 buteno-1 Aldrich 97 -
Dimetil-2,3buteno-2 Aldrich 98 -

Metil-4penteno-1 Aldrich 97 -
Metil-4 penteno-2cis Aldrich 99 -

Metil-2penteno-1 Aldrich 97 -
Metil-2penteno-2 Aldrich 98 -

Hexeno-1 Aldrich 97 -
Hexeno-2 Aldrich 97 -

Hexeno-3 trans Aldrich 96 -

3.3. Síntese do Complexo [Ni(MeCN)s](BF4)2 

Trata-se níquel metálico com HCI (1 OmlHCI 37% + 40ml de água), lava-se corri 

água até pH pouco ácido (pH 5-6) e seca-se à vácuo por 5 horas. 

Pesa-se em tubo de Schlenk 0,5g de níquel metálico, previamente tratado e, em 

outro tubo de Schlenk, 2g de NOBF4. 

Transfere-se o NOBF4 para o Schlenk que contém o níquel, adiciona-se 30m] de 

acetonitrila, deixa-se sob argônio e agitação magnética durante 24horas. Faz-se destilação 

tubo a tubo ("t rap-a-trap") da solução contendo [Ni(MeCN)G](BF4)2. 

Solubiliza-se o sólido obtido em 35m) de acetonitrila aquecida (60°C), retira-se o 

excesso de níquel metálico com uma barra magnética, filtra-se a solução, em atmosfera 

inerte, adiciona-se I Oml de acetato de etila e coloca-se no frezzer para recristalizar. 

Faz-se uma destilação tubo a tubo e coloca-se o sólido sob vácuo para secagem. 

São obtidas 2,94g (6, 14mmol) de composto azul claro, com um rendimento de 72%. 
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3.4. Testes Catalíticos 

Os testes catalíticos tiveram como objetivo principal o estudo da influência da 

adição de modificadores fosfinas (triciclohexilfosfina e trifenilfosfina) à reação de 

dimerização do propeno. Procurou-se determinar a influência da variação da razão P/Ni na 

direção de adição do propeno no processo de inserção durante a reação de dimerização 

catalisada pelo complexo dicatiônico de níquel (Ni(MeCN)G](BF4)2, usando-se como co­

catalisador o complexo organoalumínio AJEt2Cl (nas relações AJ/Ni de 5 e 20). Todos os 

testes catalíticos tiveram um número mínimo de repetições igual a 3. 

Devido a dificuldade da separação cromatográfica de todos os dímeros do propeno 

empregou-se como método auxiliar a hidrogenação dos produtos da reação de 

dimerização, utilizando-se Pd sobre carbono como catalisador em presença de metano!, 

possibilitando-se a quantificação de todos os dímeros do propeno. 

3.4.1. Dimerização do Propeno 

Nas reações de dimerização do propeno utilizou-se como sistema catalítico o 

complexo dicatiônico de níquel [Ni(MeCN)G](BF 4)2 associado ao co-catali sador AJEt2Cl. 

3.4.1.1. Reator ele Dimerização do Propeno 

As reações de dimerização do propeno foram realizadas em um reator semi­

contínuo, apresentado na figura 3. 1, confeccionado em aço inoxidável 316, com volume 

interno de 1 00cm3 e dupla camisa para a circulação do líquido termostático. 
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l.manômetro 
2. válvula esfera 
3.válvula agulha 
4.poço termométrico 
5.barra magnética 
6. agitador magnético 
7. criostato 

2 

Figura 3.1. Reator Semi-contínuo para a dimerização do propeno 

3.4.1.2. Descrição de uma Reação Típica de Dimerização do Propeno 

Em geral as reações de dimerização do propeno foram realizadas obedecendo-se a 

seguinte seqüência: 

-pesar a quantidade equivalente a 66,8 ~tmóis de [Ni(MeCN)6](BF4)2, em um tubo 

de Schlenk; 

-adicionar e pesar aproximadamente O,Sg de ciclohexano; 

-pesar a fosfina, na quantidade apropriada para cada teste, em um tubo de Schlenk; 

-adicionar o solvente, clorobenzeno, ao complexo de níquel; 

-transferir esta solução para dentro do reator, previamente purgado com argônio, 

por 1 hora, munido previamente de uma barra magnética; 

61 



-resfriar o reator com um banho de circulação de etano! e nitrogênio líquido até 

-l0°C; 

-adicionar a solução de co-catalisador A1Et2CI, em quantidade tal que se obtenha a 

razão Al/Ni desejada; 

-injetar propeno, a pressão de 8 atm; 

-conectar o reator a um banho termostático de circulação de etilenoglicol, a uma 

temperatura de 50°C, mesmo o banho estando previamente aquecido a 50°C leva 

aproximadamente I O minutos para que a reação atinja esta temperatura; 

-manter a pressão contante a 8atm, por injeção contínua de propeno; 

-após 1 hora, interromper a reação e rcsfi·iar o reator a temperatura ambiente, e 

recolher os produtos para análise. 

3.4.1.3. Hidrogenacão dos Dímeros do Propeno 

Tendo em vista a dificil separação de metil-2penteno-l e hexeno-1 em nossas 

condições cromatográficas, a hidrogenação foi utilizada como recurso adicional para a 

quantificação das olefinas. 

Nas reações de hidrogenação dos produtos da dimerização do propeno utilizou-se 

como catalisador Pd/C em presença de metano!. 
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Reator de Hidrogenação dos Dímeros do Propeno 

As reações de hidrogenação foram realizadas em um reator em batelada, 

apresentado na figura 3. 2, com volume interno de 180cm3 e com aquecimento através de 

um forno com resistência elétrica. 

1.manômetro 3 

2.válvula esfera 
3.váh.;'Ula agulha 
4 . poço termométrico 

5.barra magnética 

6.agitador magnético 

7.forno 

2 

4 

5 

6 

Figura 3.2. Reator empregado nas reações de hidrogennção 

Descrição de uma Reação T ípica de Hidrogennção dos Dímeros do Propeno 

Em uma reação típica de hidrogenação, no reator seco, com o copo de reação e 

barra magnética, adiciona-se aproximadamente 2Smg de Pd/C. Fecha-se o reator e 

adiciona-se 20m! de produto de dimerização do propeno e 20m! de metano!. O reator é 

carregado com 1 Satm de hidrogênio. O reator é então submetido a agitação magnética e 

aquecimento. A temperatura é controlada por um regulador de temperatura conectado ao 
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fomo elétrico e medida por termopar, permitindo-se a temperatura máxima de 70°C. A 

reação é mantida por aproximadamente 4 horas e então resfriada a temperatura ambiente. 

A reação é então analisada por cromatografia gasosa. Caso a reação de hidrogenação não 

tenha sido completa, repete-se a operação acima descrita. 

3.5. Análise das Reações Catalíticas 

As reações catalíticas estudadas foram analisadas por cromatografia gasosa. A 

cromatografia gasosa permitiu quantificar as reações de dimerização do propeno em 

termos de números de rotação, freqüências de rotação e seletividades dos seguintes 

dímeros: 

M4Pl, DM2,Bl , M4P2C, M4P2T, M2P l+Hl, H3T, H2T, M2P2, H2C e 

DM2,3B2. 

Como observado anteriormente não foi possível, nas nossas condições 

cromatográficas, separar os dímeros metil-2penteno-1 e hexeno-1. Sendo assim, as 

reações de hidrogenação dos dímeros do propeno foram utilizadas como um recurso 

complementar para a determinação dos produtos das reações de dimerização do propeno. 

3.5.1. An:\lise da Reação de Dimcrização da Propeno 

A figura 3.3 mostra um cromatograma típico de uma reação de dimerização do 

propeno pelo complexo [Ni(MeCN)6)(BF4)2 combinado com AlEt2Cl. 
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Figura 3.3. Cromatograma típico de uma reação de dimerização do propeno por 

[Ni(MeCN)6](BF4h combinado com A!Et2CI. 

As olefinas foram identificadas por co-injeção de olefina padrão. 

A análise quantitativa foi realizada pelo método do padrão interno (no nosso caso 

ciclohexano ). Sendo, no sistema de detecção de ionização de chama, a área observada no 

cromatograma proporcional a massa de produtos volatilizados, pode-se usar a equação 

3.1. 

molctina k Aolctina = olctina/CyH 
mcyH AcyH 

(3.1) 

onde: moletina=massa de olefina 

mcy=massa de ciclohexano 

Aolefina=área de olefina, no cromatograma 

Acy=área de ciclohexano, no cromatograma 

kolcfina/ciclohexano=coeficiente de resposta 
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Os coeficientes de resposta das olefinas obtidas (isômeros C6) foram valores em 

tomo de 1, devido a semelhança de propiedades entre as mesmas. 

A atividade reacional foi expressa em termos de número de rotação e freqüência de 

rotação. O número de rotação expressa o número de móis de propeno consumido por moi 

de complexo e a freqüência de rotação expressa o número de móis de propeno consumido 

por moi de complexo por unidade de tempo. 

A seletividade da reação é calculada em termos de % de olefina: 

S I t
. . d d n cada olelina produzida X 1 00 e e 1v1 a e = - - ---'------

n total de olcfinas produzidas 

3.5.2. Análise da Reação de Hidrogenação dos Dímeros do Propeno 

A figura 3.4 mostra um cromatograma típico de uma reação de hidrogenação dos 

produtos obtidos em uma reação de dimerização do propeno. A reação de hidrogenação 

foi realizada no reator descrito na figura 3.2, à temperatura de no máximo 70°C, com uma 

pressão de hidrogênio de 15atm, por aproximadamente 4 horas. 
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Figura 3.4. Crom~tograma típico de uma reação de hidrogenação dos produtos obtidos da 

dimerização do propeno 

Após a hidrogenação total dos produtos da dimerização do propeno obtém-se as 

quantidades de metilpentano, hexano e dimetil2,3butano. 

3.5.3. An:Hise Conj un ta dos Dados Obtidos dos Cromatogramas das Reações de 

Dimcrização e das Reaçõe~ de Hidrogenação 

A análise conjunta dos dados obtidos a partir dos cromatogramas das reações de 

dimerização do propeno e dos cromatogramas das respectivas hidrogenações permite a 

quantificação de todas as olefinas produtos das reações de dimerização do propeno pelo 

sistema catalítico [Ni(MeCN)6](BF4)2 associado a A!Et2CI. Para uma mesma reação, a 

soma das porcentagens de dimetilbutenos, obtidas por cromatografia, deve ser igual a 
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porcentagem de dimetilbutano, obtida a partir do cromatograma da reação após 

hidrogenação. Da mesma forma, a soma das porcentagens de metilpentenos e a soma das 

porcentagens de hexenos devem ser rguars a porcentagem de metilpentano e hexaho, 

respectivamente. 

Através deste procedimento de cálculo toma-se viável a determinação das · 

quantidades de metil-2penteno-1 e hexeno-1 e por conseqüência, a análise completa da 

mistura de olefinas C6. 

68 



Capítulo 4 

Resultados e Discussão 

O estudo da dimerização do propeno induzida por complexos de níquel é de 

grande interesse acadêmico e tecnológico. 

O uso do complexo [Ni(MeCN)6](BF4)2 em oligomerização e polimerização de· 

olefinas foi desenvolvido no Laboratório de Reatividade e Catálise e, neste estudo, é 

utilizado como precursor catalítico para a dimerização do propeno. Este complexo 

apresenta interesse tecnológico por seu reduzido número de etapas de síntese, grande 

estabilidade ao ar e possibilidade de utilização a temperaturas industrialmente 

interessantes. 

O trabalho que descreveremos a seguir consiste no estudo do complexo 

[Ni(MeCN)G](BF4)2 em presença de AIEt2CI como co-catalisador e de modificadores 

fosfinas (triciclohexilfosfina e trifenilfosfina), com diferentes razões fosfinalníquel (P/Ni). 

Os testes catalíticos foram realizados em condições suaves de processo, aplicáveis 

tecnologicamente: pressão de propeno de 8atm e temperatura de 50°C, visando-se o 

estudo da influência da adição de fosfinas na atividade e na seletividade da dimerização do 

propeno. 
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4.1. Aspectos Gerais 

Estudou-se o efeito da adição de fosfinas a reação de dimerização do propeno 

catalisada pelo complexo [Ni(MeCN)G](BF4)2 associado ao co-catalisador A1Et2CI. 

Utilizou-se alternativamente triciclohexilfosfina ou trifenilfosfina, como componente do 

sistema catalítico, com o objetivo de determinar o efeito da relação P/Ni sobre a atividade 

reacional e sobre a distribuição dos dímeros (seletividade). 

A análise do compo1iamento catalítico foi feita utilizando-se um reator semi­

contínuo, o que permite determinar a atividade e a seletividade a uma dada pressão, já que 

estas em reatores de batelada são resultados da adição das atividades e seletividades 

obtidas em cada nível de pressão. 

Utilizando-se uma condição padrão de reação observou-se a formação de dímeros 

do propeno (hexenos, metilpentenos e dimetil-2,3butenos), pela ação do complexo. 

[Ni(MeCN)G](BF4)2 associado a A!Et2CI, com uma distribuição do tipo mostrado no 

cromatograma da figura 4.1. 
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Figura 4.1. Cromatograma para uma reação de dimerização do propeno pelo sistema catalítico 

[Ni(MeCN)G](BF4h associado a A1Et2CJ (sem fosfina) 

A figura 4.2 apresenta as estruturas dos oligômeros que foram identificados. 
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Dimetil-2,3buteno-2 

Metil-2penteno-2 

MP DM2,3B 

Figura 4.2. Estmturas dos Oligômcros identificados para as reações de dimcrização do propeno 

utilizando-se [Ni(McCN)c;](BF 4h como precursor catalítico 

O estudo do efeito da adição de fosfinas foi feito usando-se como referência o 

ensaio padrão, definido pelas seguintes condições: 

(1) precursor catalítico: (Ni(MeCN)6](BF4)2: 6,7.10-Smóis 

(2) pressão de propeno: 8atm 

(3) Temperatura: 50°C 

(4) tempo: 60 minutos 

(5) solvente: clorobenzeno, 20m! 

Foi estudado o efeito da adição de triciclohexilfosfina e trifenilfosfina sobre a 

variação das atividades e das seletividades dos produtos obtidos. Estudou-se, também, o 
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efeito da variação da razão alumínio/níquel sobre a atividade reacional, para o caso da 

triciclohexilfosfina. 

4.2. O Complexo [Ni(MeCN)6](8F4)z 

O complexo [Ni(MeCN)G](BF4)2 foi sintetizado seguindo-se métodos descritos na 

literatura [1 08], obtendo-se 72% de rendimento (método descrito no ítem 3 .3). 

4.2.1. Caracterização do Complexo [Ni(MeCN)6](BF4)2 

Para caracterizar o complexo [Ni(MeCN)G](BF4)2 foram empregadas as técnicas 

de espectroscopia eletrônica, espectroscopia vibracional e ponto de fusão. 

Suzuki e Ishiguro [I 09] determinaram a estrutura do complexo 

[Ni(MeCN)G](ZnCl4) por espectroscopia eletrônica. Na região do espectro onde ocorrem 

as transições eletrônicas d-d, o Ni2+ solvatado exibiu um pico de absorção fraco a 363nm 

e uma banda larga em 580nm, o que é típico de natureza octaédrica em torno de um 

centro metálico [ 1 09]. 

A figura 4.3 mostra o espectro eletrônico do complexo dicatiônico de níquel 

sintetizado, [Ni(MeCN)G](BF 4)2 
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Figura 4.3. Espectro Eletrônico do complc:-;o [Ni(McCN)6]CBF4h 

A tabela 4.1 apresenta as atribuições para cada absorção observada no espectro 

eletrônico do complexo [Ni(MeCN)G](BF4)2 sintetizado e a comparação dos valores de v 

com valores obtidos na literatura [li 0]. 
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Tabela 4.1. Atribuições das absorções observadas no espectro de UV-Vísivel do 

complexo {Ni(MeCN)6](BF 4) 2 

Transição À(nm) E(l.mol-1. cm·l) v(cm-1) v(cm-1) obtido 
da literatura 
[110] 

A2g ~Eg 359,0 9,3 27855 27560 

A2g ~Elg 581,0 4,9 17212 17090 

~g ~ r;g 718,0 1,2 13928 13940 

~g ~ r.g 961,0 5,7 10406 10530 

Como pode ser visto na tabela 4.1 as posições dos picos de absorção obtidas por 

Hathaway e colaboradores [110] são semelhantes as obtidas no espectro da figura 4.3. 

Levando em conta as absorções eletrônicas, pico a 359nm e a banda larga a 

581 nm, típicas de geometria octaédrica para centros de Ni2+, apresentadas pelo complexo 

[Ni(MeCN)G](BF4)2 sintetizado bem como para o complexo [Ni(MeCN)G](ZnC~) descrito 

por Suzuki e Ishiguro [I 09] espera-se que a estrutura de coordenação do complexo· 

[Ni(MeCN)6](BF4)2 seja octaédrica (Figura 4.4), como originalmente proposto por 

Hathaway, [110]: 

NCMe 2+ 

MeCN-I ______ NCMe 

/./ ~i '· I (BF4-h 
MeCN I NCMe 

NCMe 

Figura 4.4. Estnitura esperada para o complexo fNi(McCN)G](BF4)2 sintetiz.1do 
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No espectro de infravermelho, apresentado na figura 4.5 é possível verificar a 

presença de uma banda em 2300cm-1 atribuída ao estiramento C=N e de uma banda em 

I 050cm-I atribuída ao estiramento B-F. 
Bandas de água 

rzj 
Bandas do Nujol 

:.:! (~c.:::~) e. ~eF~; 2 
(em n~ !o: l Eê/0 :. /g~ 

I 1 f f : 1 : 1 1 1 1 f-r 1 1 1 1 1 1 1 r-~ -,-;- -: : · : -- ~ --, -~ 1 1 1 1 1 
::S'o~ ~:--co :::::-o ~~co ~!.c~ 2eoco ~:-oo 2=::o 23Co 2 !00 :. e::~ :.7 CC' ~ ~- :: :..:::' !.!.OO :-=o 7co !!OC 

h"ovcr.~r.-.t::cre 

Figura 4.5. Espectro de infravermelho do complexo fNi(McCN)G]CBF4h 

A tabela 4.2 apresenta as atribuições das bandas do espectro de infravermelho 

apresentado na figura 4.5. 
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Tabela 4.2. Atribuição das bandas do e!:.pectro de infravermelho do 
[Ni(MeCN)6}(BF4)2 s· d (F" 4 5) mtettza o • IRllra 

Atribuição Banda (em-'}_ 
v(O-H)H20* 3700-3050 

v(C=N) 2320-2280 

o( O-H) 1650 

o(B-F) 1050 

*Apesar da preparação da amostra ter sido realizada sobre atmosfera inerte, observou-se uma banda 
característica de v(O-H) de água, provavelmente devido a hidratação do complexo (altamente 
higroscópico) durante a análise que foi efetuada ao ar. 

Obteve-se para o ponto de fusão 1 03-1 06°C, para o complexo [Ni(MeCN)G](BF 4)2 

sintetizado. Hathaway e colaboradores [110] obtiveram para o ponto de fusão 119-122°C. 

Esta diferença pode ser atribuída à maior pureza do complexo obtido neste trabalho, 

sobretudo devido ao uso da técnicas de Schlenk não utilizadas nos trabalhos de Hathaway. 

4.3. Adição de Fosfinas 

A influência das fosfinas na distribuição dos produtos da dimerização do propeno 

foi estudada sistematicamente por Bogdanovic e colaboradores [30,60], empregando 

sistemas catalíticos constituídos por haletos de 113-aJilníquel combinados com 

sesquicloreto de etilalumínio (AlzEt3CI3). 
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Figura 4.6. Esquema do mecanismo de adição (Ni-C1/Ni-C2) da reação de dimerizaçiio do propeno 

Para fazer uma estimativa da direção de adição (Ni-Ct ou Ni-C2, Figura 4.6), 

Bogdanovic (60] define a direção de adição no primeiro passo da reação pelo quociente p, 

onde: 

(
%Ni - >C 1 ) %M2Pl+%Hl+%H2 

p = %Ni ~ C2 prim~iro = %M4Pl+%M4P2 +%DM2,3Bl +%DM2, 3B2 
pa~o 

e pnra o segundo passo da reação pelo quociente q, onde: 

(
%Ni ~ C1 ) %M2Pl+%DM2,3B l +%DM2,3B2 

q- -
%Ni ~ C2 s~guntlo %M-lPl +%M4P2+%Hl+%H2 

paS$0 

Sendo que para Bogdanovic [60], o quociente q representa a razão Ni-Ct!Ni-C2 

no segundo passo da reação se a isomerização for negligenciável (o que é válido a baixas 

conversões). 

A seguir segue um esquema ilustrativo da definição de p e q: 
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LnNi - H 

"Ni - H J.Y4P2-Ay 
DM2,3Bl DM2,3B2 

Primeiro Passo 

p = Ni-C1 I Ni-C2 a partir do primeiro passo da reação 

~ 
Ni-C "N~I-H I 

2 Ni~ tHl 
Ni"C 1 ~ ~r""-/-..~~ Ni 

\__ Ni~ "Ni - H ~2 H3 

Ni-CI M2PI~ 
LnNi-H ~~ 

. c "N~I-H I y M2P2 N1· 2 N~ t M4Pl 

~~-l 
Ni-< 

Ni "C 2 Ni--.... l "Ni-H .,l M;P2 
Ni-CI I" 71 

segundo passo DM2,3Bl DM2,3B2 

q = Ni-C 1 I Ni-C2 a partir do segundo passo da reação 
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Estudou-se a influência da adição de fosfinas sobre a atividade (medida como 

freqüência de rotação) e sobre a seletividade da dimerização do propeno catalisada por 

[Ni(MeCN)G](BF4)2 combinado com AIEt2CI. Como neste trabalho foi considerado que a 

isomerização não era negligenciável, adaptou-se as expressões de p e q. Considerou-se 

que M2P2 era composto de M2P2a (proveniente de M2P 1) e M2P2b (proveniente de 

M4P2). 

segue: 

e 

HIPÓTESE: 

%M2P2a %M2Pl ----=-------
%M2P2b %M4P2+%M4P1 

Sendo: 

%M2P2a+%M2P2b =%M2P2 

Então: 

%M2P2 
%M2 P 2a= 

1
+ %M4P2+%M4P1 

%M2P1 

Então as expressões para p e q, utilizadas neste trabalho, foram calculadas, como 

[%M2Pl +%M2P2a]+% H1 +%H2+%H3 
p = ----=---------~-----------

%DM2,3B I +%DM2,B2+%M4P I +[% M4P2 +%M2P2b] 

[%M2PI +%M2P2a]+%DM2,3BI +%DM2,3B2 
q= 

%H1 +%H2+%H3 +%M4PI +[%M4P2+%M2P2b] 

A partir dos resultados obtidos com base nestes cálculos, pode-se observar que 

para o presente caso os valores para a proporção n-propil-níquelliso-propil-níquel não 

concordavam com a hipótese inicial. 
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4.3.1. Determinção do gr·au de Oxidação das Fosfinas 

A espectroscopia de RMN-3 1 P foi utilizada para a determinação qualitativa do 

grau de oxidação das fosfinas. 

As análises de RMN-3 1 P foram realizadas em um espectrômetro de ressonância 

magnética nuclear do tipo V ARIAN VXR 200, trabalhando em 80,984MHz, com os 

deslocamentos químicos (o) expressos em ppm e calculados em relação ao ácido fosfórico. 

As figuras 4.7, 4.8, 4.9 mostram os espectros de RMN-31p para as fosfinas 

utilizadas. 

GO sê .;i) :o -10 ;:p~ 

Figura 4.7. Espectro de RMN-31 P da triciclohexilfosfina 1 
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Figura 4.8. Espectro de RMN-31 P da lriciclohexilfoslina 2 
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Figma 4. 9. Espectro de RMN-31 P da trifcnilfosfina 
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As atribuições dos deslocamentos químicos dos espectros de RMN-3lp foram 

feitas comparando-se com valores encontrados na literatura [ 111]. 

A tabela 4.3 apresenta as atribuições dos picos dos espectros de RMN-3lp 

apresentados nas figuras 4.7, 4.8 e 4.9. 

Tabela 4.3. Atribuições dos deslocamentos químicos encontrados nos espectros de 
RMN-3lp dasjosfinas utilizadas 

õ (ppm) Atribuição 
51,2959 PCy3-oxidada 
12,3306 PCy3 
11,5146 PCy3 
-4,7358 PPh3 

Como pode-se observar a triciclohexilfosfina 1 apresentava-se fortemente oxidada, 

a triciclohexilfosfina 2 não apresentava-se significativamente oxidada e a trifenilfosfina não 

apresentava oxidação. 

4.3.2. Efeito da Adiçii o de Triciclohcx ilfos fin a 

Inicialmente estudou-se o efeito da adição de triciclohexilfosfina nas reações de 

dimerização do propeno catalisadas por [Ni(MeCN)c;](BF4)2 associado a AIEt2Cl com 

uma relação Al/Ni igual a 5. Para esta relação Al/1'\i trabalhou-se com relações P/Ni 

variando entre O e 4. Em seguida estudou-se o sistema com relação Al/Ni de 20, variando 

a relação P/Ni entre O e 2. O estudo sistemático da razão AI/Ni sobre o sistema estudado 
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está sendo desenvolvido por Claudia Wyrvalski, no Laboratório de Reatividade e Catálise, 

e será apresentado em sua dissertação de mestrado. 

Observou-se que para ambas as amostras de triciclohexilfosfinas 

(triciclohexilfosfina 1 e triciclohexilfosfina 2) obteve-se os mesmos resultados, apesar dos 

diferentes graus de oxidação. 

4.3.2.1. AI/Ni=S 

A tabela 4.4 mostra os resultados dos testes catalíticos realizados para o estudo da 

influência da adição de triciclohexilfosfina nas reações de dimerização do propeno 

utilizando-se o sistema catalítico [Ni(MeCN)6](BF4)2 associado a A1Et2Cl, nas reações 

com razão Al/Ni igual a 5. 

Tabela 4.4. Efeito da adição de triciclohexiljosjina sobre a atividade, distribuição dos' 

produtos e direção de adição na dimerização do propeno. Cata li sador: 

P/Ni=O P/Ni=0.5 P/Ni=l.O P/Ni=l.S P/Ni=2.0 P/Ni=4.0 
F.R.(h·l) 60.6 208.0 227.8 121.9 88.6 79.6 

Seletividade dos dímeros(%) 
M4P1 3.1 2.2 1.9 2.4 5.2 5.2 

DM2,3B1 1.7 31.8 42.7 36.2 39.0 42.7 
M4P2C 6.9 6.0 4.0 5.0 5.0 3.6 
M4P2T 38.3 22.2 9.2 14.5 11.7 7.7 
M2P 1 o 6.0 15.4 14.3 22.7 25.3 

H1 3.0 2.6 1.5 1.9 2.7 2.8 

H3T 3.5 1.0 0.5 0.3 0.2 0.2 

H2C 17.4 5.4 2.7 3.4 4.1 2.8 
M2P2 17.8 12.1 14.4 12.2 5.6 6.0 
H2T 7.7 2.2 1.6 3.6 2.6 2.2 

DM2,3B2 0.6 8.5 6.1 6.2 1.2 1.5 
Direção de adição 

35:65 19:8 1 29:71 31:69 35:65 37:63 
6:94 48:52 71:29 65:35 66:34 73:27 
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Da tabela 4.4 pode-se constatar que com a adição de triciclohexilfosfina: 

(l)a direção de adição no primeiro passo da reação (p) apresenta uma queda até 

um mínimo de 19 e um posterior aumento até 37; 

(2)a direção de adição no segundo passo da reação (q) aumenta com a adição de 

fosfina de 6 até 73. 

Obteve-se para o primeiro passo da reação de dimerização do propeno o valor de 

p de 25 (P/Ni=l) comparável ao obtido por Bogdanovic [60] que foi de 26. Para o valor 

de q (segundo passo da reação) obteve-se 67 enquanto o valor obtido por Bogdanovic era 

de 83 (ítem 2.3 .1 ). 

A figura 4.10 permite visualisar o efeito da adição de triciclohexilfosfina sobre a 

distribuição de dimetil-2,3butenos nas reações com a razão Al/Ni igual a 5. 

Dimetil-2,3butenos 

% 

DM2,3B1 DM2,3B2 

9 P/Ni=O fill P/Ni=0.5 11 P/Ni= l Q PfNi: l.5 1m P/Ni=2 rnJPINi=4 

Figura 4.10. Efeito da adição de triciclohe:--.:ilfoslina sobre a distribuição de dimetil-2,3butenos nas 

reações com a rauio A!Ni igual a 5. 
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Da tabela 4.4 e da figura 4.10 pode-se observar que com a adição de 

triciclohexilfosfina: 

(I)a seletividade em dimetil-2,3buteno-1 aumenta drasticamente, passando de 

1,7% a 42,7%, o que indica o direcionamento da reação para deslocamento-1 ,2 na ligação 

Ni-C1, no segundo passo da reação, com a adição de triciclohexilfosfina~ 

(2)a seletividade em dimetil-2,3buteno-2 aumenta com a adição de fosfina, o que 

pode ser justificado da mesma forma que para o dimetil-2,3buteno-1, porém ocorre uma 

diminuição a partir da relação P/Ni 1 ,5, o que se justifica pela diminuição da isomerização~ 

A figura 4. 11 permite visualisar o efeito da adição de triciclohexilfosfina sobre a 

distribuição de metilpentenos nas reações com a razão Al/Ni igual a 5. 
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Figura 4. 11 . Efeito da adiçiio de triciclohc;.;ilfosfi na sobre a distribuição de metilpentcnos nas 

reações com a razão AI!Ni igual a 5. 
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Da tabela 4.4 e da figura 4.11 pode-se observar que com a adição de 

triciclohexilfosfina: 

(l)as seletividades em metil-4penteno-l e metil-4penteno-2cis não variam 

sensivelmente; 

(2)a seletividade em metil-4penteno-2trans diminui de 38,3 até 7,7%; 

(3)metil-2penteno- l passa a ser produzido e aumenta com o aumento da relação 

P/Ni até 25,3%; 

( 4)a seletividade em metil-2penteno-2 mantêm-se constante até a relação P/Ni 

igual a 1,5, acima desta ocorre uma diminuição brusca da seletividade, o que pode ser 

justificado pela diminuição da isomerização causada pela adição da fosfinas; 

A figura 4.12 permite visualisar o efeito da adição de triciclohexilfosfina sobre a 

distribuição de hexenos lineares nas reações com a razão AI/Ni igual a 5. 
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Figura 4.12. Efeito da adição de triciclohexilfosCína sobre a distribuição de hexenos lineares nas 

reações com a ra7.5o AI/Ni igtml a 5. 
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Da tabela 4.4 e da figura 4.12 pode-se observar que com a adição de 

triciclohexilfosfina: 

(l)a seletividade em hexeno-1 não varia sensivelmente; 

(2)a seletividade em hexeno-3trans diminui de 3,5% à 0,2%; 

(3)a seletividade em hexeno-2cis diminui de 17,4% até 2,7%, mostrando o 

direcionamento da reação para deslocamento-I ,2 na ligação Ni-C 1, no segundo passo da 

reação; 

(4)a seletividade em hexeno-2trans diminui de 7,7% até 1,6%, pela mesma razão 

que ocorre a diminuição de hexeno-2cis. 

A figura 4.13 mostra a variação da freqüência de rotação com a razão P/Ni para as 

reações com adição de triciclohexilfosfina utilizando-se uma razão AJ/Ni igual a 5. 
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Figura 4.13. Variação da Freqiiência de Rotação com a Razfio P/Ni para as reações com adição de 

triciclohexilfoslina utilizando-se uma rau1o Al/Ni igual a 5. 
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Da tabela 4.4 e da figura 4.13 pode-se observar que a adição de PCy3 provoca um 

aumento da atividade até uma razão P/Ni em torno de 1. A adição de mais de 1 

equivalente de fosfina provoca a diminuição da freqüência de rotação, sem no entanto 

haver uma tendência à desativação total. 

O fenômeno descrito pode ser analisado como segue: 

-inicialmente, o aumento da atividade pela formação de uma espécie [R3P-Ni-H]+, 

mais ativa que o complexo formado na ausência de fosfina; 

-em seguida, a diminuição da atividade pela competição da fosfina com o propeno 

por sítios vacantes, num processo de perda exponencial da atividade. 

4.3.2.2. AI/Ni=20 

A tabela 4.5 mostra os resultados de distribuição dos produtos e atividades nos 

testes catalíticos realizados para o estudo da influência da adição de triciclohexilfosfina nas 

reações de dimerização do propeno utilizando-se o sistema catalítico [Ni(MeCN)6](BF4)2 

combinado com AIEt2CI. com razão Al/Ni igual a 20. 
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Tabela 4.5. Efeito da adição de triciclohexilfo.<,fina sobre a atividade, distribuição dos 

produtos e direção de adição na dimerização do propeno. Catalisador: 

[Ni(MeCN)6](BF4)2 associado a A/Et2Cl (Al!Ni=20), 8atm, 50 'C, f hora 
Produtos P/Ni=O P/Ni= l.O P!Ni=2.0 
F.R.(h-1) 1562.8 3953.0 2252.7 

Seletividade dos dímeros(%) 
M4Pl 0.7 1.3 2.3 

DM2,3Bl 1.3 39.9 45.7 
M4P2C 4.5 5.4 5.3 
M4P2T 31.8 17.6 12.1 
M2Pl o 9.5 17.3 

Hl 3.6 0.9 1.7 
H3T 4.8 0.9 0.4 
H2C 15.7 3.8 3.0 

M2P2 30.9 10.9 7.1 
H2T 3.7 1.4 1.5 

DM2,3B2 3.0 8.4 3.6 
d1reção de ad1ção 

p 34:66 I 20:80 27:73 
q 11:89 61:39 70:30 

Da tabela 4.5 pode-se constatar que com a adição de triciclohexilfosfina: 

(1 )a direção de adição no primeiro passo da reação (p) apresenta uma queda até 

um mínimo de 20 e um posterior aumento até 27~ 

(2)a direção de adição no segundo passo da reação ( q) aumenta com a adição de 

fosfina de 11 até 70. 

Obteve-se para o primeiro passo da reação de dimerização do propeno o valor de 

p de 19 (P/Ni= 1), enquanto o de por Bogdanovic [60] foi de 26. Para o valor de q 

(segundo passo da reação) obteve-se 60 enquanto o de Bogdanovic foi de 83(ítem 2.3.1). 

A figura 4. 14 permite visuali zar o efeito da adição de triciclohexilfosfina sobre a 

distribuição dos dimetil-2,3butenos nas reações com a razão Al/Ni igual a 20. 
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Figura 4. 14. Efeito da adição de triciclohexilfosfina sobre a distribuição dos dimetil-2,3butenos nas 

reações com a razão Al/Ni igual a 20. 

Da tabela 4.5 e da figura 4.14 pode-se observar que com a adição de 

triciclohexilfosfina: 

(l)a seletividade em dimetil -2,3buteno-J aumenta de 1,3% até 45,7%, o que 

mostra o direcionamento da reação para deslocamento- I ,2 na ligação Ni-C 1 com a adição 

de triciclohexilfosfina: 

(2)a seletividade de dimetil-2,3buteno-2 aumenta com a adição de fosfina na 

relação P/Ni 1, o que pode ser justificado da mesma forma que para o dimetil-2,3buteno-

1, porém ocorre uma diminuição com a adição de fosfina na relação P/Ni 2, o que pode 

ser justifi c:1do pela diminuição dn isomcriznção. 
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A figura 4.15 permite visualizar o efeito da adição de triciclohexilfosfina sobre a 

distribuição dos metilpentenos nas reações com a razão Al/Ni igual a 20. 

Metilpentenos 

35 

30 

25 

20 
% 

15 

10 

5 

o 
~ '·' - c.: N 

"' "' a. a. a. "" "' ::; .,. .,. ::; ::; 
:::: ;:s 

0 PINi=O 00 P/Ni=l • P/Ni=2 

Figura 4. 15. Efeito da adiç5o de triciclohexilfoslina sobre a distribuição dos metilpentenos nas 

reações com a razão AI/Ni igual a 20. 

Da tabela 4.5 e da figura 4.15 pode-se observar que com a adição de 

triciclohexilfosfina: 

(1 )a seletividade em metil-4penteno- l e metil-4penteno-2cis não apresentam 

variações marcantes; 

(2)a seletividade em metil-4penteno-2trans diminui de 31,8% até 12,1 %; 

(3)mctil-2penteno- l passa a ser produzido e aumenta com o aumento da relação 

P/Ni até 17,3%; 

(4)a seletividade em metil-2penteno-2 diminui de 15,7% até 1,4%, o que pode ser 

justificado pela diminuição da isomerização causada pela adição da fosfinas. 
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A figura 4.16 permite visualizar o efeito da adição de triciclohexilfosfina sobre a 

distribuição dos hexenos lineares nas reações com a razão AI/Ni igual a 20. 
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Figura 4.16. Efeito da adiçiio de triciclohexilfosfinn sobre a distribuição dos dimctil-2,3butenos nas 

reações com a raziio AI/Ni igl1al a 20. 

Da tabela 4.5 e da figura 4.16 pode-se observar que com a adição de 

triciclohexilfosfina: 

(1 )a seletividade em hexeno-1 não varia sensivelmente; 

(2)a seletividade em hexeno-3trans diminui de 4,8% à 0,4%; 

(3)a seletividade em hexeno-2cis diminui de 15,7% até 3%, mostrando o 

direcionamento da reação para deslocamento-1,2 na ligação Ni-C 1, no segundo passo da 

reação; 

(4)a seletividade em hexcno-2trans diminui de 3,7% até 1,4%, pela mesma razão 

que ocorre a diminuição de hexeno-2cis. 

94 



A figura 4.17 mostra a variação da freqüência de rotação com a razão P/Ni para as 

reações com adição de triciclohexilfosfina utilizando-se uma razão Al/Ni igual a 20. 
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Figura 4. 17. Variaç;io da Freqüência de Rotaç:io com a Raz.io P/Ni para as reações com adição de 

triciclohcxilfosfina utiliZ<Indo-se uma nmio AI/Ni igunl a 20. 

Como para o caso das reações com P/Ni igual a 5, pode-se observar, da tabela 4.5 

e da figura 4. 17, que a adição de PCy:~ provoca um aumento da atividade até uma razão 

P/Ni igual a 1, após esta razão o acréscimo de fosfina provoca a diminuição da atividade 

reacional. Pode-se justificar este comportamento da mesma forma que no ítem 4.3.2.1. 
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4.3.3. Efeito da Adição de Trifenilfosfina 

A tabela 4.6 mostra os resultados de distribuição dos produtos dos testes 

catalíticos realizados para o estudo da influência da adição de trifenillfosfina nas reações 

de dimerização do propeno utilizando-se o sistema catalítico [Ni(MeCN)6](BF4)2 

combinado com AlEt2CI, em reações com razão Al!Ni igual a 20. 

Tabela 4. 6. Efeito da adição de tr(fenilfosfina sobre a atividade, distribuição dos 

produtos e direção de adição na dimerização do propeno. Cata/isador: 

(Ni(MeCN)d(BF4)? associado a A/Et?CI (AI!Ni=20), 8atm. 50 CC, I hora - -
Produtos P/Ni=O P/Ni= 1.0 P/Ni=2.0 
F.R.(h-1) 1562.8 6155.2 9076.6 

Seletividade dos dímeros(%) 
M4Pl 0.7 0.5 1.0 

DM2,3Bl 1.3 8.9 8.5 
M4P2C 4.5 2.6 5.3 
M4P2T 31.8 21.3 24.0 
M2Pl o 7.9 7.7 

H! 3.6 4.0 7.6 
H3T 4.8 4.5 4.2 
H2C 15.7 13.4 17.4 

M2P2 30.9 32.6 19.7 
H2T 3.7 2.9 3.8 

DM2,3B2 3.0 1.4 0.8 
direção de adição 

p 34:66 I 41:59 45:55 
q 11 :89 26:74 21:79 

Da tabela 4.6 pode-se constatar que com a adição de trifenilfosfina: 

( I ):-~ direção de adição no primeiro passo da reação (p) apresenta um aumento de 

3-l até -15; 

(2)a direção de adição no segundo passo da reação ( q) aumenta com a adição de 

trifenilfosfina de li até 26, com posterior diminuição para 21. 



Obteve-se para o primeiro passo da reação de dimerização do propeno o valor de 

p de 41 (P/Ni= l) enquanto o de Bogdanovic [60] foi de 25. Para o valor de q (segundo 

passo da reação) obteve-se 26 (P/Ni= 1) enquanto o de Bogdanovic foi de 18. 

A figura 4.18 permite visualizar o efeito da adição de trifenilfosfina na distribuição 

dos dimetil-2,3putenos em reações com a razão AI/Ni igual a 20. 
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Figura 4. 18. Efeito da acliçfío de trifenilfosfín:1 sobre a dist ribuiçiio dos dimetil-2,3butenos em 

reações com a razão Al/Ni igual a 20. 

Da tabela 4.6 c da figura 4.1 S pode-se observar que com a adição de 

trifenilfosfina: 
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(I )a seletividade em dimetil-2,3buteno-1 aumenta de 1,3% até 8,9%, mostrando o 

direcionamento da reação para deslocamento-1,2 na ligação Ni-C1, no segundo passo da 

reação, com a adição de trifenilfosfina; 

(2)a seletividade de dimetil-2,3buteno-2 diminui com a adição da trifenilfosfina, o 

que pode ser justificado pela diminuição da isomerização. 

A figura 4.19 permite visualisar o efeito da adição de trifenilfosfina sobre a 

distribuição de metilpentenos em reações com a razão Al/Ni igual a 20. 

Metilpentenos 

35 

30 

25 

20 
o/o 

15 

10 

5 

o 

~ 

Fignra 4.19. Efeito da adiçiio de trifcnilfosfina sobre a distribuição dos metilpcntenos em re.1ções 

com a razão AI/Ni igual a 20. 

Da tabela 4.6 e da figura 4.19 pode-se observar que com a adição de 

trifenilfosfina: 

(l)a seletividade em metil-4penteno-l não apresenta variações marcantes; 

(2)a seletividade em metil-4penteno-2cis não varia sensivelmente; 

(3)a seletividade em metil-4penteno-2trans diminui de 31,8% até 21,3%; 
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( 4)metil-2penteno-1 passa a ser produzido atingindo um valor de 7 ,9%; 

(5)a seletividade em metil-2penteno-2 não varia sensivelmente com a adição de 

trifenilfosfina na relação P/Ni 1 e diminui de 30,9% para 19,7% com a relação P/Ni 2, o 

que pode ser justificado pela diminuição da isomerização causada pela adição de fosfinas. 

A figura 4.20 permite visualisar o efeito da adição de trifenilfosfina sobre a 

distribuição de hexenos lineares em reações com a razão Al/Ni igual a 20. 
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Figura 4.20 . Efeito ela adiçiio de trifcni lfoslin:l sobre a distribuição dos hexenos lineares em reações 

com a r:1z:io Al/Ni igual a 20. 

Da tabela 4.6 e da figura 4.20 pode-se observar que com a adição de 

trifenilfosfina: 
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(I)a seletividade em hexeno-1, hexeno-3trans, hexeno-2cis e hexeno-2trans não 

variam sensivelmente. 

A figura 4.21 mostra a variação da freqüência de rotação com a razão P/Ni para as 

reações com adição de trifenilfosfina utilizando-se uma razão A1/Ni igual a 20. 
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Figura 4.21. Yariaç:io da Freqüência de Rotação com a Raz:1o P/Ni para as reações com adição de 

trifenilfoslina utiliz<llldo-se uma razão Al/Ni ig1tal a 20 

Da tabela 4.6 e da figura 4.21 pode-se observar que como para a adição de PCy3, 

a adição de um equivalente de PPh3 provoca um aumento da atividade. Porém, para o 

caso da PPh3 a adição de dois equivalentes de fosfina não determinou diminuição na 

frequência de rotação. Tendo em vista os resultados pouco interessantes em termos de 
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controle de seletividade com a PPh3 os estudos deste modificador não foram levados 

adiante. 

4.3.4. Comparação Entre os Efeitos d:t Adição das Fosfinas Estudadas 

O efeito da adição das fosfinas (P/Ni=I) sobre a seletividade na dimerização do 

propeno (AJ/Ni=20), relativamente ao ensaio S (sem ligante fosfina), é apresentado na 

figura 4.22. 

70 

60 

50 

40 
% 

30 

20 

10 

o 
s PCy3 PPh3 

0Hn lliBMP • DM2,38 

Figma 4.22. Seletividade na dimerização do propeno: efeito da adição de foslinas. 

O ensaio S e o ensaio com PPh3 são caracterizados por uma uma alta taxa de 

metilpentenos, da ordem de 66% e por uma alta taxa de hexenos lineares, da ordem de 
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26%. Com a adição de PCy3 obtém-se uma taxa de hexenos lineares baixa, da ordem de 

7% e uma seletividade de metilpentenos e dimetilbutenos da ordem de 47%. 

A figura 4.23 mostra os efeitos da adição das fosfinas sobre a atividade do sistema 

catalítico (Al/Ni=20), relativamente ao ensaio S (sem ligante fosfina). 
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Figura 4.23. Efeito das fosfinas sobre a atividade do sistema catalítico na dimerização do propeno 

(Al/Ni=20). 

Na figura 4.23 pode-se observar um aumento da atividade reacional (freqüência de 

rotação) na presença de um equivalente de fosfina (P/Ni=l). Porém, com a adição de dois 

equivalentes de fosfina (P/Ni=2) o comportamento é diferenciado para cada fosfina. Com 

a adição de triciclohexilfosfina ocorre uma diminuição na atividade reacional, e com a 

adição de trifenilfosfina a atividade reacional continua aumentando. 
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A figura 4.24 apresenta a influência da adição de fosfinas sobre o primeiro passo 

da reação de dimerização do propeno. 
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Figura 4.24. Influência da adição de fosfinas sobre o primeiro passo da reação de dimerização do 

pro peno 

Inicialmente a adição de triciclohexilfosfina(Al/Ni=5) provoca a diminuição do 

valor de p, ou seja, a diminuição da relação Ni-C1/Ni-C2 na reação de inserção do 

primeiro passo da reação. Com o aumento da quantidade de fosfina adicionada tende a 

aumentar o valor de p exponencialmente. 

Para a relação AI/Ni igual a 20 a adição de triciclohexilfosfina parece apresentar o 

mesmo comportamento da relação descrita anteriormente. 

Para a adição de trifenilfosfina nada pode-se dizer sobre o comportamento inicial, 

porém observa-se que para relações P/Ni maiores do que 1 o valor de p é maior do que o 

obtido sem fosfina. 

A figura 4.25 apresenta a influência da adição de fosfinas sobre o segundo passo 

da reação de dimerização do propeno. 
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Figura 4.25. Influência da adição de fosfinns sobre o segundo passo da reação de dimerização do 

pro peno 

A adição de triciclohexilfosfina (AI/Ni=S) provoca um aumento do valor de q, ou 

seJa, um aumento da relação Ni-C1/Ni-C2 na reação de inserção do segundo passo da 

reação. Com o aumento da quantidade de fosfina adicionada o valor de q tende a um 

patamar. Para a relação AI/Ni igual a 20 a adição de triciclohexilfosfina também provoca o 

aumento do valor de q. Este comportamento pode ser justificado pelo efeito estérico da 

fosfina, pois quando a fosfina esta coordenada ao complexo o Ni-alquil proveniente da 

inserção Ni-C1(no segundo passo da reação) fica melhor acomodado do que o proveniente 

da inserção Ni-C2. 

Para a adição de trifenilfosfina observa-se que com valores da relação P/Ni 

maiores do que 1 diminuiu o valor de q. 

A obtenção de uma correlação entre as seletividades e as características de efeito 

estérico e/ou basicidade dos ligantes fosfina não é evidente. 
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A figura 4.26 mostra a correlação entre as taxas de ramificação dos dímeros 

(monoramificação, diramiticação e ramificação total) e as propriedades estereoeletrônicas 

dos ligantes fosfinas [ 112,113]. 
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A taxa de ramificação aumenta de até 20,8% com a adição de triciclohexilfosfina, 

isto é, de 72,2% à 93,0%. 

Com a adição de PPh3 a taxa de ramificação aumenta de 3%, isto é, de 72,2% à 

75,2%. 

Observa-se que com o aumento da basicidade ocorre uma diminuição da 

monoramificação concomitantemente com o aumento da diramificação, resultando em um 

aumento da ramificação total. 

4.4. Características Gerais da Dimerização do Propeno Catalisada por 

[Ni(MeCN)6](8F4)2 

A reação de dimerização catalítica do propeno é realizada em escala industrial em 

processo criado pelo Instituto Francês do Petróleo (Processo Dimersol)(ítem 2.4.2), que 

consiste na dimerização e co-dimerização seletiva de propeno e buteno utilizando um 

sistema catalítico à base de níquel. O Processo Lurgi que foi planejado para escala 

industrial pela Companhia Lurgi-Ruhrgas(ítem 2.4.4), também consiste na dimerização do 

propeno, utilizando um sistema catalítico à base de níquel. Apesar da existência de tais 

processos ainda persistem limitações na variedade de catalisadores empregados. 

Sendo assim, estudamos as reações de dimerização do propeno por complexos 

dicatiônicos à base de níquel visando a obtenção seletiva de olefinas com potencial de 

utilização industrial. 

Utilizou-se condições suaves de processo. A reação foi ativa a 50°C e 8atm de 

propeno, com seletividade de I 00% em dímeros. 

Esses resultados devem ser comparados com os principais sistemas conhecidos 

para a dimerização do propeno. 
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Tabela 4. 7. Sistemas Cata/iticos à base de compostos de níquel utilisados em 
dimerização do propeno 

SISTEMA PRINCIPAIS CONDIÇÕES 
CATALÍTICO PRODUTOS* REACIONAIS 

1 (n-C3H;NiX)2- n-H(O.I à 21.6%) -20°C, latm 

AI2Et3Cl3 -PR3[60, 98) MP( 19 ;\ 83%) 
DM2,38(4.2 à 

80.9%) 

2 NiCI2, AIEt3l34) n-H(26%) 40°C, 41atm, 16h 
MP(70%) 

DM2,38(4%) 

3 NiBr2, A1Et3134) n-H(29%) 40°C, 41atm, 2lh 
MP(67%) 

DM2,38(4%) 

4 NiCI2, A1Et2Cl[34) n-H(29%) 40°C, 4latm, 17h 
MP(65 à 70%) 

DM2,38(1 à 6%) 

5 Ni(BF4)2, AIEIJ[34) n-H(29%) 40°C, 41atm, 17h 
MP(68%) 

DM2,38(3%) 

6 Ni(acac)2[34) n-H(29%) 40°C, 46atm, 17h 
MP(67%) 

DM2.3B(4%) 
7 Ni(acach. Al2Et3CIJ, n-H(ll%) 60°C, IOatm, 2h 

PPh3[49) MP(82.5%) 
DM2,38(6.5%) 

8 NiX2(PR3)- n-H(1.5 à 21.8%) ooc 
A1Et2Cl[56[ MP(33.8 à 81.2%) 

DM2,38(4.4 à 
64.7%) 

9 [Ni(McCN)G)(BF 4)2- n-H(44.1 à 67.9%) 50°C, 8atm, 1 h 
AIEt2CI-PR3 MP(6.3 à 33.0%) 

DM2,38(2.3 à 
49.3%) 

*Seletividades calculadas a partir dos dados obtidos. 

Os sistemas catalíticos I e 8 mostraram poderem ser seletivos na produção de 

dimetil-2,3butenos, mas apresentaram como desvantagem a utilização de temperaturas 

economicamente desfavorecidas. 

Os sistemas catalíticos 2 à 7, nos quais foram utilizadas temperaturas 

economicamente viáveis, mostram ser pouco seletivos para dimetil-2,3butenos. 
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O sistema catalítico com complexo dicatiônico de níquel, objeto deste estudo, foi 

muito atrativo pela possibilidade de utilização de uma temperatura economicamente 

favorecida, com alta atividade e possibilidade da síntese seletiva de dimetil-2,3butenos. 

4.4.1. Proposição de um mecanismo reacional 

Com base no conhecimento da natureza e distribuição dos produtos obtidos na 

dimerização do propeno em presença do sistema [Ni(MeCN)6](BF4h I A1Et2CI pode ser 

proposto um mecanismo de reação. 

As olefinas formadas por nosso sistema excluem um mecanismo envolvendo um 

intermediário níquelaciclopentano (Figura 4.27), porque este não explica a formação de 

dímeros como o H3, o M2P2 e o DM2,3B2). Além disto, o sistema catalítico mostrou-se 

isomerizante. Estes resultados experimentais não podem ser explicados por um mecanismo 

níquelaciclopentano como o apresentado na figura 4.27, que explica a formação dos 

demais dímeros do propeno. 
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H1 H2 

l-~ 
)----( 

DM2,381 

Figura 4.27. Mecanismo vi}l intcrmcdi:írio níquclaciclopcntano. 

-Ni 

M4P1 M4P2 M2P1 

O conhecimento já acumulado a respeito da reatividade dos sais de níquel com 

agentes alquilantes do tipo AJEtJ.xXx. propõe uma reação de transalquilação entre ambos, 

gerando uma espécie do tipo Ni-R e uma subseqüente reação de l3-eliminação produzindo 

o hidreto de níquel (Ni-H) e uma olefina [1,3,114]. 

A reação de isomerização da posição de dupla ligação C=C das olefinas também é 

compatível com um mecanismo envolvendo um hidreto de níquel. 

Assim sendo, pode-se escrever um mecanismo para as reações de dimerização do 

propeno pela espécie L11Ni+-H, conforme mostra o diagrama apresentado na figura 4.28. 
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O mecanismo que tem um intermediário hidreto de níquel (Figura 4.28) explica, no 

nosso caso, a formação de todos dímeros obtidos a partir do propeno. A isomerização dos 

dímeros resulta da interação entre os substratos e a espécie H-Ni+. 

N·-( 
Ni-c 

1 

2 

Figura 4.28. Mecanismo envolvendo um intermediário hidreto catiônico de níquel. 

No nosso caso pode ser especulado, com base na observação de aumento da 

frequência de rotação até um valor P/Ni de I, na formação de um complexo do tipo 

[R3P-Ni-H]+ responsável pela catálise de dimerização do propeno com alta atividade e 

seletividade modulada pelas características da fosfina presente na esfera de coordenação 

do metal. 
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Capítulo 5 

Conclusões 

A adição de modificadores fosfinas ao sistema catalítico formado a partir do 

complexo dicatiônico de níquel [Ni(MeCN)G](BF4)2 combinado com o composto 

alquilalumínio AJEt2Cl mostrou a alta potencialidade do método para a dimerização do 

propeno de forma ativa e seletiva. 

Nas condições suaves de temperatura e pressão escolhidas (50°C e 8atm) as 

reações apresentaram as melhores atividades com a adição de trifenilfosfina, com 

frequências de rotação de até 9077h-1 e as melhores seletividades em dimetil-2,3butenos 

com a adição de triciclohexilfosfina, com valores de até 49,3%. 

O conjunto de resultados obtidos mostra que a adição de fosfinas permite a 

realização do controle de atividade e seletividade pela variação da natureza e quantidades 

de fosfinas adicionadas ao sistema catalítico descrito. 

O trabalho apresentado conduz a questionamentos importantes dentro da química 

de oligomerização do propeno, merecendo destaque: 
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l.A existência de isomerização em sistemas níquel-fosfina fica evidenciada, assim 

como os intervalos nos quais a mesma é relevante, levando a confronto com os resultados 

de Wilke e colaboradores que negligenciaram tais reações paralelas; 

2.A afirmativa de que o primeiro passo da dimerização do propeno não é afetado 

pela adição de fosfinas, como reconhecido na literatura, não é estritamente confirmado 

uma vez que o efeito de fosfinas é sentido sobre p, em menor extensão, e sobre q, de 

forma mais evidente. 

Os resultados sugerem que o mecamsmo envolva um intermediário hidreto 

catiônico de níquel, que é o provável responsável pela catálise de dimerização do propeno 

em nosso sistema. A estrutura desta espécie ativa só pode ser, no estado atual de 

conhecimentos, especulada como contendo (PR3-Ni-H]+, além de ligantes muito 

provavelmente do tipo AJEtJ-xXx coordenados ao centro metálico. 

Os resultados apresentados mostram que o sistema catalítico (Ni(MeCN)6](BF4h I 

A1Et2Cl apresenta enorme potencial tecnológico em catálise de oligomerização de 

olefinas. 
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