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RESUMO

No presente trabalho, foi estudado o efeito da composicao de liquidos i6nicos
organocloro-aluminatos de 1-butil-3-metilimidazolio na atividade e na distribui¢do dos
produtos de dimerizacdo catalisado pelo complexo de niquel [Ni(MeCN)g][BF4],. Para
tanto, trabalhou-se com trés tipos de liquidos i6nicos. O primeiro com fragdo molar de
aluminio 0,50, o segundo com fracao molar de aluminio 0,55 e o terceiro com fragdo
molar de aluminio 0,65. Estes liquidos idnicos foram modificados pela adi¢do de
diferentes quantidades do co-catalisador AIEtCl,. O aumento na quantidade de co-
catalisador levou a um aumento na atividade do sistema, exceto para os liquidos idnicos
de fragao molar de AICIl; 0,50, sendo a atividade independente da quantidade de co-
catalisador presente nesse tipo de liquido i6nico. A atividade se mostrou inversamente
proporcional com a acidez dos liquidos i0nicos estudados. A mudanga do cation 1-
butil-3-metilimidazélio para 1-butil-2,3-dimetilimidaz6lio, ndo mostrou altera¢do na

distribuicao dos produtos de dimerizagao.

No estudo de compostos fosfina-CS, como promotores de atividade em reagdes
de dimerizagdo em liquidos i6nicos organocloro-aluminatos, foi observado que o efeito
estd associado a composi¢ao do liquido idnico. O efeito promotor pode ser observado
somente em liquidos i6nicos acidos, isto ¢, Xa; > 0,50, e foi mostrado que este
comportamento € conseqiiéncia da reatividade desses compostos frente as espécies de

aluminio presentes no liquido i6nico.

X1V



ABSTRACT

The effect of the composition of the I1-butyl-3-methyl-imidazolium
organochloroaluminate ionic liquid on the activity and distribution of the products of 1-
butene dimerization catalyzed by a nickel complex under biphasic conditions is
described. Three classes of ionic liquids have been employed, the first one with an
aluminum (AICl;) molar fraction of 0.50, the second one with an aluminum molar
fraction of 0.55 and the third one with an aluminum molar fraction of 0.65. These ionic
liquids were modified with different amounts of AIEtCI, co-catalyst. An increase in the
amount of co-catalyst added to the ionic liquid increases the global activity of the
system, except for an AlCl; molar fraction of 0.50 whereas catalytic activity decreases
with an enhancement of the ionic liquid acidity. Changing the cation from 1-butyl-3-
methylimidazolium to 1-butyl-2,3-dimethylimidazolium gives rise to no modification in
selectivity towards dimer products.

On the study of phosphine-CS, compounds as activity promoters on
dimerization reactions in organochlroaluminate ionic liquids it has been observed that
the effect is related to the ionic liquid composition. The promoting effect has been
observed in acidic ionic liquids, i.e. Xa; > 0,50, and it has been showed that their
behavior is a consequence of the reactivity of those compounds with the aluminum

species present in the ionic liquid.
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1. INTRODUCAO

Dentro da industria petroquimica, um segmento de grande importancia ¢ o que se refere a
obtencdo de produtos intermediarios para a sintese de uma vasta gama de produtos. Uma parte do
conjunto de agdes envolvidas na obtengdo de tais intermediarios inclui as reacdes de
oligomerizagdo ja que estas se constituem na adicao seqiiencial de grupamentos olefinicos até que
seja atingido um tamanho de cadeia desejado para posterior transforma¢do do intermediario
obtido no produto de interesse. Se o nimero de unidades adicionadas ¢ dois, chama-se o processo
de dimerizacao, trés, trimerizacdo, e assim por diante, chegando-se, no caso extremo, as reagdes
de polimerizagdo, incluindo um numero muito elevado de unidades monoméricas, que constituem

um capitulo ndo abordado neste trabalho.

Os constituintes basicos mais comuns a serem submetidos ao processo de oligomerizagao
com interesse tecnoldgico sdo as olefinas leves, como eteno, propeno e 1-buteno. A faixa de
produtos obtidos a partir de reagdes de oligomerizagdo pode variar bastante e estd intimamente

associado ao tipo de substrato empregado e a natureza do processo empregado.

A principal forma de se obter produtos por meio de reagdes de oligomerizagdo envolve
processos cataliticos ', empregando compostos de metais de transi¢io capazes de induzir a
formagdo de ligagdes carbono-carbono. Neste tipo de processo, se o substrato for eteno, a faixa
usual de produtos se situa entre 4 a 30 carbonos, ou seja, C4 a Csy. O processo SHOP (Shell
Higher Olefins Process) da Shell € o processo industrial mais conhecido que emprega eteno como
substrato em rea¢des de oligomerizagdo '. Os produtos de interesse sio as alfa-olefinas lineares.
Produtos obtidos a partir de eteno na faixa C4 a Ciy sdo majoritariamente empregados como co-
mondmeros em reacdes de polimerizacdo, com o objetivo de se obter polietilenos lineares de
baixa densidade. Produtos que se situam na faixa Cg a C;; também tém aplicagdo para a
preparagao de plastificantes. Produtos Cj; a Cis tém emprego na producao de detergentes

enquanto produtos mais pesados, Cspa Cy4 sdo empregados como 6leos lubrificantes.

Quando o substrato ¢ o propeno, os produtos de maior interesse sdo aqueles oriundos da

reacdo de dimerizagdo, isto é, produtos Cs. Dentre todos os produtos possiveis na reacdo de



dimeriza¢ao de propeno, os de maior interesse, sdo os 2,3-dimetilbutenos, produtos de elevada
octanagem, sendo, portanto, empregados como aditivos em combustiveis. Outro produto de
interesse € o 1-hexeno. A produ¢do de 1-hexeno a partir de reagdes de dimerizagdo de propeno ¢
de particular interesse porque até pouco tempo a unica maneira de obté-lo era a partir de reagdes
de oligomerizacao de eteno, sendo o 1-hexeno apenas um dos possiveis produtos. Este aspecto
mudou significativamente com o advento de catalisadores seletivos de trimerizagdo de eteno *. A
obtencao seletiva de 1-hexeno a partir da dimerizagdo de propeno foi recentemente reportada por

Gibson et al. >.

A dimerizagdo do 1-buteno visa, principalmente, obter produtos Cg lineares ou com baixa
taxa de ramificacdo, que sdo destinados a producdo de plastificantes, enquanto os produtos di-
ramificados encontram aplicagdo como aditivos de gasolina. O processo Dimersol do IFP ¢ um
exemplo destacado de aplicacio industrial da dimerizagdo de propeno e 1-buteno * em meio

homogéneo.

A fim de melhor salientar a importancia das reagdes de oligomerizagdao de a-olefinas, ¢

mostrado o esquema 1 que ilustra o emprego dos principais produtos de oligomerizacao de eteno.

[ 1-Bulteno ] [1-Helxeno] [ 1-ocfteno ] [ 1-delceno ] [ Ci :_AO ] [ Clzo ]

: I
C_,LIO i | Cyollo

.................... -
Plastificante AIquiIbenzeE] Detergentes Ad'.t'vo
I lubrificante

[ Poli aIfa—oIefinas]

Esquema 1. Aplicacdo de olefinas obtidas por oligomerizacao de eteno.

Os sistemas de oligomerizagao empregando catalisadores de metais de transicdo sdo bem
descritos na literatura. Recentemente sistemas de elevada seletividade tém sido descritos para os
diversos substratos. Dentre esses sistemas pode-se destacar aqueles que levam a producio

. , ~ . . ~ 2 . ~ 5 .
seletiva de 1-hexeno e 1-octeno através de reacdes de trimerizacdo ~ e tetramerizagdo ~ seletiva de



eteno. O desenvolvimento de sistemas seletivos para a formagao de 1-hexeno a partir de propeno,
bem como a obtencdo seletiva de octenos lineares através da dimerizagdo de 1-buteno °. Tais
exemplos mostram que a literatura sobre sistemas cataliticos ativos em reagdes de oligomerizagao

, . . . 1.2.6-
¢ bastante rica e diversificada ">,

Apesar do enorme conhecimento acumulado no campo da oligomerizacdo, os diferentes
sistemas conhecidos ainda encontram limitacdes, principalmente no que se refere a utilizacao de
quantidades consideraveis de solventes orginicos para efetuar as reacdes e a separagdo do
catalisador do solvente e produtos de oligomeriza¢do. Isto gera um grande impacto ambiental de
tal maneira que muitos sistemas homogéneos, apesar de apresentarem elevada atividade e
seletividade, se tornam de dificil aplicacdo. Dessa forma, necessita-se de metodologias que
permitam utilizar sistemas que apresentem a atividade e seletividade dos sistemas homogéneos,

porém sem sofrer das mesmas limitagdes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente trabalho tem como foco o emprego de liquidos i6nicos organocloro-aluminatos
como meio reacional para as reagdes de oligomerizacdo. Dessa forma procura-se atingir um

sistema de elevado desempenho tanto em termos de atividade quanto de seletividade.

Para melhor compreender o potencial de liquidos i6nicos em reacdes de oligomerizagao,
serdo discutidos, inicialmente, os mecanismos mais aceitos para reagdes de oligomerizacdo. Em
seguida pretende-se estabelecer um paralelo entre a catdlise homogénea, e as metodologias que se
apresentam como alternativas a mesma, apresentando as vantagens e desvantagens de cada caso.
Por fim serdo apresentados os aspectos pertinentes dos liquidos i6nicos para seu emprego nas

reacdes de oligomeriza¢do e como eles podem interferir nestas reacdes.

2.1. MECANISMOS DE OLIGOMERIZACAO DE a-OLEFINAS

Os sistemas de oligomerizacdo de olefinas podem ser divididos em dois tipos de
mecanismo: metal-hidreto e metalaciclo. Os sistemas envolvendo intermediarios do tipo metal-
hidreto sdo os mais usualmente observados nas reagdes de oligomerizacdo sendo que estas
mesmas espécies ativas podem também promover reagdes de isomerizagao, uma reagao paralela a
reacdo de oligomerizacao, normalmente indesejada ja que conduz a transformacao de olefinas
terminais (a-olefinas) em olefinas internas. Ja os sistemas envolvendo um intermediario
metalaciclico, mais raros e limitados a um pequeno numero de metais de transicdo, geralmente
levam a reagdes de dimerizagao ou trimeriza¢ao com elevados teores de a-olefinas lineares. Estes

dois mecanismos serdo agora discutidos em maior detalhe.



2.1.1. Mecanismo Metal-Hidreto

Este ¢ o mecanismo que ¢ mais comumente observado e portanto empregado para explicar
o desempenho de grande numero de catalisadores de oligomerizagdo. O esquema 2 exemplifica
as reagoes de oligomerizagdo que ocorrem por este mecanismo envolvendo uma espécie catalitica
¢ do tipo niquel-hidreto e também inclui o ciclo de isomeriza¢do das olefinas primarias formadas

levando a formacao de olefinas internas.

Isomerizagio Dimerizacdo
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Esquema 2. Mecanismo metal-hidreto.

A fim de simplificar a representa¢do do mecanismo metal-hidreto, foi representado o ciclo
catalitico da reag@o de dimerizacdo de eteno, empregando catalisadores de niquel. Como pode ser
visto no esquema acima, a espécie catalitica ¢ do tipo metal-hidreto. Tal espécie ¢ proposta com
base em casos em que a mesma foi devidamente identificada, como descrito por Keim et al.

utilizando 'H-NMR in situ '°. Além de se tratar de hidreto de metal de transicdo também &



fundamental que a espécie seja insaturada tanto do ponto de vista eletronico quanto do ponto de
vista de numero de coordenagdo, ja que se necessita de um sitio coordenativamente insaturado
para o inicio do processo pela coordenagdo da olefina. Neste tipo de mecanismo, depois de
formada a espécie ativa, ocorre a coordenagao da olefina ao metal. A seguir ocorre a inser¢ao da
olefina na ligagdo metal-hidreto, gerando uma espécie metal-alquil. Segue-se uma nova
coordenacdo da olefina e posterior inser¢do da mesma na espécie metal-alquil, e assim por
sucessivas etapas até que ocorra a -elimina¢do, que pode gerar uma a-olefna, produto cinético,

ou olefina interna, produto termodinamico.

O mecanismo metal-hidreto ¢ atribuido quando ¢ empregado Ni(II) como precursor

catalitico, possui dependéncia de primeira ordem com respeito a pressao na atividade.

A espécie catalitica metal-hidreto também € capaz de promover reagdes de isomerizacao,
como ¢ mostrado no esquema acima, uma reagdo paralela indesejada quando o objetivo ¢ a
produgdo de a-olefinas lineares. Esta reagdo paralela ocorre pela adicdo da espécie hidreto nas
olefinas produzidas ou mesmo na propria olefina de partida, quando sao empregadas olefinas
superiores, tendendo a gerar espécies metal-alquil de posicao interna, cuja posterior f-eliminacao

ira gerar olefinas internas.

2.1.2. Mecanismo Metalaciclo

O mecanismo metalaciclo ¢ usualmente atribuido quando ocorrem reagdes de dimerizagdo

2,11,12

ou trimerizagdo com clevados teores de a-olefnas lineares . Ao contrario do mecanismo

anterior, a espécie catalitica ativa ndo ¢ do tipo metal-hidreto, mas sim ¢ insaturada
eletronicamente e possui dois sitios coordenativamente insaturados. Este mecanismo ¢ mostrado

no esquema 3.
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Esquema 3. Mecanismo metalaciclo.
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Como pode ser visto no esquema acima, para que uma reagao de oligomerizagdo possa
ocorrer pelo mecanismo metalaciclo, a espécie ativa precisa apresentar dois sitios
coordenativamente insaturados, ser insaturado do ponto de vista eletronico e facilmente
suscetivel de sofrer oxidagdo e reducdo, visto que neste mecanismo o metal muda de estado de

oxidagdo em dois elétrons em etapa intermediaria.

Em um primeiro momento, ocorre a coordenacdo de duas olefinas ao metal, que
promovem uma reac¢ao de ciclometalagdo, levando a oxidagdo do centro metéalico. Em posterior
etapa, ocorre uma [-elimina¢do de hidrogénio ligado a um carbono em posi¢do 2, que ¢
transferido para o carbono terminal. Apo6s a dissociagdo da olefina, o catalisador ¢ regenerado
reiniciando o ciclo. Um fato importante ¢ que neste tipo de mecanismo ndo ha, no saldo liquido
da reagdo uma espécie metal-hidreto, levando a sistemas de elevadas seletividades em a-olefinas

para as reagdes de oligomerizacao de eteno.

Caracteristicas tipicas de uma reacao de oligomerizagao via mecanismo metalaciclo sao
espécies ativas em baixo estado de oxidagdo, cinética de segunda ordem com respeito a pressao e
uma alta seletividade em a-olefinas, quando a olefina de partida é o eteno, e produtos di-

. ~ . . ~ : 1
ramificados em reagdes de dimerizagio de olefinas superiores .



2.2. OLIGOMERIZAGCAO DE OLEFINAS EM MEIO HOMOGENEO

A maior parte dos esforcos na pesquisa de novos sistemas cataliticos de oligomerizagao
concentra-se no estudo de sistemas homogéneos. A seguir serdo brevemente discutidos alguns
avangos recentes no desenvolvimento de novos sistemas cataliticos de oligomerizagao,

empregando a catalise homogénea.

2.2.1. Dimerizacao de eteno

Entre as reagdes de oligomerizagdo de maior interesse esta a dimerizagao de eteno a 1-
buteno. Potencialmente, sistemas cataliticos a base de niquel sdo os mais interessantes para
atingir este objetivo, uma vez que, devido ao elevado nimero de elétrons em orbitais d do niquel,
a reacdo de B-eliminagdo ¢ muito favorecida. Por outro lado, esta caracteristica conduz ao maior
problema para o desenvolvimento de sistemas seletivos na obtencao de 1-buteno, ja que da
mesma forma que a fB-eliminacdo ¢ muito favorecida, a isomerizag¢ao da dupla ligagdo também ¢&,
levando a sistemas ao mesmo tempo muito ativos para a dimerizagdo de eteno, porém com
seletividade baixa em 1-buteno. Nas tabelas I e II sdo mostrados os resultados de alguns
catalisadores, que s@o mostrados nas figuras 1 e 2, respectivamente, para a reacao de dimerizacao

de eteno.

Tabela I. Desempenho de catalisadores de dimerizagdo de eteno .

Complexo AUNi  FR/10°h'  C% 0-Cs%  Cs6/%

1 2 30,2 81 14 19
2 2 16,2 87 18 13
3 2 44,3 80 10 20

Condigoes reacionais: Co-catalisador AIEtCl,; 30 °C; 35 minutos; 10 atm.



Figura 1. Catalisadores de dimerizagio de eteno '*.
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Tabela I1. Desempenho de catalisadores de dimerizagao de eteno

Complexo Presio/atm FR/10°h!  C4% 0-Cs%  Cse/%

4* 1,1 8,3 79 2 21
5° 1,1 11,5 89 1 11
4b 1,1 6,8 71 1 29
5b 1,1 12,2 82 2 18
5 21 56,2 90 55 10
5b 21 21,6 96 65 4

AlEt,CI como co-catalisador; 0 °C; 1 hora; Al/Ni = 70.

Figura 2. Catalisadores de dimerizagio de eteno .

Os resultados mostrados nas tabelas I e II expressam o que sistematicamente ocorre para
os sistemas de dimerizacdo de eteno baseados em niquel reportados na literatura '°2. Como se
pdde observar, sistemas bidentados de niquel sdo, usualmente, pouco eficientes para a

dimerizacao de eteno a 1-buteno, excecado feita a alguns casos nos quais se alia elevada atividade



e seletividade para a obtencdo de 1-buteno **, embora sistemas de elevada seletividade em 1-

~ .. . . ~ , . . 24
buteno na fracdo C4, mas moderada seletividade em dimerizagdo também sejam conhecidos .

Com o emprego recente de ligantes tridentados associados ao niquel, esse aspecto foi
alterado. Com o surgimento desses novos sistemas, podem-se obter seletividades de até 95 % (o
que ¢ ligeiramente superior ao que ¢ obtido empregando o sistema a base de titdnio para a

26,27

dimerizagdo de eteno no processo Alphabutol de 93 % *°) em 1-buteno , embora nem todo

precursor catalitico tridentado seja eficiente para a obtengdo de 1-buteno *.

2.2.2. Dimerizacao de propeno e 1-buteno

Até recentemente, o0 maior interesse nas reagdes de dimerizagdo de propeno e buteno era a

produgdo de dimetilbutenos, no caso do propeno 2=

, € de diramificados, no caso do buteno. O
interesse por estes produtos devia-se a que apresentam elevado numero de octano, tendo

aplicacdo como aditivos de gasolina .

Com o advento de sistemas tridentados tendo cobalto como metal para as reagdes de
dimerizagio de propeno e 1- buteno, a obtengdo de 1-hexeno * e octenos de elevada linearidade

3435 foram possiveis. A tabela III mostra alguns resultados para a dimerizacio de propeno.

Tabela I11. Dimerizagio de propeno a 1-hexeno °.

Tempo/ min.  FR/10°h S? | hexeno/ % Sce/%
10 38,1 91 86,2
20 38,2 90 83,4
30 27,0 91 80,3
60 15,3 90 77,5

MAO como co-catalisador; - 20 °C; Al/Co = 1000; P = 1 atm; ? seletividade na frag¢do Cs.

Com estes resultados ¢ promissor o desenvolvimento de sistemas seletivos para 1-hexeno
também pela dimerizagdo de propeno e ndo apenas pela trimerizagdo de eteno, uma vez que o 1-

hexeno ¢ largamente empregado como mondmero para copolimerizagdo visando polietilenos de

10



baixa densidade e possui maior valor agregado do que os dimetilbutenos. Da mesma forma, a
producdo de octenos de elevada linearidade também ¢ atrativa uma vez que estes resultam em

plastificantes de maior valor do que os octenos ramificados.

2.2.3. Oligomerizacéao de eteno

A oligomerizacao de eteno a a-olefinas superiores, ao contrario da dimerizagdo de eteno,
empregando catalisadores de niquel apresenta resultados muito bons em termos de conteudo de
a-olefinas. Existem duas familias de catalisadores a base de niquel ativos na oligomerizagao de
eteno a a-olefinas lineares, quais sejam, os catalisadores do tipo Brookhart *® e do tipo SHOP
3738 Uma grande dificuldade enfrentada pelos catalisadores do tipo SHOP ¢ a produgdo de
produtos olefinicos de elevada massa molecular. Dessa forma, ha a necessidade de acoplar a esse
tipo de catalisador reagdes de isomerizagdo e metatese, diminuindo a massa molecular dos
oligdbmeros obtidos € maximizando o aproveitamento em termos de produtos com elevado valor

agregado. Recentemente Matt et al. * descreveram que o acoplamento de um anel pirazol ao

ligante PO favorecia a formagao de produtos mais leves (até 99 % na faixa C4-Cg).

Outro resultado interessante no sentido de controlar a massa molecular dos oligdmeros
obtidos com catalisadores do tipo SHOP ¢ a influéncia de interagdes intramoleculares do tipo
ponte de hidrogénio, descrito por Braunstein et al. **. Os precursores cataliticos empregados sdo

mostrados na figura 3. A distribui¢do dos produtos obtidos ¢ mostrada na figura 4.

Ph2 Ph2 Ph2
P~ ph P~ ph P Ph
N Ni Ni_
N ~ /
o PCy; 9/ PPh; 0 PR;
x x
6 7a X=0 8a X=NH R =Ph

7b X =NMe 8b X=NPh R=Cy
7¢ X =NPh 8¢ X =NPh R = pC¢H4F

Figura 3. Precursores cataliticos empregados por Braunstein et al. *®.
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Figura 4. Distribuicdo de olefinas obtidas por Braunstein et al. **.

Como se pode perceber pela figura 4, a existéncia de interacdes intramoleculares pode
afetar a distribuicdo dos produtos obtidos, afetando a reacdo de B-eliminagdo, resultando em

produtos de menor massa molecular. Os precursores cataliticos obtiveram seletividades em a-

olefinas, na faixa C4-Cg, de 95 a 99 %.

Embora os catalisadores a base de niquel sejam muito estudados em reagdes de
oligomerizagdo, também existem muitos estudos relacionados a outros metais como por exemplo

-42 43,44 45,4 r 1 oA s 4
3942 ferro *, cromo **°, vanadio e titdnio *’, entre outros. Embora o emprego destes

cobalto
metais em reagdes de oligomerizacdo ja seja feito ha muito tempo, s6 recentemente tem-se
dedicado grande atencdo a esses tipos de catalisadores para reagdes de oligomerizacdo, uma vez
que seu emprego resulta em seletividades em a-olefinas usualmente superiores a 90 %, com

.. . . 54 -1
atividades em muitos casos superiores a 1 x 10°h"™.

2.2.4. Tri e tetramerizacao de eteno

A descoberta de catalisadores seletivos para a trimerizagdo de eteno a 1-hexeno ndo ¢

recente e data de 1967 ** durante processo de polimeriza¢io de eteno, na qual eram observadas

12



ramificagdes butilas, decorrentes da copolimerizagao de eteno com 1-hexeno, sendo publicada em
literatura aberta somente em 1977 *°. Desde entdo grandes avangos foram feitos nessa area,
especialmente no que diz respeito ao estudo mecanistico levando geralmente a atribui¢do de um

52 . . . 2
3052 5u misto metalaciclo/metal-hidreto 2, embora a real natureza dos

intermediario metalaciclo
intermediarios, como o estado de oxidacdo nao seja conhecido 3 Dessa forma, houve o
desenvolvimento de sistemas altamente seletivos a 1-hexeno 54, e também em 1-octeno . Para a
trimerizagao de eteno atingi-se uma seletividade total a 1-hexeno acima de até 99 %. No esquema
4 ¢ mostrado um dos sistemas que estdo entre os mais seletivos para a trimerizagdo seletiva de

eteno a 1-hexeno, usando o sistema catalitico de cromo baseado em ligantes tris(pirazolil)metano

e metil aluminoxano como co-catalisador °°.

ﬂ MAO
N/

D ——

W\
4\ CrCl; + \ Tolueno
7 I/\IHI\\I N 80;(? 99,1 %
N N— 40 bar eteno

Esquema 4. Catalisador tris(pirazolil)metano para trimeriza¢ao de eteno %,

2.3. OLIGOMERIZACAO DE OLEFINAS EM MEIO HETEROGENEO

O emprego da catalise heterogénea tem sido a metodologia mais estudada como
alternativa aos sistemas homogéneos de oligomerizagdo. A vantagem da catalise heterogénea
sobre a homogénea é o emprego de suportes como meio de imobilizacdo de metais para promover
as reacoes desejadas. O uso de suportes permite uma facil separacdo dos produtos do meio
reacional, uma vez que o catalisador ¢ um solido e os produtos serdo liquidos e/ou gasosos,

9,57

dependendo do sistema em estudo. Entre os suportes empregados encontram-se as zedlitas ',

alumina %, silica-alumina *°, 6xidos de zirconio e titanio ® entre outros.

Geralmente se fazem necessarios tratamentos térmicos em condi¢des enérgicas para a

preparacdo de catalisadores heterogéneos. Dessa forma, a imobilizagdo de -catalisadores

13



homogéneos em suportes fica muito prejudicada, visto que tais catalisadores passariam por
decomposi¢do parcial ou total. A forma encontrada para contornar esse problema foi o emprego
de sais de metal de transicdo para a preparacao de catalisadores heterogéneos, levando a sistemas
menos ativos e geralmente menos seletivos. A baixa seletividade geralmente obtida, pode ser
parcialmente contornada quando zedlitas sdo empregadas como suportes, cuja escolha do tipo de
zedlita, pelo tamanho de poro, pode ter grande influéncia sobre a seletividade dos produtos

obtidos °'.

Um grande inconveniente enfrentado em sistemas heterogéneos de oligomerizacdo ¢ o
efeito conhecido como hetero-oligomeriza¢do. A hetero-oligomerizagdo ¢ um fendmeno que
ocorre pela quebra de uma ligagdo carbono-carbono, devido as elevadas temperaturas necessarias
em determinados sistemas, levando a produtos com niimeros anémalos de carbonos, isto ¢, a ndo
incorporacio de numeros inteiros de mondmeros no produto 2. Outra razdo para seu surgimento
esta relacionada com a acidez do suporte, conduzindo a uma reacdo paralela de oligomerizagao
cationica. A influéncia da acidez ¢ um topico contraditério em sistemas heterogéneos de
oligomerizagio, sendo considerada benéfica em alguns casos ® e prejudicial em outros *,
especialmente quando zedlitas sdo empregadas. Elevada acidez em zéolitas ndo ¢ benéfica visto
que pode levar ao bloqueio dos poros das zeolitas quando produtos mais pesados sdo formados

por oligomerizagao catidnica, levando a desativacao do sistema, devido a saturacao dos poros da

zeolita.

2.4. OLIGOMERIZACAO DE OLEFINAS USANDO ESTRUTURAS DENDRIMERICAS

O uso de dendrimeros ¢ outra alternativa que foi apontada em relagdo aos sistemas
homogéneos. Este sistema constitui do uso de catalisadores homogéneos que sdo modificados
através da inser¢do de dendrimeros na estrutura do ligante do catalisador, de forma a permitir a
posterior separa¢io do catalisador dos produtos através de ultrafiltracio ® ou associando estes
catalisadores a solventes polares como 4gua ou metanol °°. Um dos resultados mais interessantes
neste tipo de sistema foi apresentado por van Leeuwen et al. °°. Neste trabalho foi observado que
a modificagdo de um catalisador P*O com estruturas dendriméricas levava a um aumento na

atividade em oligomerizagdo. Outra constatacdo feita foi a formacao de espécies bis(P*O)Ni em
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solventes polares em condigdes reacionais (80 °C e 40 bar de eteno) ser reversivel, fato que na
auséncia de estruturas dendriméricas ndo ocorria, levando a desativagao do sistema. Este fato ¢
particularmente interessante pois permite que precursores como Ni(COD),, onde COD ¢ 1,5-
ciclo-octadieno possa ser empregado na presenga de um equivalente do ligante dendrimérico,
diminuindo uma etapa de sintese. A desvantagem desse tipo de sistema foi a relativa baixa
atividade apresentada e o fato de haver reversibilidade parcial na formagdo da espécie bis(P*O)Ni
em condigdes reacionais, inativa para reagdes de oligomerizacdo. Na figura 5 sdo mostrados os

ligantes PO empregados.
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Figura 5. Ligantes PO empregados .

2.5. OLIGOMERIZACAO DE OLEFINAS USANDO SISTEMAS PERFLUORADOS

O emprego de sistemas perfluorados em reagdes cataliticas tem grande potencial, visto
que este sistema funciona como meio de imobiliza¢do de catalisadores homogéneos. Este sistema
consiste em dissolver os catalisadores em solventes perfluorados, que sd3o compostos apolares de
baixa interagdo intermolecular resultando em solventes imisciveis com a maior parte dos
compostos organicos ©’. Isso permite o desenvolvimento de catalisadores que fiquem retidos na
fase perfluorada enquanto que os produtos geram uma segunda fase resultando em uma facil

separacao dos produtos do meio reacional.
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O emprego de sistemas perfluorados em reagdes de oligomerizagdo foi empregado por
Keim et al. ® para a oligomerizagio de eteno Foi observado neste trabalho que o emprego dos
solventes perfluorados afetava consideravelmente o tamanho dos oligdmeros obtidos, atingindo
um tamanho méximo de C;s quando a oligomerizagao era realizada no solvente perfluorado e Cs
quando o solvente era tolueno. Apesar dessa vantagem, foi observado que o catalisador nao

ficava totalmente retido na fase perfluorada.

Em estudo posterior, Carlini et al. ®’ estudaram a oligomerizagio de eteno e a dimerizago
de propeno em meio perfluorado. A fim de evitar uma gradual perda de catalisador para a fase
dos produtos, diversos solventes perfluorados foram empregados e ligantes fluorados, bem como
fosfinas fluoradas foram empregadas para este fim, porém sem sucesso. Outro inconveniente
associado a este sistema € o elevado custo, visto da necessidade de ligantes especiais e mesmo do

69
solvente ™.

2.6. LIQUIDOS IONICOS

Liquidos i6nicos ou sais fundidos sdo geralmente definidos como sais que sdo liquidos na
temperatura ambiente. Entretanto muitos compostos de ponto de fusdo até¢ 100 °C também tém
sido denominados de liquidos i6nicos. Uma denominagdo mais apropriada para liquidos i0nicos ¢

;. A 70 , . A .
de liquidos que apresentam estrutura idnico-molecular . Os liquidos i0nicos apresentam
diversas propriedades caracteristicas entre as quais se encontra uma ampla janela eletroquimica,
uma larga faixa de composi¢ao na qual se apresentam em estado liquido (halo-aluminatos), sendo
. ~ , ~ oy 70
considerados sem pressdao de vapor mensuravel (ndo volateis) e apresentam elevada
estabilidade quimica, decomposi¢do em temperaturas de cerca de 400 °C, dependendo do liquido
A . 71 . ~ , . A . ~ ~ .
ionico . A generalizagdo de que liquidos i6nicos ndo apresentam pressdo de vapor foi
recentemente posta em xeque com uma publicacdo tratando da separagdo por destilacdo de dois
lr . cAL ’ 72 c 1A . ~ . .
iquidos 16nicos em alto vacuo '“, embora nenhuma evidéncia de que a separacao tivesse ocorrido

por destilagdo de fons .

Com respeito a seu uso como meio reacional, os liquidos i6nicos dissolvem um grande
numero de compostos inorganicos, organicos e organometalicos, sendo imisciveis com muitos

solventes organicos, permitindo seu uso como um sistema bifasico. A lipofilicidade ou
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hidrofobicidade dos liquidos i6nicos pode ser ajustada pela escolha do sistema cation-anion.
Geralmente ndo sdo coordenantes e podem apresentar elevada acidez ''. Estas propriedades lhes
conferem um grande numero de aplicagdes como por exemplo eletroquimica, solventes para
reacOes organicas ¢ cataliticas ou atuar como catalisador em reac¢des de alquilacdo entre outras.
Existem diversas classes de liquidos i6nicos como os NN-dialquilimidazélio, N-alquilpiridinio,
trialquilsulfonio, tetraalquilamonio e tetraalquilfosfonio mostrados na figura 6 e zwitteridnicos

mostrados na figura 7.

R,
A | A l®
R /S\ A
Rl R R3 R2
\® R, \® R,
P
/N A
R4 R3 R4/ \R3 A

A= Cl-, BF4_, PF6_, A1C14_, A12C17_, AletC16-, CUCIQ-, Zl’lC13-

Figura 6. Exemplos de liquidos i6nicos !

R
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- \/\/803_ 9‘\! (CHz) //IC?ICHZCR
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Figura 7. Exemplos de liquidos idnicos zwitterionicos 7

Existem diversos artigos de revisao publicados descrevendo os tipos de liquidos i6nicos,

70,71,74-80

suas propriedades e aplicacdes nas mais diversas areas . entre outros, sendo aqui

descritos, apenas as propriedades mais relevantes para sua aplicacdo em sistema cataliticos.
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2.6.1. Liquidos idnicos e estrutura

Uma caracteristica dos liquidos idnicos, especialmente aqueles derivados do anel
imidazolio é a formacgdo de estruturas supramoleculares *' de elevada organizagio mesmo no
estado liquido. A formacao desse tipo de estruturas € possivel gracas a interacdes de pontes de
hidrogénio cétion-anion. Esta interacdo geralmente ocorre com os hidrogénios das posi¢des 2, 4 e

.1 . 8283
5 do anel imidazolio

e um hetero-atomo. Quando o anion ¢ o tetrafenilborato, ocorre a
interacdo do tipo C-H--m entre o hidrogénio da posi¢do 2 do anel imidazdlio e o centroide da

fenila ®. Na figura 8 sdo mostradas as posi¢des 2, 4 ¢ 5.

2
P P N AN
&)

5 4

Figura 8. Posigoes 2, 4 ¢ 5 do anel imidazdlio.
2.6.2. Liquidos i6nicos e solubilidade de compostos organicos

Devido ao carater i6nico e organizacdo em estado liquido dos liquidos i6nicos, os
compostos organicos apolares ou de baixa polaridade s3o muito pouco soluveis ou mesmo
insoluveis em liquidos i6nicos gerando sistemas bifasicos. Isto mostra o grande potencial dos
liquidos i6nicos para a aplicagdo em reagdes como metatese, oligomerizagao, polimerizacdo e

alquilacdo. Na figura 9 ¢ mostrada a solubilidade do 1-hexeno em diversos liquidos i6nicos.
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Figura 9. Solubilidade do 1-hexeno em diversos liquidos idnicos '*.

5 86 -
e Scovazzo et al. em estudos independentes mostraram que a

Camper et al. ®
solubilidade de compostos organicos na faixa C;-C4 em liquidos idnicos a baixa pressdo,
aumentava conforme aumentava o nimero de carbonos do composto organico. Outra observacao
feita foi que esta solubilidade aumentava para compostos olefinicos, quando comparado ao

alcano correspondente, e sendo maior no 1,4-butadieno do que no 1-buteno.

A baixa solubilidade ou insolubilidade de compostos organicos apolares ou de baixa
polaridade, como foi mencionado anteriormente, tornam os liquidos i6nicos um excelente meio
para reagdes que envolvam substratos apolares ou de baixa polaridade, do ponto de vista
tecnologico. Seu grande potencial ¢ devido a permitir uma facil separacdo dos produtos por
simples decantagcdo, muitos liquidos i6nicos possuem densidade superior a 1,2 g/mL tornando
facil e relativamente rapida a sua separagdo, para posterior reutilizagdo do mesmo. Geralmente
esses beneficios ndo sdo totalmente obtidos quando do emprego de liquidos i6nicos como meio
para transformagdes de compostos organicos polares, que apresentam maior solubilidade nos
liquidos 16nicos, necessitando de etapas de extragdo dos produtos do liquido i6nico. Uma maneira
apontada para contornar essa dificuldade € realizar os processos de extracdo empregando CO;

supercritico ¥,
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2.6.3. Liquidos idnicos como meio de imobilizacao de catalisadores

Um fator muito importante que deve ser avaliado para qualquer sistema que seja apontado
como alternativa ao meio homogéneo ¢ a capacidade desse sistema imobilizar o catalisador, dessa
forma impedindo que o mesmo seja perdido quando da separagdo dos produtos, o que

comprometeria seu desempenho para a sua reutilizagao.

Como foi descrito anteriormente, na se¢do 2.5, o emprego de sistemas perfluorados em
reagoes de oligomerizacdo ndo apresentou resultados satisfatorios quanto a capacidade de reter o
catalisador na fase perfluorada, apresentando gradual perda do catalisador para os produtos °*.
Quanto ao emprego de dendrimeros em reagdes de oligomerizacdo, ndo houve suficiente

- . ~ 65,66
avalia¢do quanto a perdas do catalisador na sua separagdo dos produtos

. No que se refere ao
emprego de liquidos i6nicos em reagdes de oligomerizagio ® foi descrito para a dimerizagio de
eteno empregando catalisadores de Ni' em liquidos ibnicos organocloro-aluminatos, que a
reten¢do do catalisador no liquido 16nico foi superior a 98 %, sendo reutilizado por 5 vezes sem

perda de atividade e seletividade.

No que se refere a comparagao dos diversos sistemas que sdo apontados como alternativa
a catalise em meio homogéneo, existe um trabalho muito interessante de Cole-Hamilton *°. Nesta
publicacao, foi comparada a perda de rodio empregado na hidroformilagdo de 1-octeno, em
diversos meios. Entre os sistemas estudados, encontravam-se sistemas suportados, dendrimeros,
perfluorados, liquidos i0nicos, emprego de agua como sistema bifasico, CO, supercritico e a
combinagdo das anteriores: dendrimero suportado, sistema suportado + CO; supercritico, liquido
10nico suportado e liquido i6nico + CO; supercritico. Os meios que apresentaram menor perda de
catalisador foram empregando liquidos idnicos e os mesmos suportados, apresentando uma perda

de rodio inferior a 0,005 e 0,004 mg Rh/mol produto, respectivamente.

2.6.4. Liquidos ibnicos e carbenos

Para que uma substancia seja empregada como solvente em um sistema catalitico, ¢

necessario que ela seja estdvel do ponto de vista quimico, ndo sendo reativa nas condic¢des
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reacionais € nao coordenante. O emprego de liquidos i0nicos nas mais diversas reagdes nem
sempre preenche esses requisitos. Liquidos idnicos aluminatos facilmente sofrem hidrolise,
impedindo que sejam empregados em condi¢gdes que ndo seja em atmosfera inerte e podem ser
coordenantes, dependendo da composi¢do. Da mesma forma, liquidos i6nicos baseados no anion
hexafluorofosfato podem sofrer decomposi¢ao, gerando acido fluoridrico.

Entretanto, o que mais tem atraido a aten¢@o na literatura no que se refere ao seu aspecto

91,92 B .
. Este aspecto ¢ particularmente relevante no que se

“ndo inocente” ¢ formagao de carbenos
refere ao emprego de liquidos i6nicos baseados no cation 1,3-dialquilimidazélio como meio de
imobilizacao de catalisadores. A formagao de carbeno pode interferir diretamente no desempenho

do catalisador devido as transformagdes causadas na esfera de coordenacao do metal.

Geralmente ha a formagdo de carbeno na posicdo 2 do anel imidazodlio, o que ¢
considerado um carbeno “normal”. Sua formagao pode ocorrer pela desprotonagdo do hidrogénio
ou mesmo pela adi¢io oxidativa do mesmo em metais °°. Uma forma menos usual e portanto
referido na literatura como “andmala”, ¢ a formacgao de carbeno na posi¢cdao 5 do anel imidazolio.
Em uma publicagdo de Crabtree e Eisenstein et al. **, foi explorada a possibilidade de formagio
de carbenos pelas posi¢des 2 e 5 em um estudo computacional. Foi descrito que a formagao de
carbeno na posi¢dao 2 ocorre por um mecanismo diferente do que para a posi¢do 5, e que a
posi¢ao da formacdao carbeno esta associada ao tamanho do anion. A formagdo de carbeno pela
posi¢do 2 ocorre para dnions menores € ocorre por migracdo de proton devido a forte interagdo
do tipo ponte de hidrogénio levando a desprotonacdo na posi¢do 2. A formagao de carbeno na
posicdo 5 ¢ favorecida quando anions maiores estdo presentes ¢ de baixa afinidade por ligagdes

de hidrogénio e ocorrendo por adi¢ao oxidativa do anel imidazolio nesta posi¢do ao metal.

2.6.5. Liquidos i6nicos aluminatos

4

Uma classe de liquidos i10nicos particularmente interessante ¢ a que contém anions
aluminatos. Seu grande interesse € principalmente devido a capacidade dos liquidos i6nicos
cloro-aluminatos de se associarem gerando espécies polinucleares de aluminio, bem como de se
associar com o co-catalisador. Outro aspecto que os torna interessantes ¢ devido a preparacao

desse tipo de liquido i6nico ocorrer em meio anidro, resultando em um meio adequado para
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reagdoes como de oligomerizagdo. Uma grande vantagem desse tipo de liquido i6nico ¢ a ampla

faixa de composicdo em que se encontra em estado liquido. A figura 10 mostra o seu diagrama de

fase.

0.8

X (AICK) —

Figura 10. Diagrama de fase do liquido i6nico aluminato de 1-etil-3-metilimidazolio ’*.

O comportamento acima pode ser explicado se for levado em conta que esse tipo de

liquido i6nico consiste em uma mistura de espécies e que sua complexidade aumenta com a

fracdo molar de cloreto de aluminio presente. A figura 11 mostra as espécies presentes em fungao

da composicao em liquidos idnicos cloro-aluminatos.
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X6 = ALCl,.

igura L1. Especies de aluminio em tungao da composic¢io do liquido iénico 7*.
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Como pode ser visto na figura 11, a capacidade associativa de liquidos i6nicos € grande,
podendo gerar espécies tetranucleares de aluminio. Da mesma forma como os liquidos 16nicos
cloro-aluminatos possuem grande capacidade associativa, seus analogos organocloro-aluminatos
também a possuem °°, embora ela seja dependente da acidez da espécie alquil aluminio
empregada *°. Liquidos iénicos organocloro-aluminatos sdo particularmente interessantes para o
emprego em reagdes de oligomerizagdo. Este interesse ¢ devido a capacidade associativa das
espécies de aluminio o que permite ndo sé a imobilizacdo de catalisadores mas também permite a
imobilizacdo de co-catalisadores, embora seja conhecido da literatura que o co-catalisador seja

progressivamente extraido quando este liquido idnico esta em contato com hidrocarbonetos *’.

Quando se trata do emprego de liquidos i6nicos cloro-aluminatos e/ou organocloro-
aluminatos, um ponto importante a ser observado ¢ que os mesmos tém acidez varidvel conforme
a quantidade de composto de aluminio empregado. A composicdo destes liquidos iOnicos
costuma ser expressa como fracdo molar de aluminio, que sera representada por X,;, sendo
definido pela equacao (1):

B nAICI,
A nAICI, +nBMIC

(M

onde n ¢ o numero de mol de cada componente presente. Outra expressao importante ¢ a fragao

total de aluminio X1, definida pela equagao (2):

B nAICI, + nalquilante
nAICI, + nalquilante + nBMIC

2)

AIT

onde nalquilante ¢ o nimero de mol do co-catalisador do tipo alquil aluminio.

Liquidos i6nicos cloro-aluminatos sdo muito suscetiveis a presenca de espécies basicas o
que leva a alteragdao da acidez do liquido i6nico na presenca das mesmas. Isto ocorre devido a
facil dissociagdo das espécies polinucleares de aluminio na presenga de bases gerando espécies
mononucleares, conhecidos como liquidos i6nicos tamponados **. Mesmo liquidos i6nicos em
que somente a espécie AICl4 esteja presente sdo passiveis de decomposi¢do, o que € conhecido

como acidez latente *°.
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2.6.6. Liquidos idnicos em reagdes de oligomerizacéo

O emprego de liquidos i6nicos para reagdes de oligomerizacdo ¢ muito interessante, visto
que permite atingir um sistema bifasico, o que possibilita uma facil separa¢ao dos produtos do
catalisador. Liquidos i6nicos ndo sdo o primeiro exemplo de sistema bifasico para reagdes de
oligomerizagdo. O exemplo mais importante que antecede os liquidos i0nicos como sistema
bifasico para reagdes de oligomerizacao ¢ o processo SHOP que emprega 1,4-butanodiol como
solvente . Também podem ser citados os processos de hidroformilagio de propeno (Rhone-
Poulenc) e a telomerizagao de butadieno (Kuraray) como processos industriais bifasicos, os quais

sdo realizados empregando agua como solvente .

O primeiro sistema de oligomerizagdo descrito na literatura especializada em liquidos
ionicos data de 1990 '®. Nesse trabalho, Chauvin et al. estudaram a dimeriza¢io de propeno
empregando diversos tipos de liquidos i0onicos organocloro-aluminatos. O sistema que levou a
um melhor resultado em atividade catalitica foi o que continha o cation 1-butil-3-metilimidazélio.
Nesse trabalho foi observado que quando o liquido i6nico empregado como meio de imobilizagao
para catalisadores apresenta uma X menor que 0,50, chamado de liquido i6nico basico, o
sistema ndo apresentava atividade catalitica. A inexisténcia de atividade catalitica em condi¢des
basicas foi explicada pela formagao de espécies NiCly, e NiCl;L, uma vez que estas foram
detectadas por espectroscopia UV-visivel. Essas espécies sdo formadas devido ao excesso de
cloretos presentes no liquido i6nico. Outro fato descrito ¢ que a atividade catalitica aumentava

o . , . A , . 101-
com o aumento de Xur. Varios trabalhos se seguiram empregando liquidos iénicos acidos ¥

105

Um fato particularmente interessante no que tange ao emprego de liquidos idnicos acidos

foi descrito por Chauvin et al. '

. Nesse trabalho foi mostrado que a combinagdo de liquido
ionico organocloro-aluminato, um catalisador dicationico de niquel e compostos fosfina-CS,,
apresentavam um consideravel aumento na atividade catalitica de dimerizacdo de n-butenos,
chegando a triplicar a atividade catalitica, se comparado com o sistema em que esses compostos
estavam ausentes. Esse efeito foi atribuido a uma possivel coordenagdo do aduto a esfera de

coordenacdo do catalisador, conforme mostrado no esquema 5, embora a seletividade dos

produtos nao tenha sido afetada e ndo foi mais explorada.
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Esquema 5. Influéncia de compostos fosfina-CS, 102,

Uma questio muito debatida na literatura ¢é a acidez de liquidos idnicos. Chauvin et al. '*!
estudando a dimerizacdo de propeno com catalisadores NiCl,.2L, onde L eram fosfinas,
observaram que liquidos i6nicos constituidos da mistura de BMIC/AICI3/AIEtCl, de composicao
molar 0,43/0,55/0,02, onde BMIC ¢ cloreto de 1-butil-3-metilimidazodlio, possuia uma atividade
muito superior ao liquido i6nico BMIC/AIEtCl, de composi¢ao molar 0,45/0,55. Esse aumento
de atividade foi atribuido ao excesso de AICl; presente no liquido i6nico. Porém foi observado
que esse tipo de liquido i6nico podia reagir com fosfinas coordenadas, esquema 6, removendo-as
da esfera de coordenagdo do metal, alterando a seletividade dos produtos obtidos. A abstragdo de
ligantes coordenados em liquidos i6nicos acidos também foi observada na dimerizacdo de eteno

usando catalisadores de niquel do tipo 1,2-diiminofosforano '*.

L4, PR, M e
ANt 2Acy N+ 2AICT + 2AICK(PRy)
H

Esquema 6. Abstragio de ligantes em liquidos idnicos 4cidos ™.

A fim de evitar a abstracdo de ligantes, Chauvin et al. '*'

empregaram compostos
aromaticos como solvente para eliminar esse problema, valendo-se do fato de que os compostos
aromaticos, como tolueno e tetrametilbenzeno, podem ser complexados pelo cloreto de aluminio,
tamponando dessa forma o liquido i6nico, diminuindo a acidez intrinseca desses liquidos i6nicos.

O esquema 7 mostra o efeito tamponante de bases sobre as espécies cloro-aluminato.
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ALClagiry + (x-1B AICl; + (x-1)BAIC,

Esquema 7. Efeito tamponante de bases em liquidos i6nicos aluminatos.

Posteriormente, Wasserscheid et al. '**'%”, estudando o catalisador (COD)Ni(hfacat) (onde
COD ¢ 1,5-ciclo-octadieno e hfacat ¢ 1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentanodionato) quando
imobilizado em liquido idnico tamponado, verificaram que o mesmo apresenta uma atividade
catalitica superior, na dimerizagdo de 1-buteno, se comparado com um sistema que ndo foi
tamponado. Estes liquidos i06nicos tamponados também apresentaram um aumento na
seletividade em termos de produtos lineares, se comparados aos seus analogos nao tamponados.

f A - 108,109
Liquidos i6nicos tamponados foram empregados em estudos posteriores do mesmo autor .

Wasserscheid et al. ', estudaram a influéncia de diferentes grupamentos R em liquidos
ionicos do tipo hexafluorofosfato de 1-alquil-3-metilimidazélio na oligomerizacdo de eteno. Foi
observado nesse trabalho, que o aumento do tamanho do grupo alquil resultava na diminuigao da
atividade do sistema, apesar do eteno apresentar maior solubilidade em liquidos i6nicos com

U também estudaram o efeito do solvente na

grupamentos alquil maiores. Wasserscheid et al.
atividade de oligomerizacdo de eteno. Nesse estudo foram comparados diclorometano, 1,4-
butanodiol e o liquido i6nico hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio, quanto a sua
capacidade coordenante através de medidas solvatocromicas. Foi observado que a atividade era
maior para solventes de menor capacidade coordenante, sendo o liquido i6nico empregado o
melhor meio entre os solventes estudados. Também sdo encontrados exemplos de empregos de
sistemas cataliticos de niquel em estado de oxidagdo zero para reagdes de oligomerizacdo em

A . .~ - . 112,113
liquidos i0nicos, ativados pela adi¢do de a4cido ao meio = .

2.7. PROCESSO DIFASOL

O grande potencial de liquidos i6nicos para reagdes de oligomeriza¢dao levou ao

desenvolvimento do processo Difasol do Instituto Francés do Petroleo, empregando liquidos
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"4 tendo suas primeiras patentes publicadas em 1991 ', A

117,118

16nicos organocloro-aluminatos

patente do processo Difasol foi publicada em 1999 ''®, sofrendo posteriores melhorias

Algumas vantagens apresentadas do processo Difasol ¢ a redu¢do no consumo de
catalisador a 1/10 e de co-catalisador pela metade, se comparada ao Dimersol ''*. Outras
vantagens apresentadas pelo processo Difasol na dimerizacdo de butenos ¢ o aumento na
seletividade em dimerizagdo mesmo operando a elevadas conversdes, além de uma conversao
constante independente da concentracido de butenos na corrente de alimenta¢do. No esquema 8 ¢
mostrado o sistema integrado Dimersol-Difasol.

Cahllséadnr %

O]

Butenos
(1)) Reator Dimersol;
(2) Vaporizacio- Condensacio;
(31 Reator Difasol;
(4) Vaso decantador.

Esquema 8. Processo integrado Dimersol-Difasol ''*
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3. OBJETIVOS

Como ja foi demonstrado, o emprego de liquidos i6nicos como meio de imobilizagdo de
catalisadores homogéneos apresenta grande potencial para sua utilizacdo em reagdes de
oligomerizacdo, dada as suas propriedades fisico-quimicas caracteristicas, permitindo facil
separacdo do catalisador do meio reacional e recuperagdo quantitativa do mesmo, para posterior

reutilizagao.

Tendo em vista o que foi descrito da literatura sobre o emprego de liquidos i6nicos como
meio de imobilizagdo de catalisadores homogéneos, tem-se por objetivo no presente trabalho
avaliar a influéncia de diferentes composi¢des em relagdo ao cloreto de aluminio e co-catalisador
dicloro-etilaluminio, avaliando a interacdo destas duas espécies e sua influéncia sobre o
desempenho de um sistema catalitico empregando um catalisador cationico de niquel, uma vez
que ndo ha na literatura um estudo sistematico sobre esta interacdo e sua influéncia sobre

sistemas cataliticos de oligomerizacgao.

Também ¢ objetivo do presente estudo elucidar o efeito promotor de atividade reportado
em reacoes de dimerizagdo, empregando compostos fosfina-CS,, quando em presenga de liquidos
i0nicos organocloro-aluminatos de 1-butil-3-metilimidazélio e catalisadores dicationicos de

niquel, empregando 1-buteno como substrato.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

Todos os experimentos foram conduzidos em atmosfera de argdnio seco usando técnica

de tubos de Schlenk. O complexo de niquel utilizado nos testes cataliticos € sensivel a

contaminagdes, ¢ degrada em presenca de ar. O sal fundido organocloro-aluminato também tem

sua composicao alterada quando exposto ao ar levando a sua decomposicdo. Os solventes

utilizados foram purificados e secos. A tabela IV indica a procedéncia, pureza e a técnica de

preparo dos reagentes utilizados.

Tabela IV. Reagentes utilizados e procedimento para purificacao.

Produto Férmula Origem Pureza (%) Método de Purificagao
Argonio Ar White Martins > 99,999 Peneira molecular 3A
Catalisador BASF R 3-11
1-buteno C4Hg White Martins > 99 Peneira molecular 3A
Ciclo-hexano CeHin Nuclear P.A. Destilado com
Na/Benzofenona
Acetato de etila C4HgO, Vetec P.A. P,0s
Metanol CH;OH Vetec P.A. a
Acetonitrila CHsN Nuclear P.A. P,0s5
Dissulfeto de CS, Merck P.A. a
carbono
Niquel metalico Ni Riedel >99 b
Tetrafluoroborato de ~ NOBF, Acros >97 8
nitrosonio
Triciclo-hexil- CisHssP Aldrich >97 a

fosfina
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Dicloro-etilaluminio AIC,HsCl, Texas Alkyls > 99 a

1-metilimidazol CsHgN» Acros > 99 Destilado

1,2-dimetilimidazol CsHgN, Acros >98 Destilado
2.6-lutidina C;HoN Acros >99 a
Cloreto de butila C4HoCl Acros > 99 a
Cloreto de Aluminio AlCl; Innova > 08 ¢
Aluminio Al Qualitec >95 é
Cloreto de sédio NaCl Nuclear P.A. 2

3 Utilizado sem prévia purificagdo; "Ver item 3.3; © Ver item 3.2.2.

4.2. SINTESE DO LIQUIDO IONICO

A descricdo do procedimento de preparagdo do liquido idnico organocloro-aluminato
empregado no presente estudo sera divido em trés etapas com o objetivo de facilitar sua
compreensdo. Estas trés etapas serdo: i) sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio e sintese
do cloreto de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio; ii) purificagdo do cloreto de aluminio; iii) a
preparacgao do liquido idnico organocloro-aluminato de 1-butil-3-metilimidazélio ou 1-butil-2,3-

metilimidazolio.

4.2.1. Sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio e do cloreto de 1-butil-2,3-

dimetilimidazolio

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

. . 11
descrito na literatura '"°.

O cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio (BMIC) e o cloreto de 1-butil-2,3-
dimetilimidazélio (BDMIC) foram obtidos através de uma mistura 1,2/1 (mol/mol) de cloreto de
butila e 1-metilimidazol ou 1,2-dimetilimidazol. A solu¢do permaneceu sob agitacdo, em refluxo,
durante 48 horas tendo acetonitrila como solvente. No final da reag¢do, removeu-se o de cloreto de
butila que nao reagiu e acetonitrila sob pressdo reduzida. A seguir, dissolveu-se o produto em

quantidade minima possivel de acetonitrila. A solucdo foi aquecida a 60 °C e gotejada sobre
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acetato de etila, como meio precipitante. As solucdes contendo o produto desejado, BMIC ou
BDMIC, foram resfriadas a -20 °C por uma hora para total precipitacdo do produto e entdo o

solvente foi removido por decantagao e o s6lido seco a pressao reduzida.

4.2.2. Purificacdo do AICI;

Para a sublima¢do do AICl; utilizou-se um tubo Schlenk de 40 cm de comprimento. No
tubo colocou-se cloreto de aluminio, cloreto de sddio e aluminio metalico. Aqueceu-se a mistura,
sob vacuo, a uma temperatura de 185°C, observando-se a mistura fundir com subseqiiente
sublimacao e cristalizagdo do cloreto de aluminio na parte superior das paredes internas do tubo.
Ap6s sublimacdo do AICl; o aquecimento € cessado e obtém-se o cloreto de aluminio purificado,
aderido a parede do tubo. Sob fluxo de argdénio o AICI; aderido na parede interna do tubo ¢
transferido para um tubo Schlenk. Na figura 12 é demonstrado o esquema empregado para a

sublimag¢ao do AICl;.

Figura 12. Sublimagao do AICI;.

4.2.3. Preparagéo do liquido idnico

Para a preparacdo dos liquidos id6nicos estudados, pesa-se em tubos de Schlenk
individuais as quantidades requeridas de cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio ou de cloreto de 1-
butil-2,3-dimetilimidazoélio e de cloreto de aluminio, necessario para obter-se a fragdo molar de

aluminio desejada.
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O tubo de Schlenk contendo o cloreto de aluminio ¢ refrigerado de forma que a
temperatura no interior do mesmo ndo exceda 30 °C, o que levaria a degradagdo do liquido
16nico, dada a formagdo exotérmica do liquido i6nico. O cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio ou
cloreto de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio é entdo adicionado lentamente para evitar um elevado
aquecimento da solugdo. Os compostos sao solidos a temperatura ambiente e que com a adi¢ao
gradual do cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio ou cloreto de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio, a
mistura torna-se liquida, atingindo uma leve tonalidade amarela. Terminada a adi¢cdo do cloreto
de 1-butil-3-metilimidazélio, o liquido i6nico obtido ¢ mantido sob vacuo por cerca de 30
minutos, de forma a eliminar qualquer contaminante volatil presente. Para encerrar, adiciona-se a
quantidade necessdria de alquilante para atingir a fragdo molar total de aluminio desejada,
seguido da adi¢do da quantidade desejada do agente tamponante, quando necessario, conforme
indicado na tabela V, onde s@o mostrados os liquidos i6nicos empregados no presente estudo. O

liquido i6nico obtido ¢ entdo mantido sob agita¢dao por 12 horas.

Tabela V. Liquidos i6nicos estudados.

Entrada Liquido I6nico Composicdo (fragdo molar)

1 BMIC/AICI/AIECI, (0,48 /0,50/0,02)

2 BMIC/AICIs/AIECI, (0,45/0,50/0,05)

3 BMIC/AICI/AIECI, (0,40/0,50/0,10)

4 BMIC/AICIs/AIECI, (0,43/0,55/0,02)

5 BMIC/AICI/AIECI, (0,40/0,55/0,05)

6 BMIC/AICIs/AIECI, (0,35/0,55/0,10)

7 BMIC/AICI/AIECI, (0,30/0,65/0,05)

8 BMIC/AICIs/AIECI, (0,25/0,65/0,10)

9 BMIC/AICI3/AIEtCly/NaCl (0,41/0,41/0,09/0,09)
10 BMIC/AICI3/AIEtCl,/2,6-1utidina (0,41/0,41/0,09/0,09)
11 BDMIC/AICI:/AIECI, (0,45/0,50/0,05)

12 BMIC/AICI; (0,35/0,65)
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4.3. SINTESE DO COMPLEXO [Ni(MeCN)s][BFa]>

A preparagdo do precursor catalitico bistetrafluoroborato hexaquisacetonitrila de niquel

(I1), [Ni(MeCN)s][BF.]2 1, foi feita seguindo o procedimento descrito na literatura '*°.

Em um reator de vidro, sob argonio, se colocou 50 mmol de NOBF,4 e, em seguida,
adicionou-se 30 mmol de niquel metélico na forma de suspensdo em acetonitrila, sendo o niquel
previamente purificado mediante lavagem com acido cloridrico diluido, seguido da lavagem com
agua até neutralidade e seco sob vacuo. Deixou-se o sistema, sob agitacdo, por 24 horas a 25 °C.
Passadas 24 horas, o excesso de niquel presente no sistema foi retirado com o auxilio de uma
barra magnética e o solvente foi evaporado a pressao reduzida. O so6lido foi dissolvido no menor
volume possivel de acetonitrila previamente aquecida a 50 °C, seguida da adi¢do de acetato de
etila a frio. Ocorreu imediata recristalizagdo do complexo de niquel. Para obter-se uma maxima
recristalizagdo, a solucdo foi refrigerada a -20 °C e mantida nessa temperatura por duas horas.
Ap0s este periodo, o liquido sobrenadante foi removido com o uso de uma seringa e o s6lido seco

a pressao reduzida.

4.4. SINTESE DO ADUTO DITIOCARBOXILATO DE TRICICLOHEXILFOSFONIO

Para a preparacdo do aduto ditiocarboxilato de triciclohexilfosfonio, 10 mmol de
triciclohexilfosfina foi adicionada em um Schlenk sob argonio. Adicionou-se 2 mL de dissulfeto
de carbono e deixou-se a solugdo sob agitacdo por uma hora a 25 °C. Imediatamente apds a
adicdo do dissulfeto de carbono, formou-se um sodlido vermelho tijolo. Apds uma hora, foi
adicionado 10 mL de etanol previamente seco, e a solugdo foi resfriada a -10 °C e mantida nessa
temperatura por uma hora. Apds uma hora, o etanol foi removido e o sélido seco a pressao
reduzida. O aduto ditiocarboxilato de triciclohexilfosfonio foi caracterizado por analise
termogravimétrica (TGA), empregando um equipamento TGA Q50, apresentando temperatura de
decomposicao de 82 °C e perda de massa de 20,5 % correlacionando bem com a perda de CS;
nesta temperatura, que tem um valor esperado de 21,4 %. A figura 13 mostra o termograma

obtido para o aduto ditiocarboxilato de triciclohexilfosfonio.
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Figura 13. Termograma do aduto ditiocarboxilato de triciclohexilfosfonio.

4.5. TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de vidro de dupla camisa equipado
com uma barra magnética e um termopar, para monitorar a temperatura do meio reacional
durante o curso da reacdo, com alimentagdo continua de 1-buteno a pressdo de 1,08 bar e
velocidade de agitagdo constante. A temperatura do meio reacional foi controlada por um banho
termostatico Lauda RML-6, ajustada de forma a manter a temperatura do meio reacional em 10 £
2 °C. Estudando a influéncia da acidez no desempenho do sistema, em um teste catalitico tipico,
adicionou-se 0,10 £ 0,01 mmol do precursor catalitico ao reator, apds ser mantido sob vacuo por
30 minutos. A seguir, se adicionou 7 mL de ciclo-hexano e purgou-se o reator com 1-buteno,
seguido da adi¢do de 3 mL de liquido i6nico, iniciando a reagdo de dimerizagdo de 1-buteno.

Apds 60 minutos, a reagdo foi interrompida parando a agitagdo, ocorrendo imediata separacao da
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fase apolar (contendo os produtos), da fase polar (liquido i6nico mais catalisador), constituindo o
primeiro ciclo. A fase organica foi removida com o auxilio de uma cénula. A seguir, acionou-se a
agitacdo e a reacao foi mantida por mais 80 minutos, constituindo o segundo ciclo, tendo um
tempo total de reagdo de 140 minutos. O consumo de 1-buteno, durante os testes cataliticos, foi
determinado pela perda de massa do cilindro acondicionado sobre uma balanca Metler PZ7001-F.

Na figura 14, ¢ representado o esquema empregado nos testes cataliticos.

Figura 14. Montagem do reator para os testes cataliticos.

Para os estes cataliticos empregando o aduto ditiocarboxilato de triciclohexilfosfonio,
empregou-se 0 mesmo procedimento com as seguintes modificagdes: adi¢ao de um equivalente

do aduto em relacao ao precursor catalitico e tempo total de reacao de 60 minutos.
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4.6. PROCEDIMENTO ANALITICO

4.6.1. Analise Cromatograéfica

Os produtos dos testes cataliticos foram analisados por cromatografia gasosa, usando um
cromatografo Varian Star 3400 CX. Para a separagdo dos produtos, utilizou-se uma coluna
capilar PETROCOL DH, com goma de metilsilicone, 100 metros de comprimento, 0,25 mm de
didmetro interno e espessura do filme de 0,50 pm. As condi¢des de anélise empregadas na coluna
foram: temperatura inicial de 50 °C, por 30 minutos, seguido de uma taxa de aquecimento de 5
°C/minuto até atingir a temperatura de 250 °C, sendo mantido nessa temperatura por 5 minutos, a
taxa de split empregada foi de 170. Na tabela VI. sdo mostradas as vazdes empregadas na analise

cromatografica.

Tabela VI. Vazoes para a analise cromatografica.

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

Foram identificados em todos os testes cataliticos produtos de dimerizagdo, Cg, e
trimerizagdo, Cy,. Para a quantificagdo dos produtos, determinou-se o fator de resposta da fragao
Cs, empregando 1-octeno como referéncia, obtendo o valor de 0,752 + 0,004, usando n decano
como padrao interno. Os resultados de atividade, aqui expressos como freqiiéncia de rotacao, FR
(mol de 1-buteno convertido x mol de Ni™' x hora™), sdo expressos como valores médios de pelo
menos dois experimentos independentes, apresentando um desvio do valor médio de até 10 %. A

figura 15 mostra um cromatograma tipico obtido nos testes cataliticos.
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Figura 15. Cromatograma tipico obtido.

Dada a grande quantidade de produtos de dimerizagdo, ¢ a dificuldade de separagdao dos
mesmos, os produtos de dimerizagdo foram submetidos a hidrogenagdo em um reator de ago tipo
autoclave. Para a hidrogena¢do, a 1 mL de produto de dimerizacdo foram adicionados 5 mL de
metanol, e aproximadamente 25 mg do catalisador de Pd/Carbono, Degussa. A hidrogenacao foi
feita a 50 bar de hidrogénio molecular, na temperatura de 60 °C por um periodo de 12 horas. Os
dimeros foram entdo identificados como lineares, S;, monoramificados, Sg;, diramificados, Sg».
Os valores de seletividade de dimeros, Scs, apresenta um desvio de 3 % em relacdo ao valor
médio. As demais seletividades apresentam um desvio de 1 % em relagdo ao valor médio. Na

figura 16 ¢ mostrado um cromatograma tipico de uma amostra hidrogenada.
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Figura 16. Cromatograma tipico obtido apds hidrogenagao.

4.6.2 Analise de *'P-NMR

Estudando a influéncia de compostos fosfina-CS; no desempenho do sistema catalitico em
liquidos i6nicos do tipo organocloro-aluminato e empregando catalisadores dicationicos de
niquel, realizaram-se varias anélises de *'P-NMR. Elas consistiram da anélise do aduto
ditiocarboxilato de triciclohexilfosfonio em diversos meios assim como da triciclo-hexilfosfina.

As analises foram realizadas em um equipamento Inova 300 MHz.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Reacdes de dimerizagdo de olefinas como 1-buteno apresentam elevada complexidade
quanto a interpretacdo do seu mecanismo, em termos da seletividade dos produtos, devido a
combinagdo dos diversos modos de insercdo possiveis e de reagdes paralelas como a
isomerizagdo. Para o caso do propeno, interpretagdes sobre o mecanismo podem ser feitas a partir
de valores de P e Q ", que correspondem, respectivamente, a seletividade de insercdo da olefina
na ligacdo metal-hidreto e na ligagdo metal-carbono. Para o caso da dimerizacdo de buteno isto
ja ndo € possivel, pois ha a formagdo de uma grande quantidade de produtos de dimerizagdo, bem
como pela interconversdo de produtos devido a isomerizagao. Uma maneira usual de expressar os
resultados ¢ pelas seletividades dos produtos de hidrogenagao, que se limitam a trés: n-octano, 3-
metil heptano e 3,4-dimetil hexano. No esquema 9 ¢ mostrado o mecanismo da dimerizagdo de

butenos.

Dimerizagao Isomerizagao

4

Ni—C, Nis -~ Ni—C1—>Ni =

o i ™ \)\ﬁ'ﬂ\/
i 1 \/\)\/

NS
NS
\ > —_— AN
+ .
\)

Esquema 9. Mecanismo de dimerizacdo de butenos.



5.1. EFEITO DA ACIDEZ DO LIiQUIDO IONICO EM REACOES DE DIMERIZACAO

Os liquidos i6nicos baseados em anions cloro-aluminatos podem ter sua acidez controlada
ajustando a relagdo molar de AICl; e BMIC empregadas na sua sintese. Este controle pode ser
feito devido as diferentes espécies anidonicas que se formam dependendo das quantidades
relativas de cada espécie presente. No esquema 10 sdo mostradas as espécies que podem ser
encontradas nos liquidos idnicos cloro-aluminatos assim como as constantes de estabilidade dos

produtos formados.

AlCl; + CI ——= AICly K=16x10"
AICl, + AICl, ——= ALCl, K=16x10°
ALCly + AICl; =—/——= AlLCl, K=1,0x10!

Esquema 10. Espécies de aluminio em liquidos iénicos cloro-aluminatos *°.

Quando s3ao empregadas quantidades equimolares de AICl; e BMIC, a espécie anidnica
presente ¢ AICl4 e o liquido i6nico € dito neutro. Quando ha um excesso de AlCl; em relacdo a
quantidade de BMIC, o liquido i6nico cloro-aluminato ¢ dito 4cido e contém como espécies
anidnicas de aluminio Al,Cl;” e Al;Clyy. Da mesma forma, se o liquido i6nico for do tipo
organocloro-aluminato, ou seja, formado pela combinacdo de BMIC, AICl; e um agente
alquilante do tipo alquil aluminio, que no presente trabalho foi o dicloro-etilaluminio, AIEtCl,, o
comportamento ¢ similar ao mostrado no esquema 10, podendo gerar as espécies mostradas no
esquema 11 dependendo das quantidades de cada espécie presente, conforme foi demonstrado na

literatura °°.

AIE(CL, + CI ——=  AIE(Cly
AIEtCl3 + AICl; ——=  ALEtClg
ALEtClg + AICl; —=  ALEtCly

Esquema 11. Espécies de aluminio em liquidos iénicos organocloro-aluminatos *°,
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5.1.1. Liquidos iénicos de Xa= 0,50

O estudo da influéncia da acidez de liquidos i6nicos organocloro-aluminato de 1-butil-3-
metilimidazolio utilizando 1-buteno como substrato foi feito empregando o precursor catalitico
[Ni(MeCN)s][BF4]» 1. Para esse estudo, foram preparados liquidos id6nicos variando a
quantidade de AICI; presente ou variando a quantidade de AIEtCl, presente no liquido i6nico. Os

resultados com o liquido i6nico neutro em relagdo a quantidade de AICI; sdo mostrados na tabela

VIL

Tabela VII. Desempenho do sistema usando liquidos ionicos de Xa; = 0,50.

Entrada Liquido I6énico Ciclo FR! ch2 SL3 SR14 Sko’
(fragdo molar) /10°h™ 1% 1% 1% 1%
13 BMIC/AICI;/AIEtCl, 1 5,1 95 8 58 34
(0,48/0,50/0,02)
14 BMIC/AICI;/AIEtCl, 2 4,7 94 8 58 34
(0,48/0,50/0,02)
15 BMIC/AICI/AIEtCl, 1 5,7 95 7 59 34
(0,45/0,50/0,05)
16 BMIC/AICI/AIEtCl, 2 6,5 94 7 59 34
(0,45/0,50/0,05)
17 BMIC/AICI/AIEtCl, 1 6,1 95 8 58 34
(0,40/0,50/0,10)
18 BMIC/AICI;/AIEtCl, 2 7,6 94 7 59 34
(0,40/0,50/0,10)

"mol de buteno convertido x mol de Ni"' x h''; ? Seletividade em dimeros; > Seletividade em dimeros lineares:
* Seletividade em dimeros monoramificados; > Seletividade em dimeros diramificados; 0,1 + 0,01 mmol Ni; 10 + 2
°C; 1,08 bar 1-buteno.

Analisando os resultados da tabela VII, pode-se observar que a seletividade para a
formag¢dao de dimeros, fragdo Cs, e a seletividade dos produtos de dimerizacdo permanece
inalterada quando liquidos i6nicos organocloro-aluminatos de X4 = 0,50 sdo empregados com
diferentes quantidades de co-catalisador. Isto significa que diferentes quantidades de co-
catalisador ndo altera a estrutura da espécie catalitica, como pode ser visto nas entradas 13, 15 e

17. Se forem comparados os mesmos tipos de liquidos i6nicos, mas apods o reciclo do sistema,
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entradas 13-14; 15-16; e 17-18, (correspondendo a uma relagdo AI/Ni = 12; 30 e 60,
respectivamente) pode-se observar que a seletividade também permanece inalterada, mostrando

que o sistema apresenta uma boa estabilidade da espécie catalitica ap6s o reciclo do catalisador.

Analisando o efeito de diferentes quantidades do agente alquilante presente no liquido
10nico com X, = 0,50 sobre a atividade de dimerizacao de 1-buteno, pode-se observar que existe
uma tendéncia em ocorrer um aumento na atividade de dimerizacdo de 1-buteno com o aumento
da quantidade de alquilante, entradas 13, 15 e 17. Apesar dessa tendéncia, deve-se levar em conta
a imprecisdo de cerca de 10 % nos valores de atividade, fazendo com que as diferencas
observadas ndo sejam significativas. Tal observagdo implica que quando liquidos id6nicos
organocloro-aluminatos sdo empregados como meio reacional para reacdes de oligomerizagao, a
atividade do sistema esta relacionada a natureza da espécie alquilante presente, ALEtClg *°, para
a faixa de composi¢do em andlise, e ndo estd com a quantidade da mesma presente no liquido
ionico.

Analisando a influéncia do reciclo do catalisador sobre a atividade do sistema, pode-se
observar que existe uma quantidade minima de co-catalisador necessario presente no liquido
i0nico para garantir uma boa estabilidade na atividade do sistema. Tal observagdo pode ser feita
quando ¢ analisado o emprego do liquido i6nico que possui em sua composi¢ao 0,02 de fragdo

molar de AIEtCl,, ver entradas 13 e 14. O mesmo também pode ser visto na figura 17.

140 T
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Figura 17. Consumo de 1-buteno para liquidos i6nicos de Xa;= 0,50.
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Pode-se perceber que quando a fragdo molar de AIEtCl, empregada varia de 0,02 até 0,10,
correspondendo aos testes 13, 15 e 17, para o primeiro ciclo, o consumo de 1-buteno ¢
praticamente o mesmo, independente da quantidade de AIEtCl, presente no liquido idnico
organocloro-aluminato. Porém, apds o reciclo do sistema, o liquido i6nico contendo 0,02 de
AIEtCl; passa a apresentar um comportamento distinto dos demais liquidos i6nicos, apresentando
uma queda no valor de atividade, como mostram as entradas 13 e 14. Os liquidos i6nicos
representados pelas entradas 15-16 e 17-18, ao contrario da situagdo anterior, apresentaram uma
tendéncia em sofrer um aumento de atividade apos o reciclo do sistema, se comparada com o
primeiro ciclo. Este comportamento, ou seja, ocorrer um aumento no valor de atividade em
etapas consecutivas em rea¢des de dimerizacdo ja havia sido observado na literatura ', e foi
atribuido a uma alteracdo na polaridade do meio ou a uma alteragdo das espécies anidnicas de

aluminio presentes.

5.1.2. Liquidos idnicos de Xa = 0,55

O desempenho do sistema catalitico quando liquidos i6nicos organocloro-aluminatos de
composicdo levemente 4cida sdo empregados, apresenta um comportamento distinto se
comparado com o sistema que apresenta X, = 0,50. Os resultados podem ser vistos na tabela

VIIL

Comparando os resultados dos liquidos i6nicos organocloro-aluminatos de composi¢ao
acida, X, = 0,55, pode-se perceber um comportamento muito similar aos liquidos i6nicos de
composi¢do neutra, X, = 0,50, no que diz respeito a seletividade em dimerizagdo bem como na
distribuicdo dos dimeros obtidos, exceto na situacdo representada pela entrada 20. A constancia
nos valores de seletividades pode ser explicada pelo fato de que a espécie ALCl;, que ¢
introduzida ao liquido i6nico em estudo quando ha um excesso de AICl; em relagdo a quantidade

de BMIC, nao altera a estrutura da espécie catalitica.

A inexisténcia de efeito sobre a seletividade dos produtos de dimerizacdo quando da

presenca da espécie Al,Cl;” ndo ¢ uma caracteristica comum em sistemas de oligomerizagao.

101,105

Usualmente observa-se uma alteracdo na seletividade , como conseqiiéncia da abstracao de
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ligantes da esfera de coordenacao do metal pela espécie Al,Cl;". No presente caso, provavelmente

a Unica espécie coordenada ao niquel sdo as espécies de aluminio, presentes no liquido idnico.

Tabela VIII. Desempenho do sistema usando liquidos i6nicos de Xa;= 0,55.

Entrada Liquido I6nico Ciclo FR! SC82 SL3 SR14 SR25
(fragdo molar) /10°h™! /% /% 1% 1%
19 BMIC/AICI3/AIEtCI, 1 1,5 94 10 58 32
(0,43/0,55/0,02)
20 BMIC/AICI3/AIEtCI, 2 0,9 74 15 45 40
(0,43/0,55/0,02)
21 BMIC/AICI3/AIEtCI, 1 2,8 96 9 58 33
(0,40/0,55/0,05)
22 BMIC/AICI3/AIEtCI, 2 2,8 92 8 58 34
(0,40/0,55/0,05)
23 BMIC/AICI3/AIEtCI, 1 4,7 92 8 56 36
(0,35/0,55/0,10)
24 BMIC/AICI3/AIEtCI, 2 4,9 92 7 58 35

(0,35/0,55/0,10)
"' mol de buteno convertido x mol de Ni'! x h'l; 2 Seletividade em dimeros; ° Seletividade em dimeros lineares;

* Seletividade em dimeros monoramificados; ° Seletividade em dimeros diramificados; 0,1 + 0,01 mmol Ni; 10 + 2
°C; 1,08 bar 1-buteno.

Quando a entrada 20 ¢ analisada, percebe-se uma consideravel queda na seletividade em
dimerizacdo e uma alteracdo na distribui¢do dos produtos de dimerizagdo. A diminuicdo da
seletividade em dimerizagdo pode estar associada a uma parcial extragdo de AIEtCl, para a fase
organica *’, resultando na perda da estabilidade da espécie catalitica, favorecendo a formacdo de

produtos mais pesados.

Apesar da relativa estabilidade na seletividade quando liquidos i6nicos organocloro-
aluminatos de X, = 0,55 sdo empregados como meio reacional, o mesmo ndo pode ser dito com
respeito a atividade de dimerizagao de 1-buteno. Isto pode ser observado se comparadas as

tabelas VII e VIII. O mesmo vale para o consumo de 1-buteno, figuras 17 e 18.

44



100 -

L A
C R
C R

2 80 + VY

2 C A

s I st

> T A

= 60 1 Retitada 4 4

g L AA‘ a " "
C Ak -

g 40 + a ]

5 L N N

2 r 4 1200‘ g ¢ M

o T A »e

O 20, AA "',
- .A""
a8
O,-!\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}

0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo de Reacao/min.

‘ * 0,02 alquilante = 0,05 alquilante a 0,10 alquilante

Figura 18. Consumo de 1-buteno usando liquidos i6nicos de X,;= 0,55.

Comparando os liquidos i0nicos organocloro-aluminatos da tabela VII, com os seus
analogos em quantidade de AIEtCl, da tabela VIII, pode-se perceber que ha uma significativa
diminui¢do na freqiiéncia de rotagdo para a dimerizagao de um I-buteno. Esta diminui¢ao esta
relacionada com a presenga de espécie AlLCl;, uma nova espécie anidnica presente no liquido
i6nico em estudo. Também se pode observar que a atividade ja ndo ¢ mais independente da
quantidade de AIEtCl, presente no liquido i6nico. O sistema passa apresentar um aumento no
consumo de I-buteno, figura 18, conforme aumenta a quantidade de AIEtCl,, levando a
atividades mais elevadas. Isso indica que a espécie Al,Cl; possui um efeito negativo na atividade
do sistema, e que este efeito pode ser parcialmente compensado elevando a quantidade de

AIEtCl; no liquido i6nico.

5.1.3. Liquidos ibnicos de Xa = 0,65

O perfil no desempenho do sistema catalitico para a dimeriza¢do de 1-buteno, quando se

passa de X =0, 50 para X,; =0, 55 também ¢ observado quando se eleva a quantidade de AICl;
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presente no liquido i6nico para X, = 0,65. Em termos de seletividade, pode-se observar uma
mudanca significativa. Os resultados do desempenho do sistema catalitico com o liquido i6nico

de X1 =0, 65 sdo mostrados na tabela IX.

Tabela IX. Desempenho do sistema usando liquidos idnicos de X;= 0,65.

Entrada Liquido I6nico Ciclo FR! ch2 SL3 SR14 Sro’

(fracdo molar) /10°h™! /% /% /% /%

25 BMIC/AICIy/AIEtCl, 1 0,4 75 26 45 29
(0,30/0,65/0,05)

26 BMIC/AICI/AIEtCl, 2 0,3 64 20 43 37
(0,30/0,65/0,05)

27 BMIC/AICI3/AIEtCl, 1 0,6 69 16 35 49
(0,25/0,65/0,10)

28 BMIC/AICI3/AIEtCl, 2 0,7 76 14 44 42

(0,25/0,65/0,10)

"mol de buteno convertido x mol de Ni' x h''; 2 Seletividade em dimeros; ® Seletividade em dimeros lineares;

* Seletividade em dimeros monoramificados; ° Seletividade em dimeros diramificados; 0,1 + 0,01 mmol Ni; 10 + 2
°C; 1,08 bar 1-buteno.

O comportamento do sistema catalitico, quando liquidos idnicos organocloro-aluminatos
com fracdo molar de aluminio (X,;) de 0,65 sdo empregados, apresenta uma consideravel queda
na seletividade em termos de produtos de dimerizacdo. Também se pode perceber que quando ha
a presenca de uma grande quantidade da espécie Al,Cl;, ocorre um aumento na formacdo de
produtos lineares e com duas ramificagdes, sugerindo que esta espécie ou a espécie ALEtCly
também possam interagir com o metal, visto da formacao de produtos mais pesados, diminui¢do
na seletividade de dimerizacdo, e na significativa mudanga na distribui¢do dos produtos de
dimerizagcdo obtidos embora a espécie AL,Cl; seja considerada como ndo coordenante na

. 8,10
literatura 5197,

O comportamento do liquido i6nico organocloro-aluminato de X, = 0,65 no que diz
respeito a atividade mostra que quando hd uma elevada quantidade de AICI; na composigdo,
ocorre uma significa perda de atividade. Isso pode ser melhor visualizado se forem comparados
o consumo de 1-buteno de um liquidos i6nicos de Xa; = 0,50 com os de Xa; = 0,65, compare

figuras 17 e 19.
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Figura 19. Consumo de 1-buteno usando liquidos i6nicos de Xa;= 0,65.

5.1.4. Efeito da espécie Al,Cl; sobre a atividade

Uma explicagdo para a inibicao da atividade de dimerizacao de 1-buteno pelo catalisador
[Ni(MeCN)g][BF4]2, quando a quantidade de AICl; € superior a quantidade de BMIC utilizada na
composi¢ao do liquido idnico, ¢ relacionada a capacidade destes liquidos i6nicos acidos de

121 Tal observagio foi feita a partir de reacdes de

poderem promover a abstracdo de hidreto
alquilacdo '**, nas quais a espécie Al,Cl; pode abstrair um hidreto de um alcano. E conhecido
que liquidos i6nicos cloro-aluminatos de composi¢do acida podem promover reacdes de
oligomerizagdo cationica 100123 “ A fim de confirmar essa possibilidade, foram realizados os

experimentos mostrados na entradas 29 e 30, da tabela X.
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Tabela X. Desempenho do sistema frente a liquidos i6nicos diferentes.

Entrada Liquido I6nico Tempo FR' Scs” S’ Sr1* Sra’
(fragdo molar) /min. /10°h’! 1% 1% 1% 1%

29  BMIC/AICI; 45 T8 - - - -
(0,35/0,65) °

30  BMIC/AICI;/AIEtCl, 60 2 - - - -
(0,30/0,65/0,05)°

31  BMIC/AICIY/AIEtCLy/ 60 2 - - - -
NaCl
(0,41/0,41/0,09/0,09)

32 BMIC/AICIY/AIEtCLy/ 60 2 - - - -
2,6-lutidina
(0,41/0,41/0,09/0,09)

33 BDMIC/AICIy/AIELC, 60 3,3 95 7 59 34
(0,45/0,50/0,05)

" mol de buteno convertido x mol de Ni"' x h''; ? Seletividade em dimeros; ° Seletividade em dimeros lineares;

* Seletividade em dimeros monoramificados; ° Seletividade em dimeros diramificados; ® sem catalisador; "FR ndo foi
calculada devido a natureza catiénica da oligomerizagio; *cerca de 18 g de um liquido amarelo altamente viscoso foi
obtido como produto; * sem formagio de produtos apds 60 minutos; 0,1 + 0,01 mmol Ni; 10 + 2 °C; 1,08 bar 1-
buteno.

Quando se realizou um teste na auséncia de niquel, empregando um liquido i6nico cloro-
aluminato como solvente, isto €, sem co-catalisador em sua composi¢do, houve um consideravel
consumo de 1-buteno, gerando cerca de 18 g de liquido amarelo altamente viscoso caracteristico
de uma oligomerizagdo catidnica, ver entrada 29. Isso mostra que efetivamente ocorre uma
reacdo paralela a oligomerizagdo catalisada pelo complexo dicatidnico de niquel em liquidos
ionicos de composicdo acida. Quando se realizou o mesmo teste com um liquido i6nico
organocloro-aluminato, entrada 30, ndo foi observada nenhuma formagdo de produtos de
oligomerizagdo tendo o co-catalisador suprimido a formacao de oligdmeros, via oligomerizagao
cationica. Este comportamento pode ser explicado se considerarmos que em liquidos i6nicos que
apresentem a espécie Al,Cly, ocorra inicialmente uma abstragdo de hidreto da olefina gerando
um carbocation alilico que sofre uma posterior alquilagdo por parte do co-catalisador, conforme

mostrado no esquema 12.
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ALCl + X~ —— N8 + AlCl, + AIHCly

N M
SO0+ ALEICly ——> + + ALClg
L
AlLCle + 2AICIy —_— 2A1L,Cly

Esquema 12. Influéncia de Al,Cl; na dimerizagdo de 1-buteno.

As reagdes acima propostas explicam a queda nos valores de atividade com o aumento na
quantidade de Al,Cl;" presente no liquido i6nico, bem como a dependéncia da atividade com a
quantidade de AIEtCl, em liquidos idnicos 4cidos, X1 > 0,50. Dessa forma, quando a espécie
ALCIl; ndo esta presente, ndo deve haver dependéncia da atividade com o teor de AIEtCl,, o que
¢ observado na tabela VII. Por outro lado, quando a espécie Al,Cl; esta presente, ¢ esperada uma
queda na atividade devido a alquilagdo do carbocation gerado, consumindo parcialmente o co-
catalisador. Esta queda ¢ oriunda a uma menor formagao de espécies cataliticas, uma vez que o
precursor empregado no presente trabalho nao ¢ capaz de promover reagdes de oligomerizacao na

12 Também explica a dependéncia da atividade com respeito a

auséncia de co-catalisador
quantidade de co-catalisador presente em liquidos i0nicos organocloro-aluminatos de composicao
acida, isto ¢, de X1 > 0,50. Pois quando a espécie Al,Cl; estiver presente, haverd um aumento
na atividade proporcional a quantidade de AIEtCl, presente devido a uma maior formacao de

espécies cataliticas.

5.1.5. Liquidos idnicos tamponados

Wasserscheid et al. %

propuseram o uso de liquidos i6nicos tamponados como forma de
eliminar o efeito negativo da espécie Al,Cl; sobre a atividade catalitica em reagdes de

oligomerizagdo. O emprego desses liquidos i6nicos nao s6 apresentou aumento na atividade, mas
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também aumento na seletividade em produtos de lineares de dimerizagdo, para a dimerizagdo de
1-buteno em liquidos i6nicos cloro-aluminatos empregando catalisador de niquel neutro. A fim
de verificar se haveria um aumento na atividade ou alteragdo na seletividade, liquidos i6nicos
organocloro-aluminatos tamponados, baseados em liquidos i6nicos com fragdo molar em
aluminio (X4;) com valor 0,50, empregando um catalisador cationico de niquel foram testados,

conforme mostrado nas entradas 31 e 32.

Em ambos os casos, foi possivel observar que a combinacdo de liquidos idnicos
organocloro-aluminatos e agentes tamponantes suprimem a atividade catalitica em reagdes de
oligomerizagdo, empregando catalisadores catidonicos de niquel. A influéncia de haletos como
agente tamponante, ja havia sido verificada como inibitoria em reacdes de oligomerizagio '°°,
possivelmente pela coordenagdo do haleto ao metal. A inibicdo da dimerizacdo de 1-buteno
quando se empregou a 2,6-lutidina como agente tamponante, sugere uma possivel alquilagao do
agente tamponante, eliminando dessa forma o co-catalisador, ndo permitindo a formagdo de
espécies ativas, uma vez que o precursor [Ni(MeCN)s][BF4], ndo ¢ capaz de promover reagdes de

. L A - 102
oligomerizacdo na auséncia de co-catalisador

. Um comportamento similar foi observado por
Gibson et al. '** ¢ Gambarotta et al. '**, que observaram a alquilagdo do nitrogénio de derivados
de piridina por compostos alquilaluminio. Assim, podemos concluir que liquidos idnicos
tamponados sao ineficientes quando empregados com catalisadores cationicos de niquel, e que
para esse tipo de catalisador, o liquido i6nico organocloro-aluminato de maior eficiéncia ¢ aquele

que apresenta X = 0,50.

5.1.6. Liquidos idnicos e carbenos em sistemas de oligomerizagéo

Um problema comum enfrentado em reagdes catalisadas por metais de transicdo,
imobilizados em liquidos i6nicos baseados no cation 1,3-dialquilimidazolio, ¢ a formagao de

carbenos °'?

, que ocorre por desprotonacao do anel imidazoélio na posicao 2, ou adigdo oxidativa
ao metal pela posicdo 5 °*. Em uma publicagio de Wasserscheid et al. '*°, essa possibilidade foi
explorada, preparando precursores cataliticos baseados em carbenos heterociclicos do anel
imidazolio. Os precursores cataliticos empregados nao apresentaram atividade catalitica em meio

homogéneo, devido a formagdo de niquel metélico através de eliminagdo redutiva envolvendo
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espécies carbeno e grupos etila e butila. Quando os mesmos precursores foram imobilizados em
liquidos i6nicos exibiram elevada atividade tanto para a dimerizacdo de buteno quanto de
propeno. Este comportamento distinto em meio bifasico foi atribuido a formacao de carbeno no
meio bifasico a partir da adi¢do oxidativa do cation imidazdlio no niquel, regenerando o

catalisador no liquido i16nico, conforme mostrado no esquema 13.

® )\ -— > /\ +  LuNi Desativagio do catalisador
LI R \(

Ry R

—Zz

/\/\/N\ + L,N{’ Q Regeneragédo do catalisador

H

Esquema 13. Desativagdo e regeneracdo de catalisador em liquido i6énico '

Os valores de seletividade obtidos s3o muito similares aos apresentados no presente
trabalho (Sp = 11,5%, Sr1 = 31,7% e Srx = 56,8%), sugerindo que a espécie catalitica,
provavelmente seja a mesma, em ambos os casos. Por outro lado, espécies de aluminio também
podem coordenar ao metal, agindo como ligante na estrutura da espécie ativa **'?’. A fim de
esclarecer esta questdo, foi preparado o liquido i6nico organocloro-aluminato baseado no cétion
1-butil-2,3-dimetilimidazélio, evitando dessa forma a formacdo de carbeno ¢ vendo se haveria
algum efeito na seletividade dos produtos de dimerizacao obtidos. A formacgao de carbeno pela
posi¢io 5 ndo foi considerada pois Wasserscheid et al. ' ndo obtiveram nenhuma espécie com
substitui¢do na posi¢do 5, sugerindo que nao ocorra formacgao de carbeno nessa posi¢do para este

tipo de liquido i6nico.

O resultado ¢ visto na entrada 33. Pode-se observar que mudando o cation 1-butil-3-
metilimidazolio para o cation 1-butil-2,3-dimetilimidazélio ndo mostra mudanca na seletividade
dos produtos de dimerizagdo, compare entradas 15 e 33. O emprego do cation 1-butil-2,3-

dimetilimidazélio apresentou uma atividade ligeiramente inferior do que o cation 1-butil-3-

51



metilimidazolio. Dessa forma, pode-se concluir que, embora possa ocorrer a formagao de carbeno
em liquidos i6nicos, quando o anion ¢ do tipo organocloro-aluminato ou cloro-aluminato, este se

coordena preferencialmente ao metal.

Pode-se observar que a composi¢ao do liquido i6nico organocloro-aluminato representa
um aspécto muito relevante para atingir uma maxima atividade de dimerizagdo. Dessa forma,
atividades da ordem de 7,6 x 10° h™' puderam ser atingidas, embora este valor esteja abaixo do
que foi obtido com o mesmo precursor em meio homogéneo em condi¢des comparaveis, 21x 10°
h' ') embora a seletividade dos produtos de dimerizagdo permaneca a mesma do sistema

homogéneo.

5.2 EFEITO DE COMPOSTOS FOSFINA-CS, EM REACOES DE OLIGOMERIZACAO

A importancia do emprego de liquidos idnicos organocloro-aluminatos pode ser melhor
compreendida se for levada em consideragdo que o uso desses tipos de liquidos i6nicos em
reacoes de dimerizacdo de butenos permite um maior rendimento de produtos se comparado com
0 processo em meio homogéneo, o que ocorre se for comparado o processo Dimersol com o

processo Difasol ambos do Instituto Francés do petroleo ''“.

Essa vantagem também ¢
acompanhada por uma diminui¢do no consumo de catalisador em meio bifésico, cerca de 10
vezes menos em meio bifdsico e reduz pela metade o consumo de co-catalisador se comparado

com o meio homogéneo.

Dessa forma, o emprego de liquidos i6nicos em reagdes de oligomerizagdo ¢ ainda mais
vantajoso se for possivel empregar metodologias que aumentem ainda mais a atividade em
dimerizagdo de olefinas, empregando o mesmo sistema catalitico. Em 1997, Chauvin et al. '
reportaram que, quando da adicdo de compostos fosfina-CS, em um sistema catalitico dicationico
de niquel imobilizado em liquido i6nico organocloro-aluminato, um inesperado efeito de
promocao da atividade na reagdo de dimerizagdo de butenos foi observado. A simples adi¢ao do
aduto ditiocarboxilato de triciclohexilfosfonio 2 ao liquido i6nico organocloro-aluminato na
presenga do precursor [Ni(MeCN)g][BF4]» 1, aumentou a atividade do sistema de 2,2 x 10° !
para 6,8 x 10° h™. O efeito promotor de compostos fosfina-CS, foi atribuido a coordenacdo de 2

ao catalisador. A coordenagdao do aduto ao niquel estava apoiada pelo fato de que nenhum efeito
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era observado quando se realizaram experimentos em que o aduto era substituido por CS; ou pela

correspondente fosfina.

Apesar dessa proposicao, ndo se observou modifica¢cdo na distribui¢do dos produtos de
dimerizacdo obtidos, ndo estando de acordo com uma modificacdo na estrutura do catalisador

imposta pela coordenacao de 2 ao niquel.

5.2.1. Testes cataliticos

De forma a melhor compreender o efeito de compostos do tipo fosfina-CS,, o composto 2
foi empregado como composto sonda para estudar o efeito promotor de compostos fosfina-CS,
em reacdes de oligomerizagdo. Na tabela XI estdo mostrados os resultados dos testes cataliticos

empregando o aduto 2.

Tabela XI. Efeito de 2 em diferentes meios.

Entrada Liquido I6nico 2 FR! ch2 SL3 SR14 Sro’

(fracdo molar) /10°h 1% 1% 1% 1%

15 BMIC/AICI/AIEtCl, - 5,7 95 8 58 34
(0,45/0,50/0,05)

34 BMIC/AICI/AIEtCl, 1 eq. 5,9 95 7 59 34
(0,45/0,50/0,05)

21 BMIC/AICI/AIEtCl, - 2.8 96 9 58 33
(0,40/0,55/0,05)

35 BMIC/AICI;/AIEtCl, 1 eq. 9,1 93 7 58 35
(0,40/0,55/0,05)

36* BMIC/AICI;/AIEtCl, - 3,3 93 8 58 34
(0,40/0,55/0,05)

"mol de buteno convertido x mol de Ni' x h''; 2 Seletividade em dimeros; ® Seletividade em dimeros lineares;
* Seletividade em dimeros monoramificados;  Seletividade em dimeros diramificados; * 2 coordenado ao precursor
1; Tempo de dimerizagdo: 60 minutos; 0,1 mmol Ni; 0,1 mmol 2; 10 + 2 °C; 1,08 bar 1-buteno.

Pelos resultados anteriormente apresentados, o liquido idnico organocloro-aluminato que
apresenta X, = 0,50 se mostrou o melhor meio para o estudo de compostos fosfina-CS,, uma vez

esse tipo de liquido i6nico proporciona um melhor desempenho para a reacdo de dimerizagdo de
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olefinas. Entretanto, nesse tipo de liquido 16nico ndo foi observado efeito promotor pela presenga
de 2 no meio reacional, compare entradas 15 e 34. Por outro lado, a adi¢do de 2 ao meio
reacional quando o liquido i6nico empregado possui X = 0,55, apresenta o efeito promotor
observado na literatura ', compare as entradas 21 e 35. Esse consideravel aumento de atividade,
de um fator de aproximadamente 3, em apenas um determinado tipo de liquido i6nico sem
alteracdo na distribuicdo dos produtos de dimerizagdo obtidos, sugere um efeito diferente
daquele anteriormente reportado. Esse efeito provavelmente deve ser oriundo de modificacdes
eletronicas na espécie catalitica impostas pela presenca de 2 no meio e ndo a coordenacdo ao

centro metalico do composto 2.

Como uma ultima alternativa para verificar se o efeito na atividade ndo ¢ originado pela
coordenacdo de 2 ao niquel, reagiu-se o precursor catalitico 1 na presenca de 1 equivalente de 2
em acetonitrila por uma hora a 25 °C. Imediatamente ap6s a adicdo da acetonitrila a solugdo
adquiriu uma coloragdo verde escura, indicando a coordenacdo de 2 ao niquel, o precursor 1 em
acetonitrila tem coloragdo azul. Evaporado o solvente, o composto de niquel foi empregado na
dimerizacao de 1-buteno com o liquido i6nico de Xa; = 0,55. O resultado do teste pode ser visto
na entrada 36. Observa-se que apesar de uma atividade ligeiramente superior, os resultados sao
comparaveis ao da entrada 21, indicando a remoc¢do do aduto 2 da esfera de coordenagdo do

niquel.

Dessa forma, o aumento observado na atividade deve ser originado por uma interagcdo
diferenciada de 2 frente as espécies de aluminio presentes no liquido i6nico, que devem estar
coordenadas ao centro metalico **'*’. O liquido i6nico representado nas entradas 15 e 34
apresentam em sua composi¢ao as espécies AICls e a espécie ALEtClg. O liquido id6nico
representado nas entradas 21 e 35, possuem em sua composi¢do, além das espécies anteriormente

citadas a espécie Al,Cl5.

5.2.2. Analises de *!P-NMR

A fim de verificar se o composto 2 reage com as espécies anionicas presentes nos liquidos
A e . ,qe 1 . ;s caLs
i6nicos, foram realizadas analises de *'P-NMR do aduto 2 em diferentes liquidos idnicos e

diclorometano como referéncia, a fim de verificar sua eventual reatividade frente a cada espécie
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presente. Também foram realizadas analise da triciclohexilfosfina livre e complexada por AlCls
em tolueno e na presenca de um liquido i6nico cloro-aluminato neutro. Os resultados sdo

mostrados na tabela XII.

Tabela X11. Deslocamentos quimicos de *'P de 2 em diferentes sistemas.

Entrada Sistema d/ppm
37 P(Cy); + tolueno 9,7
38 P(Cy);s + tolueno + AICl; 31,5
39 P(Cy); + BMIC/AICI; (0,50/0,50) 31,0
40 2 + CH,Cl, 19,9
41 2+ BMIC/AICI; (0,50/0,50) 31,3
42 2+ BMIC/AICI;(0,45/0,55) 41,5
43 2 + BMIC/AICIs/AIEtCI; (0,45/0,50/0,05) 48,0
44 2 + BMIC/AICI3/AIEtCI, (0,40/0,55/0,05) 48,1

H;PO,4 em D,O como referéncia.

Com as analises de *'P-NMR pode-se observar que o composto 2 possui uma reatividade
diferenciada frente as espécies de aluminio, presentes no liquido i6nico organocloro-aluminato.
Essa reatividade diferenciada ¢ a responsavel pelo surgimento do efeito promotor apenas em

liquidos i6nicos de Xa; > 0,50.

Na tabela XII sao mostrados os principais deslocamentos quimicos obtidos nas analises de
S'P-NMR, cujos espectros podem ser vistos em anexo. O valor do deslocamento quimico do
composto 2 em diclorometano ¢ de 19,9 ppm, entrada 40. Pode-se perceber que quando o
composto 2 ¢ adicionado aos liquidos i6nicos, ocorre uma alteragao de seu deslocamento quimico
para valores mais elevados, entradas 41 a 44. Pode-se perceber que em nenhum caso se observa
triciclohexilfosfina livre, visto que ndo ¢ observado nenhum sinal em 9,7 ppm, entrada 37, em

boa concordancia com a literatura, 10,5 ppm "%’

Quando 2 ¢ adicionado a um liquido i6nico cloro-aluminato neutro, entrada 41, observa-se
um deslocamento quimico em 31,3 ppm. Esse valor de deslocamento quimico corresponde ao

obtido quando triciclohexilfosfina ¢ adicionada a um liquido i6nico cloro-aluminato neutro,
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entrada 39. Se for analisada a entrada 38, pode-se observar que esse deslocamento quimico

corresponde ao da triciclohexilfosfina complexada pelo AlCl;.

Esses resultados mostram que quando a espécie anidnica presente em liquidos idnicos
baseados em aluminio é AICls, o composto 2 reage com essa espécie gerando um composto
AICL3-P(Cy);, ou seja podem promover a decomposi¢do de compostos fosfina-CS;. A
decomposi¢do da espécie AICly na presenca de bases foi reportada por Osteryoung et al. e
denominada de acidez latente *°. Dessa forma a formagdo da espécie AICI;-P(Cy); deve-se dar
inicialmente pela interagdo da espécie AlICly com 2 levando a sua decomposi¢do e a P(Cy);

formada decompor a espécie AICl,, levando a formagao de AICI;-P(Cy); e liberagdo de CI'.

Um pequeno incremento na quantidade de AICl; em um liquido i6nico cloro-aluminato
leva ao surgimento de um novo sinal em 41,5 ppm, entrada 42. Isso significa que um liquido
16nico acido possui uma reatividade diferenciada frente a 2. No liquido idnico representado pela
entrada 42, as espécies anionicas presentes sdo AlCl4, majoritaria, e a espécie Al,Cly, cerca de
1/3 do total de espécies anionicas presentes. Quando a um liquido i6nico cloro-aluminato de
composi¢do neutra ¢ adicionada uma pequena quantidade de co-catalisador, gera-se uma nova
espécie anidnica que ¢ ALEtCls". A presenca dessa espécie no liquido idnico leva ao surgimento
de um deslocamento quimico de 48,0 ppm, entrada 43, que ¢ o mesmo valor observado quando a

espécie Al,Cl; também esta presente em liquidos i6nicos organo-aluminatos, entrada 44.

Tais mudangas de deslocamento quimico podem ser explicadas pelo efeito eletro retirador
das espécies de aluminio. Sabe-se que mudando a composi¢do do liquido i6nico modifica-se a
eletronegatividade do aluminio, como conseqiiéncia das quantidades relativas de cada espécie

A 96 - : .

anionica presente . Dessa forma, pode-se afirmar que espécies polinucleares de aluminio
apresentam uma maior eletronegatividade do que as espécies mononucleares, aumentando sua
capacidade eletro retiradora. Dessa forma a espécie correspondente a 41,5 ppm possivelmente ¢é
do tipo 2-AlCl;, enquanto a espécie presente em cerca de 48 ppm provavelmente € do tipo 2-

ALEtClg .

Aparentemente pode parecer que a espécie 2-AlCl; deveria apresentar um maior valor de
deslocamento quimico, visto que ¢ uma espécie acida de Lewis, ao contrario da espécie ALEtClg,

uma base de Lewis. Entretanto, este resultado deve ser decorrente da coordenagdo do aduto 2 ao
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AICl; pelos atomos de enxofre, enquanto que no caso 2-AlLEtCls a interagdo seja do tipo cation-

anion, pelos 4tomos de aluminio e fosforo, respectivamente.

A espécie 2-ALEtCls ¢ a responsavel pelo efeito promotor na atividade observado nos
testes cataliticos usando liquidos i0nicos organocloro-aluminatos de composi¢do acida. A
diferenca entre os sistemas representados pelas entradas 43 e 44 reside no fato de que no sistema
representado pela entrada 43 também existem as espécies AlCI3-P(Cy)s e CI', além da espécie 2-
ALEtCls". Associando esses resultados com os mostrados na tabela XI pode-se afirmar que a
espécie 2-ALLEtClgs pode-se coordenar ao metal, promovendo a atividade enquanto que no caso
em que corre parcial decomposi¢do do aduto 2, o cloreto liberado coordena-se ao catalisador
envenenando-o, diminuindo o niamero de espécies ativas, e levando a uma falsa impressao de que
nenhum efeito ocorre, quando da adicdo de 2 a um sistema neutro. Enquanto que em sistemas
acidos que so apresentam a espécie 2-AlL,EtCls o efeito promotor se deve a capacidade eletro
retiradora da mesma quando coordenada ao metal. No esquema 14 estdo esquematizadas as

interacoes de 2 com as diferentes espécies de aluminio presente nos liquidos i6nicos estudados.

T AIClY o AlcLpcy)s + o

+ AICl4 + ALCly
2z 2-AICI; + AICI,"

®, LY _
/>_P\Cy + AICI, + ALEwCl,  AlCL-P(Cy) + Cl
> + 2-A12EtC16-

Sem efeito promotor

> + 2-ALE(Cl"
+ AICly + ALEtClg  Apresenta efeito promotor
+ A12C17_

Esquema 14. Reatividade de 2 frente as diferentes espécies de aluminio do liquido i6nico.
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Como o efeito promotor na atividade em reagdes de oligomerizacdo se mostrou
relacionado a espécie 2-ALEtCls, uma forma de se observar esse efeito promotor seria
preparando um liquido i6nico de mistura equimolar de AICl; e BMIC e posteriormente adicionar
um equivalente do agente alquilante de forma a se obter um valor de X = 0,667 para o liquido
10nico, o que em termos de espécies de aluminio significa somente a existéncia da espécie
ALEtClg. Isso poderia ser interessante visto que permitiria avaliar uma gama mais vasta de
compostos, entretanto do ponto de vista tecnoldgico ndo € interessante uma vez que aumentaria
muito o consumo de co-catalisador, aumentando o custo de uma eventual aplicagdo. Dessa
forma, permanece como desafio o estudo de sistemas em que o efeito promotor possa ser
observado em liquidos i6nicos neutros de baixo teor de co-catalisador em sua composi¢ao, o que
implica em desenvolver sistemas que evitem o efeito da acidez latente, tornando viavel sua

aplicagao.

5.2.3. Efeito de compostos fosfina-CS; no mecanismo

Para se compreender o efeito de compostos fosfina-CS, como promotores de atividade
deve-se compreender a ligacdo metal-olefina. Existem dois casos limites para este tipo de ligagao.
A primeira ocorre através da formagdao de somente uma ligacdo 6 com o metal empregando os
elétrons © da olefina. O segundo caso ocorrerd quando o metal, ao qual a olefina esta coordenada,
possui um elevado ntimero de elétrons no orbital d do metal. Dessa forma ocorre a formagao de
uma ligagdo m, pela retrodoagdo de elétrons do metal para a olefina, passando a se comportar nao
mais como uma olefina coordenada mas sim como um grupo alquil. Este comportamento sera
tanto mais pronunciado quanto mais desativada for a olefina, pela presenca de hetero-atomos.
Quando o metal for catidnico, apesar de haver uma menor retrodoagdo se comparado ao estado
de oxidacao zero, hd uma maior afinidade do metal pelos elétrons da olefina, havendo uma maior

desativagdo da olefina .Esses dois modos sao mostrados no esquema 15.
X

X X C{/X
M— - M: |
N
X" "X L X

Esquema 15. Modos de coordenagdo limites metal-olefina.
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A reagdo de oligomerizagdo consiste, essencialmente, da adi¢do seqiiéncial de unidades
olefinicas. Esta reagdo, do ponto de vista da quimica orgénica, pode ser considerada uma adicao
nucleofilica a dupla liga¢do. Quando ¢ empregado um metal cationico para mediar esta reacao,
como ha uma maior afinidade do metal pelos elétrons da olefina, esta se tornara mais desativada
favorecendo a adi¢ao do grupo alquil sobre a olefina. Da mesma forma, quando sdo associados
ligantes eletroretiradores aos sistemas de oligomerizagdo, ¢ esperada que as olefinas coordenadas
se tornem ainda mais desativadas, favorecendo ainda mais a adi¢do de grupos alquil, resultando
na elevacdo da atividade desses sistemas, tal como foi observado pela associacdo de ligantes

fosfina-CS; a liquidos i6nicos organocloro-aluminatos.
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6. Conclusoes

Liquidos i6nicos quando empregados como meios de imobilizacdo para catalisadores em
reacoes de oligomerizagdo se mostraram, no caso do complexo dicationico de niquel

[Ni(MeCN)¢][BF4]> como precursor catalitico, um bom meio reacional.

Foi observado que a composicao ideal para um liquido i6nico organocloro-aluminato em
reagoes de oligomerizagdo ¢ o de mistura equimolar de AICl; e BMIC, ou seja, Xa; = 0,50 que
possui uma quantidade de co-catalisador em sua composicao de forma que sua composicao final

seja Xajr > 0,52, para garantir uma maior estabilidade do sistema catalitico apds seu reciclo.

I3

Para liquidos i6nicos de Xa; = 0,50 foi observado que a atividade ¢ independente da
quantidade de co-catalisador presente, sendo a atividade dependente apenas da natureza do co-

catalisador.

Quando liquidos i6nicos acidos sdo empregados, isto ¢, de X,;> 0,50, a atividade torna-se
dependente da quantidade de co-catalisador presente no liquido i6nico. Esta dependéncia esta
associada com a capacidade de inducdo de oligomerizagdo cationica por parte da espécie Al,Cly,
fazendo-se necessario uma maior quantidade de co-catalisador, que inibe este tipo de

oligomerizagao.

Foi observado que conforme aumenta a acidez do liquido i6nico aluminato, X,;, maior
sera a quantidade de co-catalisador necessaria para garantir a atividade do sistema catalitico apds

o seu reciclo.

A imobiliza¢do de catalisadores homogéneos ndo altera a seletividade dos produtos de

dimerizagao, embora favoreca a formagao de uma maior quantidade de oligdmeros mais leves.

A extragdo de co-catalisador por parte de hidrocarbonetos pode gerar uma perda de
atividade e seletividade em dimerizacdo, possivelmente pela coordenagdo da espécie Al,Cl; ao

complexo catidnico de niquel.

Pdde-se observar que liquidos i6nicos neutros, X = 0,50, substituem o uso de liquidos

16nicos tamponados quando sdo empregados catalisadores cationicos de niquel.
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Observou-se que, apesar da possibilidade de formacao de carbeno empregando liquidos
10nicos organocloro-aluminatos, estes ndo apresentam influéncia sobre o desempenho do sistema
em termos de seletividade, para esse tipo de liquido i6nico em reacdes de oligomerizagdo, nas
condicdes reacionais empregadas, sendo a seletividade determinada principalmente pela espécie

ALEtCls ", quando o complexo [Ni(MeCN)s][BF4]» € empregado como precursor catalitico.

Observou-se que a interagdo entre as espécies de aluminio tem um papel importante no

desempenho dos liquidos i6nicos organocloro-aluminatos em reacdes de oligomerizacao.

A adicdo de compostos fosfina-CS, em liquidos idnicos organo-aluminatos, quando
associados a complexos cationicos de niquel, resulta em sistemas de atividade superior se

comparados aos sistemas em que os compostos fosfina-CS, estdo ausentes.

A auséncia de efeito promotor na atividade, quando liquidos i6nicos organo-aluminatos de
Xa1 = 0,50, deve-se a decomposi¢ao da espécie AlCly tendo conseqiiente liberacdo de Cl™ ao

meio que envenena o catalisador, reduzindo o nimero de espécies ativas.

O efeito promotor na atividade de compostos fosfina-CS, esta associado a formacao de
uma espécie do tipo 2-ALEtCls’, em liquidos i0nicos acidos pela capacidade eletroretiradora da

espécie formada.
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8. Anexos
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Figura 20. Espectro de *'P-NMR do sistema 2 + CH,Cl,.
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Figura 21. Espectro de 3'PNMR do sistema 2+ BMIC/AICI; (0,50/0,50).
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Figura 22. Espectro de >'P-NMR do sistema 2+ BMIC/AICI; (0,45/0,55).
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Figura 23. Espectro de >'P-NMR do sistema 2 + BMIC/AICI3/AIEtCl, (0,45/0,50/0,05).

71



48.1

50 0 -50 -100
ppm (t1)

Figura 24. Espectro de >'P-NMR do sistema 2 + BMIC/AICI3/AIEtCl, (0,40/0,55/0,05).
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Figura 25. Espectro de >'P-NMR do sistema P(Cy)s+ tolueno.
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Figura 26. Espectro de 3'PNMR do sistema P(Cy); + tolueno + AICl;.
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Figura 27. Espectro de >'P-NMR do sistema P(Cy); + BMIC/AICI; (0,50/0,50).
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