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RESUMO 

0 principal objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um processo versatil visando a 
obten~äo de olefinas C6, para serem utilizadas como componentes para melhorar o fndice de 

octanas na gasolina. A dimeriza~äo do propeno por complexos de Ni(II), Ni2Cl2(alilh 

empregando-se catalise homogenea e do tipo NiCI2.2L empregando-se catalise bifasica foi 

investigada. Os resultados obtidos atraves da catalise homogenea mostram que apesar dos altos 

valores de atividade obtidos ( ate 12 s·1), este sistema apresenta limita():öes do ponto de vista 

de utiliza9äo tecnol6gica pelo seu alto custo e ·sobretudo pela dificuldade de separa9äo dos 

produtos do catalisador e do solvente. Na dimeriza~äo do propeno atraves da catalise bifasica 

empregou-se como solvente os sais fundidas do tipo organocloroaluminatos dentre os quais 

destaca-se o cloreto de metil-1 butil-3 imidazol/ AIEt3-x Xx. 0 uso de sais 

organocloroaluminatos como solvente mostrau vantagens tecnol6gicas uma vez que o sistema 

apresentau altas atividades (ate 5 s-1), seletividades de ate 84% em 2,3 dimetil butenos e, 

principalmente, a possibilidade de separa<;äo dos produtos por simples decantagäo. Este novo 

sistema representa uma altemativa interessante ao processo industrial Dimersol, atualmente em 

operagäo. 
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ABSTRACT 

We studied the dimerization of propylene in presence of nicke! 

Ni2CI2(alylh type using hornegeneaus cat.alysis and NiCI2.2L type complexes using two-phase 

cat.alysis. The results obtained through homogeneaus catalysis showed that despite of the high 

values of activity attained (up to 12 s-1), this system presents limitations from the point of 

view of technological aplications due to its high costs and above all owing to the dificulties of 

separation of the products from the catalyser and the solvent. In the propylene dimerization 

through two-phase catalysis we used as solvents molten salts type organochloroaluminate 

among wich the chloride of 1-methyl-3-buthylimidazolium/ AIEt3_xCix stands out . The goal of 

this work was the development of a versatile process aiming to obtain the olefine C6 to be 

used as components to improve the octane number in gasoline. The use of 

organochloroaluminates salts as solvents showed technological advantages because the sistem 

showed high activyties (up to Ss-1), selectivity up to 84 % in 2-Jdimethyl-butene and mainly 

due to the possibilite of separation of the products through simple decantation, becaming a 

interesting alternative to the industrial process Dimersol, nowadays in Operation. 
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1- INTRODU<;ÄO 

As olefinas leves, do eteno aos butenos, podem ser obtidas atraves de 

processos industriais como o craqueamento (termico ou catalftico) de fra<;öes do petr6leo, a 

rea<;äo de Fischer Tropsch ou a condensa9äo do metanol . Estes processos näo permitem no 

entanto a obten<;äo direta dos termos superiores, que seräo obtidos somente com a ajuda da 
dimeriza9äo ou oligomeriza9äo catalftica das olefinas leves. 

A importäncia industrial da oligomeriza<;äo de olefinas e reconhecida, 

sobretudo com exemplos como os processos SHOP e DIMERSOL com produ<;öes totais 

superando 4 milhöes de tonetadas de produtos por ano. 

0 desenvolvimento de um processo semelhante ao DIMERSOL, uma das 

maiores apl ica<;öes da cataJise homogenea na atualidade, pode ser obtido atraves da obten<;äo 

de sistemas catalfticos capazes de atuar em condi<;öes bifasicas. Este trabalho consiste no 

estudo de sistemas catalfticos a base de NiCI2.2PR3 usando como solvente sais fundielos do 

Lipo organocloroaluminatos , nos quais as olefinas säo insoluveis e podem ser separadas por 

si mples decanta9äo. 



2- ESTADO DA ARTE 

2.1- OS OLIGOMEROS DE OLEFINAS COMO BASES PETROQUfMICAS 

A ulilizayäo dos oligömeros de olefinas como bases petroqufmicas 

constitui a valoriza<;äo mais interessante das olefinas leves. 

As alfa-olefinas , do buteno ao octeno, encontrarn uma utilizayäo direta 

como co-rnonömeros dentro das diferentes qualidades do polietileno. 

Por hidroformila<;äo se chega aos alcoois (usando por exemplo 

catalisadores de cobalto): isoeptan6is e isodecan6is partindo de dfmeros e trfmeros do 

propeno, isononan6is e isotridecan6is partindo de dfrneros e trfmeros do buteno; toda uma 

gama de alcoois partindo-se dos co-oligömeros propeno-buteno. As alfa-olefinas obtidas por 

oligomeriza<;äo do eteno conduzern aos alcoois lineares hom6Iogos. Segundo sua rnassa 

molecular estes alcoois constituem as bases para os plastificantes (ftalatos, adipatos ... ) ou de 

detergentes (condensados com o 6xido de etileno); seus acrilatos conduzem a polfmeros 

(aditivos de lubrificantes). 

A alqui la~äo do benzeno pelos oligömeros lineares de o:c.~ . .-.:v~:::. 

conduz aos alquilbenzenos e a parti r destes aos sul fonados (detergcntes); o fenol aos 

alquil fen6is (aditivos) 
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2.2- OS OLIGÖMEROS DE OLEFJ~JAS COMO BASE DE COMBUSTIYEIS PARA 

MOTORES DE IGNICÄO ELETRICA 

Os combustfveis u;dizados em vefculos com motores de ignü;äo eh~trica 

säo misturas de hidrocarbonetos relativ<:rnente complexas, obtidas por refina~äo e sel~äo de 
produtos do petr61eo bruto (1). 

Por gasolina auto:;,otiva entende-se um material derivado do petr6leo 

formado por uma mistura comple1.;: , constitufda principalmente de hidrocarbonetos 

paraffnicos, naftenicos, oleffnicos e aror~.~ticos, cuja faixa de destila<;äo e compreendida entre 

30 oc a 220 oc (2). 

A tabela 1 mostr~ r }s principais constituintes basicos da gasolina, seus 

metodos de obten<;äo, algumas de suas Jr' ,priedades (faixa de ebuli<;äo, fndice de octano motor 

puro). 

3 



Tabeta 1- Constituintes da gasolina. 

CONSTITUlNTES OBTENCÄO FAIXA EBULICÄO 

Butano destil. e processo de 0°C 
transformac;äo 

isopentano destila9äo e 27 oc 

isomeriza<;äo 

alcoilada alcoilac;äo 60-150 oc 

nafta leve de destila~äo 30-120 oc 

destilac;äo 

nafta pesada de destila~äo 90-220 oc 

destila~o 
. 

hidrocraqueada hidrocraqueamento 40-220 oc 

craqueada craqueamento 40-220 oc 

cataliticamente catalftico 

polimera polimeriza~äo de 60-220 oc 

olefinas 

reformada reforma 30-150 °C 

Fonte: ref. 2 

OM clear: fndice de octano motor do produto puro. 

Destil.: destila~äo 

OM CLEAR 

101 

75 

90-100 

50-65 

40-50 

80-85 

78-80 

80-100 

70-76 

Os dois metodos laboratoriais reconhecidos para a deterrnina~äo da taxa 

antidetonante de combustfveis säo o metodo pesquisa (RON) e o metodo motor (MON) (3), 

realizados em diferentes condi~öes operacionais normatizadas pela ASTM que estäo descritas 

na tabela 2 (2). 
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Tabeta 2- Condic;öes de opera<;äo dos ensaios para determinac;ao do numero de octanas 

CONDI CÖES DE METODO PESQUISA METODO MOTOR 

OPERACÄO 

velocidade de rota~o 600±6 900 ± 9 

(RPM) 

temperatura do 6Jeo 58± 8 0 c 58 ± 8 0 c 

lubrificante 

temperatura do lfquido de 100 ± 2 0 c 100 ±2 oc 

resfriamento 

temperatura do näo especificada 149 ± 2 0 c 

combustfvel 
. 

composic;ao da mistura regulada para detonac;äo regulada para detonac;äo 

ar/combustfvel maxima ' . max1ma 

taxa de compressäo regulada para detonac;äo regulada para detonac;äo 

padräo padräo 

Fonte: ref. 2 

Näo existe um metodo totalmente satisfat6rio de correlacionar os testes 

de laborat6rio com os obticlos em operac;äo na cstracla, para toclos os vefculos. A ASTM 

passau a usar uma correla<;äo aproxi mada a qua! chamou fndice anticletonante ou fndice de 

oct.ano que e definida em termos dos resultados obtidos nos metodos Motor e Pesquisa: (2) 

fNDICE DE OCTANO= (RON + IvlU1 )/ 2 

A obtenc;äo de cornponenLcs para aumento do fndi ce de octanas em 

gasolinas enfrent.a consideniveis l imit.ac;öes do ponto de vista economico ja que os 

combustfveis automotores säo materiais de baixo prec;o. Esta caracteristica limita 

consideravelmente o eieneo de compostos suscetfveis de utilizac;äo, restringindo-se 

praticamente a hidrocarbonetos paraffnicos , olcffnicos e eteres. Diversas caracterfsticas 

concorrem para que se considere um produto como um bom componente, devendo haver um 

compromisso entre as di ferentes propriedades: 
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Uma faml1ia de componentes com propriedades convenientes devc 

satisfazer a necessidades como: 

(MON+RON)/2 > 90 

Temperatura de ebuli~äo < 2QQOC 

Numero de carbonos > 4 

Encontramos na literatura estudos que tentam correlacionar para diversas 

familias de compostos paraffnicos e oleffnicos os tres parämetros: (MON+ RON)/2, 

temperatura (T) de ebulic;äo e numero (N) de carbonos (4); 

As figuras 1 a 7 apresentarn as propriedades relevantes de materiais 

paraffnicos e oleffnicos que podem ser uteis como componentes para gasolinas. 

A figura 1 apresenta a correlac;äo entre (M + R)/2 e temperatura de 

ebuli~äo em fun~äo do numero de carbonos na cadeia, para paraflnicos lineares. 

Observa-se um aumento progressive da temperatura de ebulic;äo com o 

aumento cla cadeia e a diminuic;äo dos valores cle (M + R)/2. Desde ja pode-se salientar que os 

compostos paraffnicos lineares näo satisfazem as necessidacles de fndice cle octanas, pois näo 

se enquadram nos valores acima estabelecidos. 
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composto (M+R)/2 Tcb(0 C) 120 200 

1-rnctano 108,8 - 161 ,1 

1-ctano 105 ,6 -88,5 

3-propano 102,9 -42,1 

4-n-butano 93 -0,5 

100 

/ 15J 

aJ 100 
,..... 
VI 
::;, 
'ü 

~ 
00 5J Q) 

........ 0 
0:: 40 0 VI + ::;, 

~ ~ 
20 .5J -9 

5-n-pcntano 62 36 ..c 
0 -100 Q) 

1-
6-n-hcxano 255 68,7 

-20 -15J 

7-n-hcptano 0 98,4 ·40 ·200 
2 3 4 5 6 7 8 Q 

8-n-octano -18 118,1 

9-n-nonano -39,5 150,7 

ComEosto 
1-(M+R)/2 -. Teb 

Figura 1- (M+R)/2 e temperatura de ebulic;äo para compostos paraffnicos lineares (4). 

As figuras 2 e 3 mostram as propriedades para compostos paraffnicos 

rami ficados. 

100 140 

composto M+R/2 Teb(oC) 

l -2m-butano 91,3 27.9 

1-2m-pcntano 73 60,3 

3-3m-pcntano 74 63,2 

4-2m-hcxano 44 90,1 

5-3m-hcxano 53 ,5 91,9 

6-2m-heptano 21 ,8 I 17,6 

ro 

\ I 
120 

9J 
,..... 
(/) 
::;, 

100 1! 
~ 

70 Q) 

(.) er eo 6) (/) 

+ ::J 

~ "' 5'J r · 00 .9 
.0 

40 Q) 

1-
tJJ 

3J 

• 
20 20 

7-3m-hcpta.no 31 119,1 
2 3 4 5 6 7 8 

Composl o 

8-4m-hcptano 32,9 117.7 1- (M+R)/2 -. Teb 

Figura 2- (M + R)/2 e temperatura de ebuli~äo para compostos paraffnicos ramificados(4). 
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composto {M+R)/2 

l -2,2DM-propano 82,5 

2-2.2DM-butano 92,5 

3-2,3DM-butano 99 

4-2,2DM-pcntano 94,5 

S-2,3DM-pentano 88,8 

6-2,4DM-pcntano 83,5 

7-3 ,3DM-r>entano 84 

8-2,2DM-hcxano 75 

9-2,3DM-hexano 75,1 

I 0-2,4DM-hcxano 67,6 

I I -2,5DM-hex.ano 56 

I2-3,3DM-hcxano 79,5 

13-3,4DM-hcxano 79 

Tcb 

9,5 

49,7 

58,1 

79,3 

89,1 

80 6 

86,1 

106 5 

I 15.8 

109,4 

109,3 

112 

117,9 

00~~+-~~~~~+-~~~ 
1 2 3 ~ es o 1 a g 10 11 12 13 

Composto 

1- (M+R)/2 +- Teb 

Figura 3- (M + R)/2 e temperatura de ebuli~äo para compostos paraffnicos com duas 

ramifica~öes (4). 

Para compostos paraffnicos com uma ramifica<;äo (metil) observa-se na 

figura 2 que ha uma correla~äo aproximadamente linear entre (M + R)/2 e numeros de 

carbonos, bem como temperatura de ebuli<;äo e numero de carbonos. Observando-se que os 

valores de (M + R)/2 diminuem com o aumcnto do m!n1 ·ro de carbonos. Se compararmos os 

valores de (M + R)/2 de compostos paraffnicos lineares e ram ificados vemos que o aumento de 

ramifica~äo determina forte aumento no fndice de octanas. 

Para compostos paraffnicos com 2 ramifica<;öes (metil) a figura 3 

permite observar que ocorre aumento da temperatura de ebuli<;äo com o numero de carbonos. 

Os valores de (M + R)/2 näo seguem uma varia<;äo unica mas säo mais eievados para 

compostos com numero de carbonos entre 6 e 7. 
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A figura 4 mostra as propriedades ((M + R)/2 e Temperatura de 

ebuli~äo) de compostos oleffnicos l ineares em fun~äo do numero de carbonos na cadeia. 

Observa-se que para compostos oleffnicos lineares os valores de 

(M + R)/2 diminuem com o aumento do numero de carbonos na cadeia e que os valores de 

temperatura de ebuli~o se tomam mais eievados . Nota-se que os valores de (M + R)/2 para 

olefinas internas näo decrescem täo rapidamente como para olefinas terminais, e que para um 

mesmo numero de carbonos, olefinas internas possuem maiores valores de (M + R)/2 que 

olefinas terminais. 

omposto (M+R)/2 Teb 
140 

l- etcno 90,6 - 102 

2-propcno 93,2 -47,7 "üi' 
.:! 

3-butcno-2 cis 91,3 3,7 
u 
(ij 
ü 

"' 4-penteno-2 89 37 :3 

10 !! s 
5-hcxeno-3 Irans 87,1 68,1 • 

.D ., 
1-

' 
6-hcplcno-3 87,1 67 

' 
7-octcno-4 73,8 122,4 

3) c..:;•~-i--t-t--t--t---t---t---t--t--.-J. 
I 2 3 ~ ~ 0 7 8 g 10 II 12 

Composto 
8-butcno-1 89,6 -6.3 1- (M+R)n • Teb 

9-pcntcno-1 84 36 

I 0 -hcx~no- 1 69,5 63,7 

11-hcptcno-1 58.7 63,5 

12-octenu-1 33.5 121 ,6 

Figura 4- (M + R)/2 e temperatura de ebuli<;äo para compostos oleffnicos lineares (4). 

As figuras 5 e 6 apresentarn os valores de (M + R)/2 e temperatura de 

ebuli~o versus numeros de carbonos para olefinas ramificadas terminais e internas (4). 
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95 ...------------~ 140 

120 ~ 
Ul 
:J 

100 'ü 
cornrosto (M+R)/2 Tcb(0 C) 00 

a; 
00 ü 

l -2m-buteno-l 92,2 31,1 

Ul 

2-2rn-penteno-1 87,0 61,6 00 
:J 
~ 
..9 

"() .D 
Q) 

3-3m-penteno-l 88,6 53 6 

20 
I-

4--4m-oenteno-1 88,3 53,7 
0 

5-2m-hepteno-l 68,2 119,3 2 3 4 5 
Composto 

I- (M+R)/2 ... T eb 

Figura 5- (M + R)/2 e temperatura de ebuli<;äo para compostos olefinicos ramificados (4). 

composto (M+R)/2 Tcb(°C) 

1-2m-buteno-2 89,5 38,5 

2-2m-penteno-2 90,4 67,4 

3-3m-penteno-2 89,1 67,8 

4-4m-penteno-2 91 ,8 58,8 

m ~--------~ HO 

0 1.6 

0 1 

00 

00.5 

2 :3 

Composto 
, ... (M+R)/2 _.. Teb 

120 

100 

w 

ro 

«) 

20 

0 
4 

Figura 6- (M + R)/2 e temperatura de ebuli~äo para compostos oleffnicos ramificados (4). 
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Para compostos oleffnicos terminais que possuem uma ramifica~äo 

(metil) (Figura 5) observa-se que os vaJores de (M + R)/2 decrescem lentamente com o 

aumento do numero de carbonos. 

Para compostos oleffnicos in ternos (figura 6) que possuem uma 

ramificac;äo (metil) observa-se que os valores de (M + R)/2 para compostos com numero de 

carbonos entre 4 e 6, mantem-se aproximadamente constantes, bem como a temperatura de 

ebuli~äo. 
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A tigura 7 apresenta os valores de (M + R/2) para compostos oleflnicos 

com duas ramitica~öes e a dupla liga9äo no carbono terminal. 

104 1<10 

102 120 
"..... 
1/) composto (M + R)/2 Tcb (0 C) 

100 100 ·~ 
1-DM-3 3 buteno-1 102,6 41 ,2 ~ 

0:: 
Cl8 EO 

2-DM-2,3-buteno-1 92,0 55,6 
+ 
6 QO 00 

4-DM-4,4-pentcno-1 94 9 72,2 
IH 40 

Q2 20 
5-DM-2.3-pcntcno-1 91,7 97,2 

00 
2 3 4 

Composto 

1- (M+R)/2 - T eb 

fjgura 7-(M + R)/2 e temperatura de ebuli<;äo para compostos oleffnicos com duas 

ramifica<;:öes (4) 

Os compostos com duplas liga~öes carbono-carbono terminais com duas 

ramifica<;öes (metil) (tigura 7) possuern um fndice de octanas elevado, valores estes entre 91,5 

e 102,6. 

Os Indices de octanas das parafinas säo sensfvcis as ramifica~öes. com 

pouca diferen<;:a entre os valores de MON e RON, as olefinas cerrespendentes sao rnenos 

sensfveis rnas com diferen~as substanciais entre os valores de MON e RON. Podemos i lustrar 

por algumas olefinas com 6 <itornos de carbono tomaclas como exemplo: 
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RON MON 

n-hexano 25 26 

metil-2pentano 73 74 

dimetil 2,3 butano 104 94 

hexeno-2 93 81 

hexeno-3 94 80 

metil-2 penteno-1 95 79 

meti l-4 penteno-1 96 81 

metil-2 penteno -2 98 83 

metil-4 penteno-2 99 89 

dimetil 2,3 buteno-2 97 81 

dimetil 2,3 buteno-1 101 83 

Mas o valor absoluto do fndice de octanas näo e a unica grandeza a ser 

levada em conta. Na realidade o "1ndice de mistura" das diferentes classes de hidrocarbonetos 

(aromaticos-parafinas-cicloparafinas-olefinas) näo varia linearmente com a composic;äo. Assim 

a adic;äo de quantidades moderadas de oletinas a uma base combustfvel constituida de 

aromaticos e paratinas por exemplo, aumenta o RON alem da simples proporcionalidade 

("1ndice de mistura" positivo) e diminui o MON ("1ndice de mistura " negativo) 

A real izac;äo deste estudo, sobre as propriedades dos materiais visados 

como aditivos apesar do volume limitado de dados dispon1veis na literatura, permitiu-nos 

obter correlac;öes para as fam flias dos compostos paraffn icos e oleffnicos possibilitando a 

escolha dos materiais que apresentam maior inleresse tecnol6gico para serern usadas como 

componentes para aumentar o fndice de octana da gasolina. 

Levando-se ern considera((äo os parametras (M + R)/2 , temperatura de 

ebulic;äo e numero de carbonos previamente definidos, o que observa-se nestas correlac;öes e 
que: 
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-os compostos paraffnicos lineares e ramificados apresentarn pouco interesse, 

pms, em geral, para os valores de (M + R)/2 desejados, o numero de carbonos e a 

temperatura de ebuli~äo estäo fora da faixa desejada, com excessäo do 2,3 dimetil butano , 

2,2 dimetil butano e o 2,2 dimetil pentano que se enquadram nos valores desejados; 

-os compostos oleffnicos lineares näo servem para o prop6sito de serem usadas 

como aditivos para gasolinas pois a partir de compostos com o numero de carbonos igual a 5 

os valores de (M + R)/2 näo se enquadram na faixa admitida ((M + R)/2 > 90); 

-os compostos oleffnicos com uma ou duas ramificac;öes terminais e internos 

com numero de carbonos entre 5 e 7 estäo dentro da faixa de interesse, ou seja, possuem 

valores de (M + R)/2 superiores a 90 e temperatura de ebuli<;äo inferior a 200 oc. 

A formulac;äo dos combust1veis evoluiu muito "nurn espac;o curto de 

tempo " e continua a evoluir. Pode-se tentar uma projec;äo das tendencias gerais para o futuro, 

mesmo que este campo esteja em plena modificac;äo. 

2.2.1- OS COMBUSTIVEIS ATUAIS 

As gasolinas brasileiras (exceto a do Rio Grande clo Sul) säo misturas de 

nafta craqueada, nafta de destilac;äo direta e etanol. 

A proporc;äo de nafta de destilac;äo direta (Jeve, ponto final 160 oc com 

3 a 4 % de aromaticos) varia de 0 a 55 %. 

A nafta craqueada e uma mistura de 40-50 % de olefinas, 20-25 % de 

aromaticos e o restante saturados. 
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No Rio Grande do Sul a gasolina contem 13% de MTBE e uma octanagern 

MON > 82, enquanto que no resto do pafs o MON =80. 

2.2.2- OS COMBUSTIVEIS REFORMULADOS 

A modifica9äo mais importante se refere a diminui9äo do teor de 

aromaticos, que devera ser sem duvida inferior a 25% (benzeno < 0, 8%) e em olefinas que 

näo devera passar os 10 %, estes säo acusados de favorecerem a forma<;äo de ozönio a nfvel do 

solo e de gerar diolefinas no gas de escapamento; as olefinas visadas seräo principalmente os 
pentenos e a um grau menor os hexenos. Quaisquer que sejam os combustiveis reformulados 

eles conteräo mais parafinas (alquilados e isomerizados) e eteres que os combustiveis atuais. 

Por consequencia devemos pensar na transforma<;äo necessaria dos 

dfmeros das olefinas ern parafinas ou ern eteres. E por isso que a taxa de ramifica<;äo do 

esqueleto hidrocarbonado e o grau de substitui<;äo das duplas liga9öes que näo tinham um 

papel täo irnportante quando as olefinas podiam ser adicionadas diretamente no combustivel , 

se tornam preponderantes para um combustfvel reformulado: 

Se OS dfmeros devem ser hidrogenados e necessario que a taxa de ramifica<;äo 

media seja a mais elevada possfvel e cleve-se evitar sobretudo os isomeros lineares. 

Se eles devem ser eterificados, e necessario que a dupla liga9äo se situe sobre 

um carbono terciario. 

Em toclos os casos e preferfvel obter-se boas scletiv iclades em dfmeros, 

salvo se , corno em certos processos DIMERSOL atuais, os trfmcros acharem um uso 

petroqufmico. 
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2.3- AS REACÖES DE DIMERIZACÄO E OLIGOMERIZACÄO DE OLEFINAS 

Durante muitos anos a oligomeriza<;äo das olefinas era essencialmente 

produzida a partir da catalise acida, Jfquida Oll s6lida. Apesar de seu interesse econömico 

ligado ao baixo custo dos catalisadores e de slla insensibilidade as impurezas, a 

oligomeriza<;äo catiönica tem hoje em dia um uso limitado, seu maior inconveniente e sua 

baixa seletividade e baixa atividade para as olefinas lineares. Os c01npostos organometalicos 

da serie principal (alumfnio , potasio) conduzem a seletividades interessantes, mas sua baixa 

reatividade limita seu emprego a sfnteses especificas como por exemplo a dimeriza<;äo do 

propeno em metil-4 penteno-1 Oll a oligomeriza<;äo do eteno em alfa-olefinas. 

Os catalisadores a base de metais de transi<;äo (homögeneos ou 

heterogeneos) apresentam um espectro de atividade e de seletividade bem mais extendido. Esta 

seletividade recobre varios aspectos: 

- o grau de oligomeriza<;äo ou numero de unidades monomericas que formam a 

cadeia; 

- a regioseletividade do encadeamento; 

- a posi<;äo da dupla liga<;äo. 

Alem disso e muito importante definir exatamente as condi<;öes de 

obten<;äo das seletividades porque elas podem ser parcialmente ou totalmente mascaradas por 

artefatos ligados a reac;üc~ Cl)nsecutivas. 

Dc um ponto de vista pratico nos podemos classificar os catalisadores de 

oligomeriza<;äo em tres categorias: 

-os que oligomerizam o eteno, o propeno, os n-butenos em misturas de 

dfmeros,trfmeros e tetrameros de estruturas variadas (cabe<;a-cabe<;a, cabeya-calcla, calcla­

calda) e que deslocam a posic;äo da dupla liga<;äo carbono-carbono nos reativos e nos 

produtos; 



-os que oligomerizam o eteno em olefinas lineares e alfa (distribuic;äo de 

Schulz-Flory); 

-os que säo altamente seletivos em dfmeros, essencialmente alfa-olefinas. 

Este comportamento e evidentemente ligado aos mecanismos de reac;äo 

que n6s iremos discutir. 

2.3.1 - MECANISMOS 

Para reac;öes de oligomeriza9äo catalisadas por complexos de metais de 

transic;äo dois mecanismos säo aceitos: (5) 

- Apresenlande como intermediario um complexo metal-hidreto M -H; 

- Apresentando como intermediario um complexo metalacfclico. 

0 mecanismo envolvenclo um complexo meta!- hidreto e amplamente 

aceito para explicar as reac;öes de oligomeri zac;äo catalisadas por complexos de metais de 

transic;ao (5). 

0 mecanismo cnvolvendo um complexo metalaciclico e proposro para 

alguns casos como a dimerizac;äo scl~tiva do propeno a 2,3 dimetil buteno-1, conforme 

apresen tado no csq ucma I ( 6). 
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- - - > 

Esquema 1- Dimerizac;äo do propeno (6). 

Este mecanismo deve ser consiclerado para reac;öes de oligomerizac;äo 

onde se observa a formac;äo paralela de ciclobutano, ou em sistemas de oligomeri zac;äo do 

eteno conduzindo a buteno-1. 

Merece maior atenc;äo o mecanismo tendo como intermediario um 

complexo metal-h idreto, que e apresentado no esquema 2 usando como exemplo a dimerizac;äo 

clo eteno catalisada por complexos de nfquel (7). 
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Et-CH=CH2 H 

EI;--~ 
~ dH tv) 
M---11 I CH2 

Et 
I 

H-CH 
I 

M-C\ (ivl . 

~Et 
I CH2 
M---11 

CH2 ~· 

(I) 

(iii) 

Esquema 2~ M ecanismo de dimeriza~äo do eteno catalisada por complexo metal-hidreto (7). 

Na etapa inicial do ciclo tem-se (i) a coordena~äo da olefina a um sftio 

dc coordena~äo Iivre do meta! seguida pela (i i) rea~äo de deslocamento l ,2 resultando em um 

complexo etilmetal que na sequencia de (i i i) nova coordena~äo de eteno e (iv) novo 

deslocamento I ,2 gera um complexo butil rnetal. 0 deslocamento l ,2 leva ao crescimento da 

cadeia (etapa de propaga<;äo). A forma~äo de buteno-1 ocorre por uma (v) ß- eliminac;äo 

(etapa de eliminaGäO) e o complexo metal-hiclreto e regenerado. 

Para olefinas näo simetricas (aquelas que säo constitufdas por 

grupamentos alquil diferenciados Jigados nos carbonos da dupla liga<;äo) ha dois maclos 

possfveis de ad i~o da olefina a liga~äo M -H, chamados de adi~äo Markownikov e 

antiMarkownicov (esquema 3) (5). Na sequencia do ciclo, a adi~äo da olefina se faz sobre o 

intermediario M-C (representado M-Et depois do passo (i ii) do esquema 2) A dir~äo desta 

adi<;äo e que determina se os produtos seräo l ineares ou rami ficados (5). 
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L M-H n + CH 2 =CH-R 
1 2 MARK 

~----->Ln 
M -i>Cz 

M-CH-R 
I 

CH3 

Esquema 3-Modos de adi~äo de M-H ou M-C a dupla ligac;:äo carbono-carbono (5). 

As reac;:öes de oligornerizac;:äo säo significantemente influenciadas pelos 

ligantes, pelas condic;:öes da reac;:äo e pela natureza do meta!. Metais de transic;:äo do grupo 10 

(5) favorecern a ß-eliminac;:äo, assirn, observaremos preferencialmente dimeriza~äo e 

oligomerizac;:äo. Em cantraste com os metais dos grupos 4 a 6, onde prevalece a propagac;:äo, 

encon traremos princi pal men te catal isadores de poli merizac;:äo (5). 

Deve ser assinalado que em reac;:öcs catalisadas por metais de transic;:äo 

observa-se que a maioria dos catalisadores säo ativos em isomeriza<;äo de posi<;äo de dupla 

ligac;:ao carbono-carbono na cadeia (5). 

/\ seguir apresentaremos alguns sistemas catallticos imporlantes. 
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2.3.2. CATALISADORES 

Uma Jarga faixa de reac;öes säo catalisadas por complexos de metais de 

transic;äo (8) 

Em 1938 surgiu o "processo oxo" ou hidroformila<;äo, que consiste na 

rea<;äo de olefinas com mon6xido de carbono e hidrogenio para formar aldeidos usando um 

complexo de cobalto como cataJisador (9). Muitos outros processos surgiram usando 

complexos de met.ais de transic;äo como catalisadores, podemos citar o processo Wacker 

(oxida<;äo do eteno a acetaldeido, usando como catalisador um complexo de paladio) (10), a 

ciclooligomeriza<;äo do acetileno (11) e dienos conjugados (12) empregando catalisadores a 

base de nfquel, a polimerizac;äo (13) e oligomeriza<;äo (14) de olefinas com catalisadores tipo 

Ziegler-Natta a base de titänio e zircönio, o processo Dimersol do IFP (Institute Frances do 

Petr6leo) ( 15), que dimeriza propeno a hexenos com alto numero de octanas, o processo 

SHOP da SHELL ( oligomerizac;.äo do eteno) (16) ambos com nfquel, o processo 

ALFABUTOL do IFP que dimeriza seletivamente eteno a buteno-1 com titänio (17). 

Devido ao grande interesse econömico e academico nos sistemas 

catalfticos de oligomerizac;äo de olefinas usando rnetais de transic;äo, acumulou-se uma vasta 

literatura sobre o assunto, incluindo diversas revisöes bibliograficas exaustivas (5, 18,19). 

Apresentaremos a seguir alguns sistemas caLalfticos baseadas em complexos de metais do 

grupo I 0 da tabela peri6dica, dando principal atenc;äo aos catal isadores de nfquel para 

dimeriza<;äo c ol igomerizac;äo do eteno e propeno, principais rL'ac,;öcs na 6tica cle nosso 

estudo. 
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2.3.2.1- GRUPO 10 

Os sistemas catalfticos de nfquel constituem a famflia de catalisadores 

mais importantes para a dimeriza~äo de olefinas, porque este e um metal que alia alta 

atividade, seletividade no encadeamento das unidades constituintes e baixo pr~o (19). Devido 

a estas vantagens muitas pesquisas foram e säo realizadas na dimeriza~äo e oligomerizac;äo de 

olefinas calalisadas por complexos de nfquel. Corno sera visto adiante os processos industriais 

de produc;äo seletiva de olefinas superiores de maior importäncia empregam cataJisadores 

soluveis a base de metais de transic;äo , destacando-se sempre os complexos de nfquel como os 

mais empregados. 

A descoberta do "Efeito Nfquel" representou o ponto inicial para o 

desenvolvimento dos catalisadores Ziegler (18,20). A base para o esclarecimento deste efeito 

foi fornecida por estudos na redu<;äo de compostos de nfquel por compostos organoalumfnio, 

na existencia de hidretos de nfquel, e a intera<;äo entre nfquel (0) e acidos de Lewis (19) . A 

forma<;äo de sistemas com liga~öes multicentro como em 1 envolvendo compostos de 

trialquilalumfnio e citomos de nfquel tem sido mostrados a parlir destes estudos. 

1 

R 

Este sistema reage com eteno para dar butenos. 

Em 1966 e 1967 surgiram, quase que simultaneamente varias 

publicac;öes a respeito da dimerizac;äo do eteno, na Alemanha com Ewers (19-21), Wilke e 

Bogdanovic (19-22), na Franc;a com Chauvin (19,23) e na USSR com Feldblyum e 

colaboradores (19,24,25). 
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Ewers usou um sistema catalltico homogeneo com aJta atividade, 

preparado pelo tratamento de Ni(acac)2, Ni(1t-alil)2, ou Ni(1t-al il)Cl com cloreto de 

dialquilalumfnio em tolueno. 

Wilke e colaboradores descreveram a dimeriza9äo do eteno com 

complexos cloreto de (1t-ali l)Ni juntamente com acidos de Lewis e fosfinas tercianas. 

Chauvin e colaboradores (23) apresentaram um sistema Ni(acac)2 

EtAICI2 efetivo para a dimeriza9äo do eteno. 

A tabela 3 lista urna variedade de catalisadores com metais do grupo 10. 

Com estes catalisadores produtos lineares e rarnificados säo passfveis de obten9äo. Alem de 

dimeros, oligömeros pesados säo formados (5). Observamos que os catalisadores de paladio 

conduzem principalmente a n-hexenos, mas as conversöes säo muito baixas (26). 
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Tabela 3- Oligomeriza9äo do eteno e propeno por catalisadores Ziegler-Natta. 

CA TALISADOR REATIVO PROD. PRINCIPAIS REF. 

Ni(acac)?/Et?AlOEt eteno buteno+hexeno 27 

Ni{acac)?/Et1AbCl1/PR1 eteno buteno-2 28-30 

NiX?/Et1AbCh/PR1 eteno buteno-2 + hexeno 31-37 

Ni(PR1)41EtAICb eteno buteno-2 + hexeno 34 

NiX(113-C1H<:i)/ac. Lewis eteno buteno2 + hexeno 35 

NiX(113C1H<:i)CPR1)/Et1AbCh eteno buteno-2 36 

(NiX(Ar)(PPh.1)?)/BF10Et? eteno buteno-2 37-38 

(PdCI(CnHnh/ Al?Cln eteno buteno-2 39 

Pd(picolato )?/EtAICb propeno n-hexenos 26 

NiX?IRl(AIClv propeno metil-pent. e hexenos 32 

Ni(acac)2/Et2AlCIIH?O propeno metil-pentenos 40 

Ni(acac)2/Et1Al2Cl1/PCv1 propeno 2.3 dimetil-butenos 41 

[NiCl](PR1)](PR1R ')/Et1AbCh propeno 2,3 dimetil-butenos 42 

(NiX(113-C1H")L)/Et1-Y AlC11( propeno 213 dimetil-butenos 43 

A partir da tabela 3 1 verifica-se que ha um grande numero de 

compostos de nfquel ativos na oligomeriza~äo, mostrando sua versatiliclade e a grande gama 

de produtos que podem ser obtidos. 

Fosfinas podem alterar a razäo de dimeriza<;äo versus oligomeriziH(ä0 1 

nas reac;öes do eteno e moditicar drasticamente a distribuic;äo dos proclutos na cl i merizac;äo do 

propeno (42 144
1
45) . Bogdanovic (44 145) descreveu que um catalisaclor moclificado por 

P(tBu3) (P:Ni = 1: 1) produz os mesmos oligömeros do eteno que um catalisador sern fosfinas 1 

juntamente com uma pequena quantidade de polfmeros. Usando excesso de P(tBu3)a forma9äo 

de oligömeros leves desaparece e polietileno e formado. A quantia de oligömeros leves clo 

eteno aumenta com o decrescimo do tamanho do ligante fosfina usado. Com a trimetilfosfina 1 

somente dfmeros säo formados. 
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A adic;äo de fosfinas a catalisadores de Ni/ Al tem duas importantes 

func;öes: 

- melhorar a atividade do sistema catalftco; 

- intluenciar a distribuic;äo de produtos; 

A intluencia dos ligantes fosfina sobre a distribuic;äo de produtos nas 

reac;öes de dimerizac;äo do propeno foi extensivamente estudada por Bogdanovic e 

colaboradores (44,45). 0 esquema apresenta o mecanismo proposto para a dimerizac;äo do 

propeno (45). 

M-i>(1 I 
~ M~ Metii-2-Penteno-1 

4M~ Hexeno-1 
M-(>C2 I Hexeno - 2 

M-(>C1 M_}y Dimet i i- 2,3-Buteno-1 

~M..,/""V Met il-4- Penteno-1 
M-(> C2 I I Metil-4- Penteno-2 

Esquema 4 - Mecanismo para a dimeriza<;äo do propeno (45). 
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No primeiro passo da rea~äo um hidreto de niquel adiciona-se a dupla 

liga~o do propeno conduzindo a dois intermedi<irios: um complexo propilniquel e um 

complexo isopropilniquel. Esses dois complexos podem reagir com o propeno por inser~äo da 

dupla liga~o carbono-carbono na liga~o metal-carbono, resultando em quatro intermediarios 

mostrados no esquema 4 . Por rea~äo de ß-elimina~äo a partir destes compostos obtem-se : 

metil-4 penteno-1, metil-4 penteno-2 cis e trans, dimetil-2,3 buteno-1 e metil- 2 penteno-1. 

A tabela 4 (5) apresenta a rela~äo dos produtos reacionais obtidos por 

dimeriza~äo do propeno para sistemas cataliticos a base de niquel (NiX(rt3-

C3H5))/ A12Et3Cl3/ ligante) a -20°C e 1 bar envolvendo diferentes fosfinas, permitindo 

avaliar as propor~öes dos caminhos reacionais envolvidos mostrados no esquema 4. 
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Tabela 4- Influencia de fosfinas na dimerizac;äo do propeno catalisada por sistemas a base de 

nfquel. 

Fosfina n-hexenos % metil-2 Dimetil-2 ,3 Dir~äo da adic;äo do 

pentenos % butenos % propeno 

p Q 

- 19.8 76.0 4.2 - -

Ph1P 21.6 73.9 4.5 25:75 18:82 

Ph?PCH?PPh? 12.2 83.0 4.7 21:79 13:87 

PMe1 9.9 80.3 9.8 15:85 15:85 

PEt1 9.2 69.7 21.1 17:83 29:71 

PBZ1 6.7 63.6 29.2 22:78 44:55 

CnP-PCy? 4.4 46.5 49.2 18:82 62:38 

PCy1 3.3 37.9 58.8 26:74 83: 17 

PiPq 1.8 30.3 67.9 20:80 86:14 

EtP(tBu)? 0.6 22.3 77.0 20:80 97: 3 

(iPr)2P(tBu) 0.1 19.0 80.9 15:85 97:3 

(i Pr) P(tBu )? 0.6 70.1 29. ] 69:31 98:2 

Para explicar o efeito da fostina sobre a seletividade da rea~äo cle 

dimerizac;äo do propeno, Bogdanovic e colaboradores (5,45) calcularam o modo de inser~äo 

para os dois passos ( ver esquema 4) a partir da distribui~äo de proclutos observados. 

Considerando que a reatividade para insen:;äo do propeno em uma liga~äo n-propilnfquel seja a 

mesma que em uma liga~äo isopropilnfquel, e supondo que os produtos metil-pentenos näo se 

isomerizam, esses autores definiram os termos p e q seguindo o esquema ja mencionado 

como segue: 

(a) Primeire passo: Ni-H + C=C-C 

p insen;äo anti-Mark (C 1) 

insen~äo Mark (C2) 

%M2Pl + Hl +H2 

%DM2,3B + %M4Pl+M4P2 
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(b) Segundo passo: Ni-C3H7 + C=C-C 

q = inserc;äo ant i-mark (CI) 

inser~o Mark (C2) 

M2Pl = Meti l-2 penteno-1 

M4Pl +2= Metil-4 penteno-1 

DM2,3B= Dimetil-2,3 buteno 

Hl +2= Hexeno-1 + Hexeno -2 

%M2P l + %DM2,3B 

%HI +H2+% M4Pl +M4P2 

Como podernos observar -na tabela 4 o valor de p(20: 80) e quase 

invarüivel para uma grande faixa de fosfinas. Isto significa que o primeiro passo geralmente 

nao e influenciado pelas fosfinas, prevalecendo a inserc;äo do tipo Markownicov do mesmo 

modo que para catal isadores Iivres de fosfinas. Entretanto com iPrP(tBu)2 a situac;äo e variada 

e a inserc;ao anti-Markownikov predornina (5). Bogdanovic e colaboradores (45) expli.cam 

este efeito pelo alto impedimento esterico das ligantes envolvidos, que pode ser vista 

facilmente uma vez que a adic;äo formando n-propilnfquel e estericamente menos impedida. 

A seletividade durante o segundo passo (ver esquema 4 ) depende das 

caracterfsticas das fos finas empregaclas. 0 fator q, que mede tal cantroJe em termos de tipo de 

inser~äo, tem um valor que varia entre 18 e 98 % para um processo anti-Markownikov (Ni­

Cl) quando se passa da trifenilfosfina para a dibutilisopropil fosfina. 

Deve ser salientado que o controle de seletiviclade pela adic;äo dc rosfina 

s6 atinge o segundo passo , ficando o primeiro determinado pela estabilidade dos fragmentos 

alqui l:propil ('20% ) e isopropil (80 %). A literatura descreve os dois passos como sujcitos 

respectivamcnt\! , a controle eletrönico (do ligante alquil) e cantroJe esterico (do ligante 

fosfina). 
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Entre os sistemas catalfticos ativos em dimeriza~äo do eteno, os haietos 

de 113 - alilnfquel combinados com os haietos de organoalumfnio säo de 1onge os mais ativos 

(5). Wilke e co1aboradores do Instituto Max Plank, em Mulheim, desenvolveram a qufmica de 

tais compostos que discutiremos a seguir. 0 bis -haleto de 113_ al ilnfquel vai reag1r com 

haietos de alquilalumfnio para formar o precursor 2 (equa<;äo 1). 

Em contraste com o haleto de 113-aliln fquel o composto 2 e 
extremamente ativo para dimeriza<;äo do eteno e propeno ate mesmo em temperaturas de -60 

°C. 0 complexo k possui sftios de coordena<;äo livres os quais seräo bloqueados se 2 m6is de 

um doador de eletrons (base de Lewis) por mol de nfquel for colocado no sistema, e este se 

tornara inativo. Entretante se um mol de fosfina for colocada no sistema, este permanece 

altamente ativo e tem sua seletividade modulada. As espedes Ni-H podem ser formadas 

inserindo-se o eteno no grupo 113-alil seguido pela eliminac;äo dos dienos corn 5 atomos de 

carbono (equac;äo 2) (44) . 

Ln Ni-) + C = C -----t> Ln 

C=C 

~i )-LnNi-C-C -C- C =C 

2 

Ln Ni -c -c-c-c = c -4> Ln Ni-H + c = c- c- c = c 
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Para os catal isadores sem fosfina e para os modificados com fosfinas as 

seguintes especies ativas .Je 1_tem sido propostas (44) . 

Corno ja foi mencionado, ~ maioria dos catalisadores descritos aqui säo 

ativos em isomerizac;äo da posic;äo de dupla ligac;äo carbono-carbono na cadeia e portanto os 
materiais produzidos nestas reac;öes podem ser muito complexos. Alem disso a 

cooligomerizac;äo dos produtos gerados aumenta o numero de oligömeros altamente 

ramificados. 

Bogdanovic e colaboradores (43) descreveram um sistema catalitico para 

a dimerizac;äo do propeno em presenc;a do sistema cataJi'tico (((TJ3-alil) Ni Br)2)+ 

AIEt2CI + PCy3. Uma frequencia de rotac;äo de 230 s- 1 foi medido a -55 °C e extrapolada para 

60000 s- 1 a temperatura ambiente. 

Keim e colaboradores (46) dcscreveram quc os complexos 2 e Q säo 

catalisadores muito ativos para a oligomerizaGäO do eteno. 0 complexo 2 conduz a produtos 

com linearidade dc ate 80% na fraGäO C8. 

~ J'h 
Ph C=C ....... y '\ 

/p'- 0 
Ph " Ni / 

Ph/ ' PPh 
3 
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0 complexo .Q converte eteno a cx-olefinas possuindo 99% de linearidade 

(47), chegando a atividades de 10 000 m6is de eteno por mol de catalisador. A di stribui~äo 

dos produtos pode ser mudada pela varia~o de pressäo ou pela adi~o de fosfinas PPh3, este 

efeito pode ser visto na tabela 5 (48,49). 

Tabela 5- Oligomeriza~o do eteno por complexos ilfdeos de f6sforo: - controle do valor de 

ß pela adi~äo de trifenilfosfina. 

Ph3/Ni (molar) valor de ß 

complexo puro 0,3 

0,2 0,8 

1 2,0 

2 4,0 

4 7,4 

6 8 
10 9 

ß = vel. de termina~äo I velocidade de propaga~o. 

Fante= ref. 48,49 

atividade (mol de C2H4 
reagido /mol de Ni) 

4700 

4050 

3450 

2250 

1100 

1050 

280 

A combina~o de complexos catiönicos de nfquel com compostos 

alquilalurnfnio resulta em catalisadores ativos na dimerizac;:äo de nl ·firw;. Oligömcros ou 

polfmeros de eteno säo tambem obtidos com espedes catiönicas (50). 

Os complexos catiönicos do tipo (Ni(TJ3-ali l)l n) t· säo ativos na 

dirnerizac;äo do eteno, sende que a atividade e seletividade variam em runGäo da natureza do 

ligante utilizado (51). 

A atividade catalftica de Ni(l')3-metal il (COD) )PF6 com um sal de tris 

(3-sulfofenil) fosfi na foi publicado como sende 0,07 s-1 e a seletividade em butenos 96% 

com 76% para buteno-1 (52). 
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A dimerizac;äo do eteno por (NiBr(2,4,6-Me3C6H2)P2 e por (Ni(2,4,6-

Me3C6H2)(NCMe)P2)DF4 (onde P= fosfinas) mostra que os complexos iönicos säo sempre 

mais ativos que os complexos neutros para a mesma fosfina e que somente dfmeros säo 

formados com alta seletividade para buteno-1 (90% ). (53). 

No Laborat6rio de Reatividade e Cat.alise desenvolveu-se a slntese e 

estudo do comportamento catalltico do complexo (Ni(MeCN)6)(BF4)2 combinado com 

trietilalumfnio na oligomerizac;äo do eteno. 0 sistema conduz essencialmente a dfmeros (54). 

Os complexos ali l-catiönicos de nlquel produzem principalmente butenos 

e hexenos (esquema 6). A pressöes de eteno de 10 atm temperatura de 20°C obtem-se 

frequencias de rotac;ao superiores a 80 s-1, correspondendo a uma produ~äo de 137 Kg de 

olefinas por grama de nlquellhora (55). 

::) ~ 
-(.Ni (cod)+PF6- ~ :)~ • c' 

~ 8 

c' 4 :)II 
Hn 

c' 
M3P 

6 

Esquema 5 - Oligomerizac;äo do eteno (55). 
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2.3.3- A DIMERJZACÄO INDUSTRIAL 

Os sistemas cataliticos usadas industrialmente em oligomeriza9äo de 

olefinas säo ainda relativamente limitados. Descreveremos nesta revisäo bibliografica os 

processos Dimersol e Alfabutol do Institute Frances do Petr6leo (IFP), e o processo SHOP da 

SHELL. 

2.3.3.1-DIMERSOL 

E um processo de dimerizac;äo de olefinas leves, operado em fase 

lfquida. Baseado em sistema catalltico do tipo Ziegler composto de um derivado de um meta! 

de transi9äo (o nfquel) ativado por um redutor organoalumfnio. 0 sistema catalftico e dito 

homogeneo pois os reativos, os produtos e o catalisador säo soluveis entre si e constiLUem uma 

s6 fase Hquida (56,57,58). 

0 Dimersol e um dos primeiros exemplos deste tipo de cataJise que foi 

aplicado comercialmente na incltlstria de refinagem (57), com 25 plantas em funcionamento e 

uma procluGäO total de 3 milhöes de tonelaclas por ano. 

1 "~~~sso 0 i mersol, c suas variantes, pcrmite a obtenc;äo de mistura!> 

cle hexenos com alw f: .'i;~ dc octanagem , compostos usadas como aditivos para gasolina, ou 

heptenos e octenos. p.m ir da dimerizac;;äo seletiva do propeno ou da co-dimerizaGäo clo 

propeno com o butcnn ( 15) . 

. A. tabein 6 apresenta as diferentes versöes do processo Dimersol (57). 
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Tabela 6 - Diferentes versöes do DimersoL 

CARGA PRODUTO INDUSTRIA CATALISA-

DOR 

D IMERSOL G C3 FCC gasolina refinaria Ni 

C3 SC 

DIMERSOL X C4 SC octeno petroqufmica Ni 

DIMERSOLE FUEL- GAS gasolina retinaria Ni 

FCC 

A seletividade esta relacionada com a importancia relativa da reac;äo de 

termjnacyäo (ß-eliminac;äo) em relacyäo a reacyäo de cresci mento (deslocamento 1-2). 

A especie ativa pode ser defi n ida como (57 ,58) 

(Ln Ni-H)+ A-

Onde A e um änion que deriva de um acido de Lewis e L e um ligante 

que pode ser: 

- um monömero ou um dfmero; 

- um solvente; 

- um modificador contendo um h~term1tomo capaz de se coordenar sobre o 

nfquel. 

Quanta a natureza dos pmduws ob tidos (57 ,58) no caso do propeno foi 

constatado que ha dois tipos de produtos: os prod utos primarios formados diretamente dentro 

da rea<;äo e os produtos que provem de sua isorncriza<;äo. Neste caso obtem-se tres estruturas 

de hidrocarboneto, como mostrado na tabela 7 . E necessario salientar que a reacyäo de 

dimerizacyäo e altamente seletiva e que näo se observa a formac;äo de diolefinas, nem 

isomeriza<;äo de estrutura, constituindo esta uma vantagem importante com relacyäo a catalise 

catiönica. 
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Dependendo do tipo de aJimenta<;äo utilizado no processo Dimersol , isto 

e, propeno, mistura propeno-buteno ou butenos , säo obtidas as estruturas expostas na tabela 

7 (57,58) . 

Tabeta 7 - Estrutura dos produtos Dimersol 

ALIMENT ACÄO PRODUTOS PERCENT AGEM 
HEXENOS c 

I 

C-C-C-C-C 73% 

c c 
I I 

C-C-C-C 8% 

C-C-C-C-C-C 19% 

HEPTENOS c 
I 

C-C-C-C-C-C 17% 

c c 
' I 

C-C-C-C-C- 25 % 

c 
I 

C-C-C-C-C-C 43% 

C-C-C-C-C-C-C 15 % 

OCTENOS c 
1 

C-C-C-C-C-C-C 58% 

c c 
I I 

C-C-C-C-C-C 35 % 

C-C-C-C-C-C-C-C 6 % I 

0 efeito da ternperatura sobre a atividade deste catal isador e mostrado na 

figura 8 (57 ,58) . Foi constatado que ha u1na competi<;:äo entre a ativa<;:äo normal pcla 

temperatura e a destrui<;:äo termica do catalisador. 
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> -0 

0 20 40 

Figura 8 - Efeito da temperatura (57 ,58) 

60 80 

Quanta a intluencia da olefina foi constatado que o propeno reage mais 

rapidamente sobre elc mesmo que sobre n-buteno. Isto resulta que o rendimento maximo 

em heptano e obtido com concentra~öes estacionarias com baixo nfvel em propeno para 

contrabalan<;ar a reatividade fraca do n-buteno. 

As impurezas tcm uma intluencia importante sobre a atividade do 

catalisador, uma vez que as concentra<;öes deste säo muito pequenas, ocorrendo 

"envenenamento" flli.!Smn a concentrac;öes bem baixas resultando em abaixamento na 

atividack.: (56,57,5 ::SJ 

'h 11111aminantes podcm ser classificaclos em dois grupos: 

- Os hidrocarbonetos; 

- Os produtos polares. 

Os hidrocarbonetos saturados säo completamente inertes dentro da rea<;äo de 

dimeriza<;äo e agem somente como diluente, intluenciando indiretamente a atividade do 

catalisador. 
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As diolefinas e os acetilenos säo realmente "venenos" porque reagem com a 

especie ativa dando complexos estaveis e näo ativos. 

Os produtos polares como a agua e o alcool reagem com o composto alquil­

alumfnio e o decompöe por hidr6lise. 

As bases de Lewis (por exemplo os eteres) modificam a acidez de Lewis do 

meio diminuindo a atividade catalftica. 

A figura 9 mostra o diagrama do processo Dimersol para a produ~äo de 

hexenos com alto fndice de octanagem. 
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R 

propeno 

CO ta I rsador 

Figura 9 -Dimersol para hexenos (15) 

\/ 
re st'duos 

vapor 

'------~ GLP 

'\/ 
gasolina c6 

A ad i~äo do catalisador (complexo de nfquel e alquilalumfnio) e feita 

cotllin u~.'.k''lle em baixas concentrac;öes, sendo este destrufdo imediatamente ap6s a safda do 

reJtor pcla acli~äo dc vapor cle amönia. A lavagern do produto e feita com agua visando a 

extra\an dns componentes inorgänicos. Logo ap6s , o produto e desti lado atravcs da coluna de 

dcstilac;ao onde o GLP ( composic;äo depende da materia prima) sai pelo topo. Nesta etapa o 

produto C6 ja poden\ ir diretamente para o pool de combustfvel. 

As tabelas 8 e 9 rnostrarn as propriedades e composic;äo do hexeno 

D imersol para gasolina. 
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Tabcla 8- Propriedades do hexeno Dimersol (15) 

dcnsidade 0,686 

destilacao ASTM 

inicial 133 OF 

10% 136 

50% 140 

95% 320 

final 370 

rcsiduo % 1 

perda% 1 

RON 97 

MON 82 

Fonte: ref. 15 
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Ta l>ela 9 - Composic;ao do hexeno Dimersol 

Composicäo Peso% 

Metil-4-penteno-1 2,00 

dimetil-2,3 buteno-1 4,00 

metil-4-penteno-2cis 5,70 

metil-4-pen teno-2 trans 31,35 

meti l-2-penteno-1 4,00 

hexeno-1 tracos 

hexeno-3 cis+trans 3,40 

metil -2-penteno-2 16,50 

hexeno-2 trans 11 ,30 

hexeno-2 cis 4,85 

nonanos 13 

pesados 2 

Fante: ref. 15 

2.3.3.2- ALFABUTOL 

0 Institute frances do Petroleo (IFP) desenvolveu o processo Alfabutol, 

quc consiste na dimeri zacäo selctiva do eteno a butcno- 1. 0 processo usa um cataJisador 

homogeneo a base de titänio (TV) onde reagente, proclutos e catalisador säo todos soluveis em 

uma mesma fase lfquida (17 ,59). 

Um mecani~mo envolvendo um intermediario metalaciclopentano e 
indicado como o mais provavel para a rea~äo cle dimeriza~äo (figura 10 ), uma vez que näo 

se tem isomeriza~äo do buteno-1 formado e observa-se a forma~ao de pequenas quantidades de 

n-butano e butadieno. 
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+ 

Figura 10- Mecanismo de dimerizac;äo envolvendo um composto metalacfclico (59) 

0 passo principal e a complexac;äo de duas moleculas de etileno no 

~itomo de titänio resultando em urna especie ti tänio (IV) ciclopentano, a qua! entäo decompöe 

em butcno- 1 por transferencia de um ß-hidrogenio in tramolecular (formalmente uma ß­

elirninac;äo e urna eliminac;äo redutiva). 

0 canicter clclico do interrnediario explica a alta seletividade para 

dfmeros. A ausencia de especies H + assegura a alta seletividade para buteno-1 e a inexistencia 

de isornerizac;äo para buteno-2. 

A t:-tbcla 10 mostra a quantidacle de outras componentes no produto ( 17). 
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Tabela 10- Quantidade de outros componentes no produto do processo Alfabutol (17). 

PRODUTO CONCENTRACÄO (ppm, peso) 

buteno-2 cis + trans < 200 

isobuteno < 5 

butadieno (1 ,3 + 1 2) < 5 

n-butano + isobutano < 1500 

acetilenicos < 5 

eteno 1% 

hexenos, ppm < 1000 

Fonte: ref. 17 

Näo se observa produto de dimerizagäo de duas moleculas de buteno-1, 

mas este pode reagir com o eteno dando trimeros envolvendo um intermedi<hio 

metalacfclico. 

A cinetica desta rea<;äo foi estudada, e foi constatado que a velocidade 

de rea<;äo principal de dimeriza({äo e muito maior que a da rea<;äo secundaria de trimerizaGäo, 

sendo possfvcl minimiza- la ajustando a conversäo de eteno ( figura 11 ) (17). 
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100------------------------------, 

~ -

K22 
2C2--+C4 +C2 

K24 
•Cs 

K22/K24- 90 

0 
0 100 .., 

conversoo de eteno (0/o) 

Figura 11 - Seletivicladc para butcno- 1 vcrsus conversäo de eteno (17). 

Os catali s. . .-.'gkr-Nana de titänio säo principalmente conhecidos 

pela sua capaeielade dc polimerinr n 'tcno a material de alto peso molecular. Esta rea~o e 
inibida no sistema catalftico AIL1Hltnl pda adi<;äo dc agcntes que estabilizam o complexo de 

titänio ( l V)( 17). 

0 processo Alfabu tol e caracterizado por:(l7) 

- Baixas temperaturas de opera<;äo (50 a 60 °C), sem necessidade de 

aquecimento para in iciar a rea<;äo; 
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- Pressöes de opera~äo baixas, suficientes somente para manter os reagentes em 

fase lfquida; 

- Näo ha consumo de solvente. 

A figura 12 (17) mostra o diagrama do processo. 0 eteno, em fase 

gasosa a1imenta o reator (fase l fquida) atraves de um distribuidor. A rea~äo de dimeriza~äo 

ocorre em fase lfquida com a adi~äo contfnua do catalisador a solU<;äo do reator. 

reator 

et e no ---+---t~ 

remo~ao do 
cata liza dor 

para que1ma 

,.., 
prepa ra~ao de 

coluna de 
reciclo 

'-4--------i ca ta I iza ~ äo e ~--+-------' 
ormazenam~nto 

Figura 12 - Diagrama do processo J\ I fabutol ( 17). 

buteno- 1 

coluna de -sepa ra~ao 

fro~ao c8 

Para a remo<;äo do calor da rea~äo e usado um sistema de refrigerac;:äo 

classico com ar ou agua fria. 0 produto e retirado pela base do reator contendo o catalisador 

utiliz.ado. 0 catalisador e entäo removido do efluente, e os hidrocarbonetos väo para uma 
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coluna de separac;äo. Neste ponto o eteno näo convertido e reciclado para o reator e uma 

segunda coluna separa buteno-1 no topo e os oligomeros (predominantemente C6) na base. 

2.3.3.3- SHOP (Shel Higher Olefins Process) (60) 

0 Processo SHOP da SHELL produz alfa-olefinas lineares com numero 

de carbonos par e uma mistura de olefinas internas com numero par e impar de carbonos a 

partir de eteno. Este proceso e baseado na sequencia de tres reac;öes: oligomerizac;äo , 

isomerizac;äo e metalese ( ou desproporcionac;äo). 

0 processo SHOP, produziu em 1991 um milhäo de toneladas, sendo 

uma das maiores aplicac;öes da catillise homogenea por um meta! de transic;äo, mais 

especfficamente com o nfquel (61). 

A figura 13 mostra um esquema simpJificado da produc;äo de alfa­

olefinas pelo processo SHOP. 
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,.. 
rea~ao separa~öo 

eteno 

cot. ---+ 

Figura 13 - ProduGäo de alfa-olefinas. 

.., 
recupera~ao lavagern 
do solvente 

------+ AO p/ 
destil. 

corrente 
de cat . 

0 catalisador usado na oligomeri7..aGäO do cteno e do tipo quelato P 0 de 

nfquel dissolvido em um solvente que e imiscfvcl com as alfa-olefinas produzidas. 0 produto e 

scparado da solu~äo de catalisador e do cxccsso de etcno. 0 eteno e o catali sador säo 

reciclados, enquanto que o produto e Javado com o solvente para rcmover o catalisador. 0 

produto e dcstilado atraves de uma serie de colunas onde as alfa-olefinas säo separadas 

individualmente. As oletinas mais leves e mais pesadas säo misturadas, para sofrer uma reaGäo 

de i someriza~äo e em seguida de metatese. Assirn obtcm-se olefinas l ineares de peso 

molccular medio. 
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A velocidade de rea~o e controlada pela velocidade de adi~o do 

catalisador e pela pressäo parcial do eteno. Altas pressöes parciais de eteno säo necessarias 

para uma boa velocidade de rea~o e alta linearidade das alfa-olefinas formadas. 

Os produtos SHOP säo caracterizados por um a1to conteudo na faixa de 

olefinas empregadas como intermediarios para a fabrica9äo de detergentes. A qualidade de 

alfa- olefinas comercializadas com o nome de NEODENE® e mostrado na tabela 11 . 

Tabeta 11- Qualidade tfpica de alfa-olefinas SHOP(% em peso). 

TIPO DE NUMERO DE CARBONOS 

HIDROCAR-

BONETO 12 14 16 18 

a.-olefinas >96 >95 94,5 >94 

lineares % 

olefinas 2 3 3,5 4 

rami ficadas % 

ß-olefinas % I ,5 1,5 1,5 1,5 

parafinas % < 0,1 < 0,1 < 0 J < 0,1 

dicnos < 0,1 < 0, l < 0, 1 < 0,1 

conjugados % 

aromaticos % < 0,1 < 0,1 < 0,1 l < 0, I 

Fontc: Ref. 60 

Como pode ser visto, as alfa olefinas NEODENE B> säo mais de 99 % 

monoolefinas e de 94 a 97 % olefinas normais. As impurezas mniores säo olefinas rami ficadas 

em cerca de 2 a 4 %. 
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2.4- SAIS FUNDIDOS 

Ernbora o termo "sais fundidos " conjecture imagens de sistemas 

fundidos em alta temperatura , alguns sais säo lfquidos a temperatura ambiente (62), podendo 

ser definidos como compostos lfquidos que apresentarn no estado s6lido uma estrutura 

iönica - covalente (63). 

Podemos distinguir tres grandes classes de sais fundidos segundo sua 

natureza. 

- Os minerais, por exemplo: NaCJ ou Na3AIF6 

- Os orgänicos, por exemplo: Sais cle fosfönio PR4 + Cl-

- Os organo -minerais, por exemplo: AICI3 associado a um sal de amönio quaternario 

Sais fundidos säo usados ern sfn tese orgänica tanto como solvente quanto 

como catalisador acido (64,65). Entretanto, nenhurna aten~o foi dada para que seja usada a 

vantagem da solubiliclade de um catalisador organometalico e a insolubilidade dos produtos de 

uma rea<;äo catalftica nestes solventes (65). 

Aqui sera d~!scri · t:~· a famflia dos haloalurninatos, devido ao 

interesse de utiliza<;äo destes como solvent"' ::m rra~öes de oligomeri za<;äo de olefinas. 
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2.4.1- OS HALOALUMINATOS 

Ernbora existam muitos sistemas de sais que se apresentem no estado 

lfquido a temperatura ambiente ha um interesse crescente centrado em mistura de haietos de 

alumfnio com haietos orgänicos (66). 

Hurley e Wierem 1950 (67) , verificaram que para uma razäo molar 2:1 

ha uma mistura eutetica de cloreto de alumfnio- brometo de etil piridina (AlCI3-EtPyBr) 

lfquida a -40 oc. 

Em 1975 esta mislura encontrou aplica~o como solvente eletroquimico 

para estudos do grau de oxida~äo de compostos organometalicos observados geralmente 

unicamente nas solU<;öes acidas concentradas (66). 

2.4.1.1.SAIS A BASE OE HALOGENOALQUILPIRIDINA. 

Wilkes e colaboradores (68) descreveram em detalhe a prepara<;äo destes 

sais fundidas que resultam da mistura clc clois constituintes puros sob atmosfera inerte. 

0 clon;t•' · . . ridi na chamou alen<;äo de varios pesquisadorcs (69-

71) pois este permite um amplu d 1111111:n d~ composiyäo lfquida a 25 oc . 

Misturas A IC I~- B u PyC I säo lfquidas para teores de acido de Lewis 

variando de 43 a 67 % (molar); e p.tra AICIJ-EtPyBr o domfnio lfquido e restrito em torno da 

composi~äo molar 2: I. (figura 14 ). 
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Figura 14 - Diagrama de fase lfquido-s6lido de AlCJ3-EtPyBr (72). 
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2.4.1.2. OS SAIS FUNDIDOS HALOGENODIALQUILIMIDAZOL 

A realiza9ä0 de calculos sobre a afinidade eletröni ca de diversos calions 

orgänicos, mais faceis de reduzir que o calion BuPy+ , levou Wilkes e colaboradores (68) a 

considerarem os halogenetos de dialquil- 1 ,3 imidazol. 

Cl 

c 
I 
H 

Os novos compostos haloaluminatos (AICI3-MeRimX) säo muito 

interessantes (mais que aqueles a base de piridina) principal mente devido a sua viscosidade, 

condutiviclade e acidez (68) . Estes se apresentam soh forma de lfquidos incolores e 

transitleidas (72). 

0 diagrama de fase de AlCIJ-1\kEtlmCI (figura l5 ) apresenta dois 

pontos euteticos na mesma composi<;äo que AICIJ-EtPyRr mas a temperaturas mais baixas 

(72). 
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Figura 15 - Diagramade fase lfquido-s61ido de AICIJ-MeEtlmCI.(72) . 
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2.4.2. ACIDEZ DE UM SAL FUNDIDO. (63). 

A composic;äo de um sal fundido do tipo haloaluminato e geralmente 

dado pela fraGäo de AICl3 colocado na mistura, dado por N: 

N = no m6is de AIC13 

n° m6is de AlC13+n° m6is de RCI 

(R =dialquilimidazol, alquilpiridina) 

Quando N > 0,5, ha um excesso de acido de Lewis e por consequencia o 

sal sera acido. Se N < 0,5 o sal e considerado basico e para N =0,5 a rnistura e equimolar e 

qualificada de neutra. 

2.4.3. ESTRUTURA E CARACTERIZA(:ÄO DOS SAIS FUNDIDOS 

ORGANOCLOROALUMINATOS. 

Osteryoung e colaboradores (63,66) usando espectroscopia Raman 

detectaram a presen<;a de especies AICI4- e AI2CIT em sais a base de buti l -piricl ina. Fazenclo 

a.1.1lisc.! para drias composi<;:öes eles observaram que o tetracloroal uL , rl..!~cn te para 

todas as composi<;öes e o heptacloroaluminato aparece somente em mistu ra~ \1· .1s (N > 0,5). 

Assim a fonnactäo clos sais fundielos se efetua segundo as rea<;öes 

seguintes : 

AICI3 + R + CI- R + AICI4-

R + AICI4- + AICI3 ;:=::::: R + AI2ClT 
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A tabela 12 resume o estudo das especies aniönicas presentes nos sais 

fundidas contendo AICI3 segundo sua composi9äo, sabendo que os contra ions c~itions säo 
Im + ou BuPy+ (73) 

Tabela 12 - Espeeies aniönicas presentes nos sais fundidas segundo sua composi9äo. 

N ESPECIES ANIONJCAS PRESENTES 

< 0 5 CI- e AICI4-

= 0,5 AlCJ4-

> 0;5 e < 0,67 AlCJ4- e Al2CIT 

=0 67 Al2ClT 

> 0,67 e < 0,75 Al2ClT e Al3Cl 1_0-

Wilkes (74) usando RMN de 1 H e de 1 3c em sais fundidas A1C13-

MeEtlmCI, criou um modelo para possibili tar um melhor entendimento das interac:;öes änion­

cation (figura 16 ) 
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2 3 4 5 

Im+ Im+ Im+ rm+ 

Figura 16- Modelo das intera~öes änion-cation (74). 

Uma amilise detalhada do deslocamento qufmico em toda a composi~äo 

do sal fundido revela a existencia de mais de dois meios possfveis para o cation, ou seja, para 

sais fundidas basicos os änions podem ser CI - e AICI4- como em 1, 2 e 3 na figura 16 e no 

domfnio acido os änions podem ser AICI4- e AI2CI7- como em 3, 4 e 5 na figura 16 . Estas 

especies podem ser vistas como uma parte de uma cadeia oligomerica de cations e änions 

altemados. 

Misturas de dicloreto dc etilaluminio (EtAIC12) com metil- 1 butil-3 

imidazol säo lfquidas a temperaturas pr6xin: ·" a ambiente em uma larga faixa de composi~o 

se estendendo ate quase o diclorelo cle e: il:llt .r: io puro. Suas propriedades tem sido estudaclas 

por espectroscopia Raman (75) e por -.:-..lpia de ressom1ncia magnetica nuclear de 

proton (76). 

Estudos por espectrosl·opia Raman sugerem que misturas AIEtC12-

M eBulmCI exibem propriedades semelhantcs :u.Juelas de sais fundielos a temperatura ambientc 

a base de AICI3 (73,75,76). 
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As especies aniönicas presentes em sa1s fundielos AlEtCl2/MeBuimCI 

säo para 

N < 0,5 CI- e AIEtCJ3-

N= 0,5 

0,5< N < 0,67 

N=0,67 

0,67 < N < 0,75 

0 comportamento acido- basico de sais fundielos pode ser escrito como o 

sequinte equil ibrio (63): 

E o comportamento acido pode ser provavelmente descrito como (77): 

+ AICI3 

2.4.4. APLICACÖES DOS SAIS FUNDIDOS. 

As principais aplica<;öes säo (63): 

- Na elet roqufrnica e na espectroscopia; 

- Na catal ise; 
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Devido ao nosso interesse, descreveremos aqut somente o uso em 

catäliseo 

204.40 10 APLICA<;ÖES EM CA TALISEO 

Devido a suas propriedades interessantes, os sais fundidas podem ser 

usados em catilise tanto como solvente quanto como catalisador (63)0 

2.4.401.1. SAIS FUNDIDOS USADOS COMO SOLVENTES EM CATALISEO 

Um clos maiores problemas da catilise homogenea e a escolha de um 

solvente adequado (77)0 0 uso de sais fundidas como solvente em reac;öes de oligomeriza9äo 

cle olefinas apresentam grancles vantagens : a solubilidade do catalisador organometilico e a 

insolubilidade dos produtos da reac;äo (65). 

Chauvin e colaboradores (65) vem tentando dissolver em sais fundielos a 

tcmperatura ambicnte como AI EtCI2R +e~- ou AICIJR +e~-, complexos de nfquel ja 

conhecidos na dimeriza<;äo de olefinas quando usadas com sol ventes aromaticos ou cloradoso 

Ü USO de sai ~ fundielos cJoroaJuminatos e interessante pois e passive) fazer variar sua acidez 

clcntro de '0· .• ;Jde faixa 0 Complexos Iais como brometo de q3 alil- nfquel sau soluveis 

em s:1is dc n' 00 , '0 butil -3 imidazol CI-/AICI3 e os produtos da rcac;äo näo , sendo assim facil 

a scpara<;ao d.1" 1lkfinas do catalisador. 

Em sais fundidas basicos (N < 0,45) o brometo de 113 metalil nfquel 

näo e ativo, entretanto em sais fundielos acidos (N =0,60) estes complexos de nfqucl catalisam 

a forma<;äo dc dfmeros e trfmeros em misturas corn oligomeros originados de uma rea<;äo 

catiönica (75) 0 
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Para superar o problema de rea~öes catiönicas foram usadas sais a base 

de dicloreto de etil aluminio e sais de amönia quatermirios como piridina e imidazol. 

Näo somente as rea~öes catiönicas foram supremidas , como tambem a 

atividade catalftica foi observada para complexos de nfquel näo contendo liga<;äo metal­

carbono tais como : Ni(acac)2 ou NiCI2 (PiPr3)2 . Nestes ultimos o conteudo de 2 13 dimetil 

butenos e grande1 sendo este aumento bem conhecido I e chamado efeito fosfina. 

Outras usos foram descritos anteriormente. Parschall (78) descreveu a 

hidrogena<;äo de eteno em uma soluc;äo de PtCI2 em (El4N) (SnCI3) a l00°C. 

0 mesmo sistema catalftico em presen<;a de CO conduz a uma 

carbonilar;äo de olefinas. A especie ativa e HPt (SnC13)43-. 

Kniffton (79) desenvolveu a utilizar;äo de meios iönicos em numerosas 

rea~öes qufmicas catalisadas por metais de transir;äo. Seu maior interesse säo as diversas 

rcac;öes partindo de gas de sfntese 1 com complexos de rutenio dispersos em sais fundielos de 

f6sforo Oll amönia quatermiria (T < 150 °C) . 

2.4.4.1.2. St\IS FUNDIDOS COMO CATALISADOR. 

Os sais rundielos contendo AICI3 podem ser usadas como catali sado r~s 

devido a sua acidez (63). 

Pagni (64) e Osteryoung (80) descrevem värias aplica9öes 1 sendo as 
principais as reac;öes de substituic;äo aromatica eletrofflica e isomeriza~äo . 

Uma revisäo mais detalhada pode ser encontrada nas referencias 63 e 72. 
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3- OBJETIVOS DO PRESENTE ESTUDO 

0 objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de processo de 

prepara<;äo de produtos passfveis de serem uti lizados como componcntes para aumentar o 

fndice de octanas da gasolina. As rea<;öes de oligomeriza<;äo do propeno catal isadas por 

complexos de nfquel em meio iönico näo aquoso (sais fundidos) se mostraram uma via 

interessante tanto no aspecto tecnico como econömico. 

Com o objetivo de produzir olefinas C6 com caracteristicas interessantes 

para serem usadas como componentes para aumentar o fndice de octanas da gasolina , seja por 

adi<;äo direta dos dfmeros na gasolina, seja por posterior eterifica<;äo ou hidrogena<;äo destes, 

este trabalho se concentrou sobre a obten<;äo destes produtos atraves de rea<;öes de 

oligomeriza<;äo do propeno atraves da catalise homogenea e da catalise bifasica usando como 

solvente sais fundidos do tipo organocloroaluminatos, sendo dividido ern duas partes 

principais: 

A prirneira parte onde se obteve as olefinas C6 atraves da cataJise 

homogenea e estudou-se: 

I) o efeito do co- catalisador; 

2) o efeito da fosfina. 

I\ segunda parte onde se obtevc os produtos J~s-.J 

bifasica estudando-se principalmente: 

JLraves da catalise 

I) Intluencia do sal fundido na atividade e seletividade da rea<;äo de di:nt!rizaGäO do propeno; 

2) Influencia dos Jigantes na seletividade da reac;äo. 
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4- PARTE EXPERIMENTAL 

4.1 - GENERALIDADES 

A manipula~äo com complexos organometalicos a base de nfquel exige 

o uso de reagentes, solventes e gases isentos de umidade e de oxigenio. Os reagentes s61idos 

foram secos sob vacuo, os solventes destilados sobre um agente dessecante apropriado e os 

gases secos com peneira molecular 3 A (para argönio utilizou-se tambem catalisador BASF R 

3-11 para retirar tra~os de oxigenio). As sfnteses e/ou testes catalfticos foram realisades 

empregando-se atmosfera inerte, de argönio, atraves do uso de tecnica de Schlenk (7). 

4.2- SINTESES DOS COMPLEXOS DE NfQU EL 

Uma grande parte dos complexos de nfquel aqui utilisados säo sensfveis 

ao ar , por isso as sfnteses foram realizadas em atmosfera de argönio, bem como a estocagem. 

4.2.1- PREPARACÄO DO NiCI2 ANTDRO ( 85 ) 

A prepara~äo de cloreto dc I'~ ·' anidro e feita por reaGäo com cloreto 

de tioni la: 

NiCl2. 6H20 + 6 SOC12;::::==='' N1t'l2 + 6 S0 2 + 12 HCI 

Ern um baläo, com um condensador de retluxo säo introduzidos 20 g de 

NiCI2. 6H20 (84 mmol) e 50 ml de SOCl2 destilado. A mistura e aquecida e deixada em 

refluxo por 2 horas, ap6s o SOCI2 que näo reagiu e rctirado por destila~äo . 
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0 s61ido laranja-amarelo e seco a pressäo reduzida em contato com 

potassio para eliminar o resto de SOCI2. Rendimento em NiCI2 89 % , (9,8 g, 75 mmol). 

4.2.2. SINTESE DO COMPLEXO NiCI2. 2(iPr3P) (86). 

1- PREPARACÄO DO COMPLEXO PiPr3,CS2 

Dentro de um baläo de dois litros munido de tn!s entradas, equipado 

com uma coluna refrigerante säo introduzidos sob argönio: 

- lOg (0,41 mmoles) de magnesio (seco na estufa a l20°C por duas horas); 

-lOO ml de eter isopropilico (previamente destilado) ; 

-um cristal de iodo; 

-35,5 ml (0,39 moles) de cloreto de isopropil em soluc;äo em 100 ml de eter isopropflico. 

0 cloreto de isopropil foi introduzido em partes em 3 horas, sobre a 

mistura a 60°C. Ao firn da adi<;äo, o retluxo e mantido por duas horas , depois a mistura e 

deixada durante a noite a temperatura ambiente. 

A mistura e resfriada a OoC depois säo introduzidos: 

- Em uma hora, 8,7 ml (13,7 g; 0, 10 mol) de PCI3 soluGäo em 50 ml de eter isopropflico, a 

mistura e agitada durante 30 minutos a temperatura ambicnte , depois colocada em retluxo 

por trinta rninutos; a suspen<;:äo passa de cinza escuro para cinza claro. 

-SO g gota a gota de cloreto de amönia em soluc;äo em 250 ml de agua. Ao tim da adic;äo a 

agita<;äo e mantida por uma hora a temperatura ambiente. 

A fase eter e seca sobre Na2S04, depois o eter e destilado a 78°C. 

Sobre o produto arnarelado säo introduzidos: 
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- 30 ml de etanol absoluto; 

- 30 ml de CS2. 

Forma-se um precipitado vermelho -marrom de PiPr3,CS2 que e filtrado 

e seco sob pressäo reduzida a temperatura ambiente. 

Rendimento 13,77 g 

Analise elementar C 50,4 %, H 8,9% 

2- PREPARACÄO DO COMPL EXO NiC12,2(iPrJP) 

Ern um baläo de dois litros munido de tres entradas equipado com uma 

coluna refrigerante säo introduzidos sob argonio: 

-5g de PiPr3, CS2; 

-50 ml de etanol. 

A mistura e colocada em refluxo para descomplexa~äo da fosfina e säo 

ap6s adicionados, gow a gota, a temperatura ambiente e sob argonio: 2,52 g (0,01 moles) de 

NiCI2. 6H20 em 50 ml de etanol. 

filtrado e lavaein 

(onm imediatamcnte um precipitado vermelho sangue. Este tlltimo e 
, ·tanol , depois seco sob pressäo reduzida. 

4.2.3 - PREPARAC)\O DO COMPLEXO NiCJ2, 2 PBu3 

A preparac;äo deste complexo e identica 

triisopropilfos fina. (Jtem 4.2.2). 

a prepara~äo da 
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4.2.4- PREPARACÄO DO COMPLEXO NiCI2.2Py 

Introduziu-se em um baläo conectado com uma coluna refrigerante 10 

gramas de NiCI2.6H20 e 30 ml de etanol. Deixou-se em refluxo quinze minutos. Filtrou-se e 

colocou-se a parte soluvel em um baläo com uma barra magnetica, deixou-se em refluxo, 

adicionou-se 2 moles de piridina (7rnl) , no infcio 5 ml e depois gota a gota ate formar o 

complexo verde. Se a solU<;äo estiver muito espessa adicionar 50 ml de alcool absolute (neste 

caso a sfntese foi feita com o alcool rnetflico puro). Refluxo 10 minutos. Deixar esfriar e 

filtrar a temperatura ambiente. Lavar tres vezes com alcool e secar sob pressäo reduzida a 
temperatura ambiente. 

Analise % em peso 

carbono 41,2 

hidrogenio 3, I 

nitrogenio 9,3 

4.3- 0 SAL FUNDIDO 

4.3.1 SlNTESE DO CLORETO DE METIL-1 BUTIL -3 IMIDAZOL 

1\ sfntöl.! de diferentcs clorews de dialquilimidazol foram descritas por 

Wilkes et al ( 68). 

0 clor~to de metil -I butil -3 -imidazol e obtido colocando-se em refluxo 

durante 24 horas uma mistura de cloreto de butila , seco em peneira molecular e metil -1-

imidazol , previarnente destilado, em uma mistura 1.5/ I. No fim da reac;äo , o excesso de 

cloreto de butila e eliminado sob pressäo reduzida e 0 produto e dissolvido dentro do mfnimo 

possivel de acetonotrila (grande solubilidade sob agita~äo) e cristalizado a 0° C. Ap6s 

filtrac;äo e secagem sob pressäo reduzida prepara-se uma soluc;äo saturada em acetonitri la , a 

qual e introduzida, gota a gota, dentro do tolueno destilado ( razäo entre os dois solventes , 
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tolueno/acetonitrila de 5/2). 0 cloreto de dialquilimidazol precipita. 0 precipitado e 
recuperado por filtra9äo e seco sob pressäo reduzida. 

4.3.2 PURIFICA<;ÄO DO AICI3 

A tim de obter -se sais fundidas perfeitamente incolores, o cloreto de 

alumfnio (Aldrich) foi puriticado. Esta purifica9äo consiste em uma sublimayäo. Para esta 

opera9äo foram utiljzados tubos de Schlenk longos ( com 30 cm de comprimento), com 

abertura larga e rodage inversa. Fora a sublima<;äo propriamente dita , todas as outras 

manipula9öes foram feitas em uma camara de luvas utilizando somente material em vidro para 

evitar a introdu9äo de impurezas metalicas. 0 procedimento utilizado foi o seguinte: 

- a sublimayäo foi realizada durante tres horas sob argönio a uma temperatura de 

150°C e depois mais tres horas a 18011 C, . em presen9a de rebarbas de alumfnio (I% em peso) 

e de cloreto de s6dio (2% em peso). Os eieretos de alumfnio e s6dio forman um sal fundido a 

110 ° C e s61ido a temperatura ambiente. Este sal Na+ AlCl4- , perfeitamente ionisavel no 

estado lfquido , dissolve de preferencia todas as impurezas iönicas quese encontram no saJ. 0 

alumfnio em rebarbas e as impurezas metal icas se encontram dentro deste sal , que se torna 

s61ido a temperatura ambiente. Devido a isto esta fase e colorida. A frio , para recuperar o 

AICI3 sublimado o resfduo do sal s61 ido fica colado no fundo do tubo. 

4.3.3 PREPARA<;ÄO DO SAL FUNDI 

Em um baläo säo in--,) I 11idos sob argönio: 

- X moJes de cJoreto de metiJ-J ßuti J-3 imidazoJ. Ü baJäo e resfriado a Ü°C depois e 
adicionado gota a gota ou porc;äo por porc;ao: 

-y moles de cloreto de alquil ou tricloreto de alumfnio. 
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N ~y­
x+ y 

A normalidade do sistema e dada por 
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5- TESTES CATALITICOS DO PROPENO ATRAvES DA CATALISE 
HOMOGENEA. 

0 comportamento catalftico dos sistemas estudados e avaliado 

empregando-se um reator semi-contfnuo (autoclave permitindo trabalhar sob pressäo ate 70 

bar). A inje<;äo contfnua de propeno e realizada mantendo-se a pressäo ao nivel escolhido 

conforme mostra o esquema abaixo (figura 17 ). 

2 

l .manometro 
2. valvula esfera 
3. valvul.a agulha 
4. poyo termometrico 

5. barra ma.gnetica 
6. agitador magrH~tico 

7. criostato 

Figura 17 - Reato r scmi-contfnuo para ol igomeriza<;äo do propeno atraves da catal ise 

homogenea. 

Esta bancada permite o controle de parämetros de rea<;äo como: 

Pressäo de olefina ate : 70 atm 
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Ternperatura exterior: -30 a 150 oc 
Ternperatura interior: lida por termopar 

Concentra<;äo de reagentes introduzidos. 

Agitagäo: magnetica por barra isolada com teflon. 

5.1. REACÄO DE OLIGOMERIZACÄO DO PROPENO 

Para os testes cataJfticos de oligornerizagäo do propeno atraves da 

catüise homogenea utilizou-se a bancada descrita na figura 17. 0 precursor catalftico 

Ni2CI2(alil)2 dissolvido em clorobenzeno foi introduzido na autoclave sob atmosfera de 

argönio, juntamente com ciclohexano (padräo interno para cromatografia). Ap6s introduziu-se 

a frio o co-catalisador (AIEtCI2 ou AIEt2Cl). 0 propeno e introduzido a pressäo escolhida, 

tipicamente 8 atm . No fim da rea<;äo os produtos säo recuperados ap6s desgaseificagäo a frio e 

analisadas por cromatografia gasosa. 
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6- RESULTADOS E DISCUSSÄO 

Com o objetivo de produzir olefinas C6 para serem utiJizadas como 

componentes para melhorar o fndice de octanas da gasolina testou-se o complexo Ni2C12(alil)2 

descrito na literatura (45) em condi~öes suscetfveis de utiliza<;äo industriaL 

A seguir decreveremos os resultados obtidos usando uma bancada como 

a descrita na figura 17. 

6.1- TESTES OE DIMERIZACÄO 00 PROPENO USANDO Ni2Cl2(al il)2 COMO 

PRECURSOR CA TALITICO. 

0 testes de dimeriza~äo do propeno usando o complexo Ni2CI2(alil)2 

foram real izados em reator semi-contfnuo como descrito anteriormente, foi estudado o efeito 

da adi<;äo de fosfina e do agente redutor. 

6. I. 1- EFEITO DO COCA TALISADOR. 

· ·' IJ mostra o efeito do cocatalisador na atividade do sistema -::-~talftico . 

Nota-sc qut. n o composto AIEtCI2 , como esperado obtem-se uma atividade mais elevada 

que quando '- ,~~g.t-se o composto AIEt2CI, devido a sua maior acidez. A rela<;äo Al/Ni foi 

variada nas r~:tröcs usando AIEt2CI como co-catalisador e näo observou-se grande difercn<;a 

na atividacle clo sistl!ma catalftico. 
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Tabela 13- Atividade do sistema Ni2C12(aJil)2 em dimeriza<;äo do propeno: atividade em 

fun<(äo do co-catalisador 

Rea<;äo Al/Ni co-catal isador F.R (s-1) 

l 5 AIEt?Cl 2,2 

2 20 AIEt2Cl 3,8 

3 20 AIEtCI? 6,0 

4 20 AlEtCl) 7,1 

T= - 30 a + 20 °C (dificuldade na manuten<(äo da temperatura devido a exotermia do 

processo) 

[Ni]= 0, l mmol; tempo de rea<;äo = 1 hora; 

pressäo de propeno = 8 atm 

Todos os testes foram feitos no minimo tres vezes, e observou-se uma boa 

reprodutibilidade. 

A tabela 14 mostra a seletividade entre as fra<;öes para as rea<(öes descritas na 

tabela 13 . 

• 

Tabela 14- Seletividade entre as fra<(öes. 

Rea<;äo Dirneros (%) T rfmeros (%) 

l 92 8 
2 93 7 

3 85 15 

4 84 16 

Devemos salientar a produc;äo de dfmeros C6 corno a fra<(äo majoritaria 

(84,0-93,0) em todas os casos (tabela 14 ). A irnportäncia deste resultado deve ser ressaltada 

ja que os materiais visados neste trabaJho encontram-se principalmente na faixa C6. 

68 



A tabela 15 apresenta a seletividade entre os dimeras da fra~äo C6, esta fra~o e 
particularmente interessante para uso como componente da gasolina para aumentar a 

octanagem. 

Tabela 15- seletividade entre os dfmeros 

rea~äo M4Pl DM2,3Bl M2Pl H3+H2c H2t DM2,3B2 

+M4P2 +M2P2 

1 - 8,9 4,9 80,3 1,8 5,4 

2 0,2 12,0 5,8 76,3 3,7 1,7 

3 1,2 46,2 0,2 45,4 4,2 2,7 

4 I ,4 47,5 0,3 44 ,4 4,4 1,9 

Observa-se uma boa reprodutibilidade entre as rea~öes com o mesmo co­

catalisador, entretanto observa-se que as rea~öes 1 e 2 (AlEt2Cl) diferem das rea~s 3,4 

(AIEtCI2) na seletividade em M2P2 e M4P2 + DM2,3 B-1. Este fato e provavelmente devido 

a maior isomeriza<;äo do M4P2 em M2P2 quando usa-se AIEt2CI como co-catalisador. 

6.1.2- EFEITO DA FOSFIN1\ 

Com l' 11i11 ) de efctuar o controle sobre a selelividade na rea<;äo de 

dimerizac;äo clo propeno fl ll .·m,)rcgacla a adi<;äo de fosfi nas, aditivo classico para esta 

finalidade. 

A t'oslin.t uu lizacla t"oi a tri-cicloexilfosfina, que foi adicionada ao 

precursor catalftico Ni2C12(alll)2 "in situ". 

A tabcla 16 mostra os resultados obtidos com este sistema. 
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Tabela 16- Atividade com o uso de fostinas 

rea<;äo Al/Ni P/Ni F.R s -1 

5* 20 I ,0 7,1-12,0 

* A rea9äo 5 apresenta os valores de F.R mfnimo e maximo obtidos para uma serie de 

rea<;öes. 

[Ni] = 0,1 mmol; pressäo de propeno =8 atm 

T= -30 a + 40 o C (diticuldade na manunten<;äo da temperatura) 

Co- catalisador =AIEt2Cl; tempo de rea9äo= 1 hora 

Se compararmos os valores de atividade obtidos entre as rea<;öes 1 e 2 

(tabela 13) e a rea<;äo 5 podemos ver que estes aumentam com o uso de fostina. 

A tabela 17 mostra a seletividade entre dfmeros e trfmeros para a rea<;äo 5. 

Tabela 17 - seletividade entre as fra<;öes. 

Reac;äo dfmeros :/. trfmeros :/. 

5* 87- 90 13-J 0 

* A rea<;äo 5 apresenta os valores mfnimo e maximo de selcti vidade obtidos para uma serie de 

reaGöes. 

Os valores encontrados para uma s~ric 1ca~öcs mostram uma boa 

reprodutibilidade, e mais uma vez devemos salientar a produ\:'i.~ · . t.Joriu\ria da fra9äo C 6. 

A tabela 18 apresenta a seletividade entre os dfmcrus. 
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Tabela 18 - selelividade entre os dfmeros .. 

Reac;äo M4P2c e t M2Pl + H3 + H2c M4Pl H2t DM2,3B2 

+ Hl + M2P2 

DM2,3Bl 

5* 66,7-73,9 19,6-10 8 8 4-7,8 0,8-1,9 0,9- 1,6 3,8-3,7 

* A rea<;äo 5 apresenta os valores mfnimo e maximo de seletividade obtidos para uma serie de 

rea<;öes. 

Observa-se que com relac;äo as reac;öes (1 ,2,3 e 4), os valores 

apresentados para as rea~öes onde utiliza-se fosfina rea<;äo (5) tem-se uma diminui<;äo na 

selelividade da frac;äo H3 ,H2 e M2P2 e um aumento da fra<;äo M4P2 e 2,3 DMB-1. Levando­

se em considerac;äo o conhecido "efeito fosfin a" pode-se atribuir a diminui<;äo ao M2P2 pois o 

percentual de produtos lineares ja era muito baixo, e o aumento atribuido ao 2,3 dimetil 

buteno-1. 

Os valores de 2,3 dimetil buteno-1 säo de 30%, este valor foi detectado 

com a hidrogena<;äo dos produtos de rea~o. 

6.1.3 TESTE DE DESEMPENHO PARA OS PR'1! )1ITOS OBTIDOS 

A tabela 19 mostra os tcstes tk döcmpenho realizados dos produtos de 

dimeriza<;äo do propeno descritos anteriormente. comparados corn os valores obtidos pelos 

produtos DIMERSOL 
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Tabela 19 - Compara~o das propriedades dos dfrneros descritos anteriormcnte com os 

dfmeros obtidos pelo processo DIMERSOL 

Produtos obtidos Produtos obtidos Dimersol( 15) 

sem PCy3* com PCy3* 

densidade 0,675 - 0,686 

destila~o 

inkial 57,1 - 56,1 

10% 62,5 - 57,8 

50% 63,7 - 60,0 

95 % 66,2 - 160,0 

final 68,7 187,8 

RON 97 100 97 

MON 81 83 82 

(RON +MON)/2 89 92 89,5 

PCy3 = triciclohexil fosfina 

* resultados fornecidos pela PETROBRAS 

Observa-se na tabela 19 que os valores de Indices de octanas obtidos 

para os produtos da oligomeriza<_;äo do propeno por precursores catalfticos näo modificados 

com fosfinas säo comparaveis aos valores obtidos no processo DimersoL Quando modi fica-se 

o precursor catalftico com a triciclohexilfosfina obtem-se valores de fndice cle octanas 

superi01·es aos produtos do processo DimersoL Este resultado e devido ao direcion;1menta para 

uma maior produ<_;äo de 2,3 dimetil-butenos nos produtos, aumentando assin • fnd ict! de 

octanas. 

Os resultados obtidos referentes aos valores de fndice clc octanas ob tidos 

com este precursor catalftico Ni2C12(alil)2 se mostraram interessantes. 0 estudo cl:l ,.i::1bilidade 

econömica do processo mostraram que o uso de fosfinas faz com que o pre<_;o do catalisador se 

tarne inviavel para produ<_;äo industrial. Outras fatores näo favoniveis que podcm scr citados e 
a sensibilidade ao ar tanto da fosfina como do complexo de nfquel, di ficultanclo assim o 

manuseio e onerando o processo . 
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Os nossos resultados espelham ja em laborat6rio as dificuldades de 

manuseio, uma vez que näo reproduzimos os valores encontrados na literatura para o teor de 

2,3 dimetil butenos (58,8 %) (5) quando usa-se a triciclohexilfosfina como ligante. 

Outro fator que devemos levar em conta para o fato de näo 

conseguirmos alcanc;ar o valor de 2,3 dimetil butenos desej ado, ah~m de uma provavel 

oxidac;äo da fosfina , e o uso de reator de a9o que faz com que tenhamos nfquel residual sendo 

impossivel precisar a relac;äo Ni/P. 

Mas o grande inconveniente da catal ise homogenea e sem duvida a etapa 

de separac;äo do solvente e do catali sador dos produtos, esta etapa torna um processo industrial 

muito oneroso. 

0 pr6ximo passo foi a escolha de um sistema que possibilite o uso de 

cataJisadores oncrosos (com ligante fosfina) atraves do aproveitamenlo maximo destes (como 

na catal ise hetcrogenea), para a produc;äo das olefinas desejadas e tambem que facilite a 

separacrao dos produtos do solvente e do catalisador , ou seja, o uso de um processo que 

apresente as qmagcns da catali se homogenea e heterogenea: a catalise bifasica se apresentou 

como solucräo. 
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7.0 TESTES CATALITICOS DO PROPENO USANDO SAL FUNDIDO 
COI\10 SOLVENTE. 

0 comportamento catalftico dos sistemas estudados e avaliado 

empregando-se um reator de vidro (capacidade de 100 ml) de dupla camisa com fundo chato 

possuindo uma barra magnetica recoberta de teflon , operando-se a uma pressäo vizinha a 

pressao atmosferica. A inj~ao de propeno e continua, atraves de vcilvula reguladora de modo 

a garantir a manuten~äo da pressäo de rea~ao constante. 

Um reator em vidro foi escolhido voluntariamente com o objetivo de 

observar-se a mistura, o crescimento da fase hidrocarbonada e a decanta~äo. 

0 esquema do reator e mostrado na figura 18 . 
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~mo,oog I 

~ Valvufa Gyrolocl. 

® torndra el'ft ~re" 

Sal luncflcto• 
Corrpfo• o cntaflllco 

Figura 18-Reator semi contfnuo para .· din1Lri1ac;äo do propcno em meio bifasico. 

Esta bancada p~!rmit~ o can troJe de parametras de reac;äo como: 

- Pressäo de propeno: pr6xi ma a atmosfcrica 

-Temperatura no interior do rcator : lida por termopar 

- Massa de propeno consumida cm func;äo do tempo: pesada por uma balanc;a e 

registrada por um computador ligado ao sistema. 

- AgitaGäo: magnetica, por barra isolada com tcnon. 
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7. 1 REACÄO DE OLIGOMERIZACÄO DO PROPENO EM SAIS FUNDIDOS. 

Os testes catalfticos foram realizados utilizando a bancada descrita na 

figura 18 

Para as rea9öes de propeno em sais fundidas segutu-se a sequencia 

descrita a seguir: 

- 0 reator foi seco sob pressäo reduzida e colocado sob atmosfera de propeno. 

0 propeno e proveniente de um cilindro contendo peneira molecular e colocado sobre uma 

balanc;a; 

-Introduc;äo do complexo de nfquel ( pesado ao ar) no reator, 0,1 mmol ; 

-Introdu<fäO do n- heptano. Este tem um duplo papel: 

Assegurar uma boa agita9äo e um contato sufieienie no inlcio da rea9ao, 

quanclo 0 volume de lfquido total e ainda pouco; 

Servir de padräo interne para cromatografia. 

-Introduc;äo a frio do sal fundido (-1 5 °C); 

-Sob agitac;äo, o consumo de prop~nl> f~> i s~guido por uma balanc;a e registrado 

em um computaclor; 

- Quando o reator enche, desliga-se a agitac;äo e retira-se os produtos com uma 

canula; 

- A reac;äo e recomec;ada com o mesmo sal fundido, rcliganclo-se novamente a 

Analise dos produtos por cromatografia gasosa. 
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7.2 ANALJSE DA REACÄO OE OLIGOMERIZACÄO DO PROPENO EM SAIS 

FUNDIDOS. 

A cromatografia em fase gasosa foi a tecnica utilizada para a analise 

qualitativa, por inj~äo conjunta de padröes. 

Utilizou-se um cromat6grafo Delsi DI 200, com deteclor a ionizac;äo de 

chama acoplado a um integrador HP 3388A e uma coluna capilar PONA, d; int. 0,22mm e 

comprimento de 50 rn 

Condic;öes de operac;äo: 

Fluxo de He= 2,0 mi/mim 

Splil: 80 

Temperaturas: 

injetor : 250 oc 
detector: 250 oc 

Programac;äo de temperatura na coluna 

inicial: ooc (35 minutos) 

velocidade de aquecimento: 10°C 

fina l: 250°C 

A Figura 19mostraum cromatograma tfpico de uma reac;äo do propeno. 
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Figura 19- Cromatograma de uma rea~äo do propeno. 
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A amilise qualitativa , feita atraves de injec;äo conjunta de padröes 

mostra picos com os mesmos tempos de reten<(äo dos seguintes compostos. 

T.R 1 produtos 

27,36 M4P1 

28,64 DM2,3ß- l 

29 ,53 M4P2cis 

30,59 M4P2trans 

34,39 M2Pl 

38,08 H3T 

38,57 H2T 

39, L3 M2P2 

40,68 H2cis 

44 ,86 DM2,3B-2 
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8- RESULTADOS E DISCUSSAO 

Nosso objetivo neste trabalho foi de desenvolver um processo versatil atendendo 

as exigencias ambientais capaz de fornecer componentes uteis como aditivos para a 

gasolina com um bom fndice de octanas . Usamos complexos organocloroaluminalos como 

solvente na catalise bifasica de dimeriza~äo do propeno por complexos de nfquel. 

A catali se bifasica apresenta uma fase inferior ( no nosso caso o sal fundido 

denso e iönico) contendo o sistema catalftico e uma fase superior conlendo os produtos 

(no nosso caso as olefinas), ao contrario da catalise homogenea onde os reagentes, 

produtos e solvente estä.o numa mesma fase. Nos dois casos temos a vantagem de ter 

todos os sftios ativos disponfveis diferentemente da catalise heterogenea . Na catalise 

homogenea devemos salientar a facilidade de modelar o contato conforme a concentra~äo e 

no caso da catalise bifasica a facilidade de separac;äo dos produtos do sistema catalftico 

como tambem a possibilidade de obter-se varias cargas de produtos com o mesmo sistema 

catalftico. 

Como foi visto na revisäo bibliografica , os complexos catiönicos do nfquel I_em 

solu(äo em solventes halogenados säo ativos na oligomerizac;äo das olefinas. 

1 

Foi mostrado em nossos laborat6rios que o complexo 1 e soluvel en1 

organocloroaluminatos conservando sua atividade catalftica e que os organocloroalurninatos 
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tambem chamados "sais fundidos", lfquidos a baixa temperatura näo säo miscfvcis com os 

hidrocarbonetos, ou seja, com os oligömeros do propeno. 

Baseado nestes experimentos e usando-se os complexos abaixo descritos surgiu 

a possibilidade do desenvolvimento de um processo bifasico, onde os produtos (olefinas) 

säo facilmente separados do sistema cataHtico (complexo de nfquel e sal fundido). 

A seguir descreveremos os resultados obtidos para a dimerizac;äo do propeno, 

usando um sistema com o princfpio cle funcionamento descrito anteriormente (fig. 18 ) . 

Ao inves de utilizar o complexo 1 de diffcil slntese e manipulac;äo, n6s 

utilizamos os complexos a base de cloreto de nfquel, obtidos diretamente clo sal de nlquel 

hidratado NiCI2.6H20. Os complexos usadas foram, o NiCI2 desidratado ou os 

complexos NiCl2.2L obtidos trocando-se a agua pelos ligantes L em meio alco6lico. 

Contrariamente ao complexo 1 estes compostos näo possuem uma liga9äo 

nfquel-carbono, sendo necessario utilizar sais que sejam suscetfveis de trocar um dos CI­

par um R-. Os sais a base de cloroalquilalumfnio possuindo um tftulo superior a 0,5, ((no 

de m6is de AICI3 I n°de m6is de AICI3 + n° de m6is de RCI) > 0,5) ,säo capazes de 

realizar esta troca. 

Os resultados obtidos estao apresentados nas tabcl : c II em anexo. A tabcla I 

apresenta o tempo de rea9äo, a atividade e a seletividade ·rc as fra9öes, cnquanto a 

tabela I1 apresenta a seletividade entre os dfmeros. Os mlmL'.ns ~1prcsentados nas tabelas 

(para as diferentes reac;öes) no decorrer da discussäo dos rcsultados, estäo indicados na 

tabela I para a reaqäo corresponclente. 
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8.1- OS SAIS FUNDIDOS A BASE DE MBIC- AIEtCJ2 

Quando se introduz o sal fundido sobre o sal de nfquel , observa-se uma mudan~ de 

cor simultaneamente ao infcio da absorc;äo do propeno e uma elevac;äo na temperatura. 

Esta deve ser cuidadosamente supervisionada para ser mantida no valor escolhido para a 

realizac;äo da reac;äo. 

Nos complexos onde os ligantes L säo fosfinas observa-se uma mudan~ de cor 

do vermelho sangue ao amarelo, nos complexos onde os ligantes L säo a piridina , 

observa-se uma mudan~ do verde claro ao amarelo. 

No caso do NiCI2 sem ligantes procedeu-se de urna maneira diferente, ou seja, 

o complexo foi dissolviclo ern um sal basico, onde ele e estavel e apresenta uma cor azul 

devido a presen<;a da especie NiCJ4-2 ( 63 ), esta soluc;äo foi introduzida no reator onde 

adicionou-se AIEtCJ2 ate alcan<;ar a normalidade necessaria para a rea9äo, neste caso 

observa-se uma mudan~a de cor do azul ao amarelo. Corno ja foi mencionado 

an teriormente a mudanc;a de cor ocorre simultanearnente com o infcio da absor9äo de 

propeno e com o aumento da temperatura l ida no termopar ( reac;äo exotermica). 

No decorrer d:t rea~ao observa-se um aumento progressive do volurne da fase 

hidrocarboneto, ate encher o rcator, neste momento a agitac;äo e desligada e os produtos 

säo tirados com o auxiiio cl~ uma cänula. A operac;äo e repetida quantas vezes for 

necessario. Desde o momcnto em que se Iiga a agitac;äo constata-se uma abson;äo de 

propeno, que e tanto tn:lior quanto mais vigorosa for a agita<;äo. 

Em sistemas dc duas fases e di ffcil o contato entre substrato-sftios ativos , 

observando-se que a atividade do sistema e fortemente eiependente da eficiencia da 

agi tac;äo, consequentemente nossos resultados cle atividade provavelmente nem sempre 

representam uma limitac;ao qufmica mas apresentam limita<;öes clifusionais. Säo 

apresentados aqui a tftulo de comparayäo en tre os diferentes sistemas catalfticos, sendo que 

a barra magnetica utilizada para a agitac;äo foi a mesma em todos os casos. 
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A tabela 20 apresenta os resultados obtidos para a dimerizac;äo do propeno, 

usando sais de MBIC-AlEtCI2 e complexos de nfquel nas condi~öes reacionais descritas 

anteriormente. 

Tabcla 20 - Dimerizac;äo do propeno : efeito dos ligantes e do meio na seletividade e 

atividade da reac;äo. Precursor: NiCI2.2L. Sais MBIC/ AlEtCI2 

REACÄO N L F.R (1/s) %C6 %DMB %MP %nH 

I 0,60 PiPr1 1,5 83 75 24 1 

li 0,60 sem 09 88 5 75 20 

III 0,53 sem 09 94 4 75 21 

IV 0,55 PPh1 0,6 90 8 74 18 

V 0,55 PnBu1 2,2 95 28 63 9 

VI 0,55 Py 0,7 93 5 74 21 

T=-15 °C n° m6is de nfquel= 0,1 mmol 

F.R=numero de m6is do produto/(numero de m6is do catalisador. tempo) 

A seletividade em dfmeros depende da fosfina e da normalidade do sal fundido, 

para os sistemas catalfticos apresentados na tabela 20 estes variam de 83 a 95 %. Os 

valores mais eievados foram observados cm rcac;öes onde näo foram usadas fosfinas 

(reac;äo II1, N =0,53) e naquelas onde se usou a tribultilfosfina (reac;äo V). Comparando as 

rea~öes II e fiJ (sem fosfina) observa-se que para sais Pl:lis <kidos obtem-se valores de 

seletividade mais baixos na fra<;:äo C6. 

As seletividades obtidas na fra<;:äo C6 säo interessantes, principalmente quando 

usa-se a triisopropilfosfina corno Ii gante, ehega-se a valores de 75 % ern dirnetil-butenos. 

Este produto e particularrnente interessante se pensannos em hidrogenar Oll eteri ficar OS 

componentes antes de adicionar na gasolina. 
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Apesar das valores encontrados com relac;ao a selctividade em dlmeros e a 

seletividade na fra~äo C6 ser encorajadora, foi constatado que desde a primeira retirada de 

produtos a fase hidrocarboneto apresentava uma coloraGäo amarela, uma dosagem com 

EDTA (em presen~a de trietanolamina para eliminar a interferencia do alumfnio), mostrau 

que aproximadamente a metade do nfquel colocado encontrava -se nesta amostra. 

Uma diminui~äo brusca na atividade da reagäo foi observada desde a primeira 

retirada da fra~o hidrocarbonada. 

A perda de metaJ na fase orgänica merece especial atenc;äo uma vez que se 

constitui limita<;äo tecnol6gica ao processo, comprometendo as bases estabelecidas como 

vantagens do sistema. 

Sabe-se que em um sal a base de AIEtCI2 de normalidade entre 0,5 e 0,66, as 

especies aniönicas presentes säo AIEtCI3- e AI2Et2Cis- , das quais as propor<;öes 

dependem do tltulo do sal fundido. Na presen<;a de um hidrocarboneto a especie aniönica 

dimerica sofre uma transformayäo do tipo (equa~äo 3) : 

AI2Et2Ct5-

S.F 

S.F = sal fundido 

H.C= hidrocarboneto 

Conforme discutido na referencia (84). 

3 

0 AIEt2CI e extrafdo pela fase hidrocarhnn:H..la . Este equilfbrio pocle ser 

cornpletamente deslocado para a direita se a fase l11 drocarboneto sobrenadante for 

rcnovada, este e exatarnente o caso da dimerizac;äo do propeno com retirada de produtos. 

A extragäo do AIEt2CI tern como efeilo a diminuic;5o do tftulo do sal, qu~ tende para 0,5, 

e a forma<;äo do änion AICI4- ao lado do änion AIEtCI3-. Devido a solubilidade do 

complexo de nfquel em presenc;a de AIEt2CI este parte para a fase hidrocarbonada, 
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deixando assim o sal fund ido sem o complexo de nfquel no decorrer das retiragens de 

produto, diminuindo a atividade. 

Com o objetivo de obter-se um sal fundido onde a desproporciona~äo mostrada 

na equa~o 3 näo acont~, partiu-se para os sais do tipo MBICI AlCl3l AIEtCI2, cujos 

resultados obtidos seräo apresentados a seguir. 

8.2. OS SAIS FUNDIDOS A BASE DE MBIC I AICl3 I AIEtCl2 

Os primeiros experimentos realizados empregaram sais de normalidade o mais 

pr6ximo possfvel de 0,5, ou seja, N =0,49 e N = 0,47 . Nos dois casos AlEtCl2 que e 
necessario para a forma~äo da liga~äo nfquel-carbono foi adicionado para obter-se um sal 

de Ng=0,52 . A tabela 21 rnostra os resultados obtidos. 

Tabeta 21 -Intluencia da normalidade do sal fundido na rea~o de dimeriza~äo do propeno. 

Sisterna catalftico NiCI2.2L. Sal MBICI AICI3 I AIEtCl2. Ng= 0,52 

I RE,\ (.ÄO L N T oc F.R(lls) % C6 %DMB %MP n-H 
r 

I 
I 

VIf a PiPq 0,49 -15 4,0 81 78 20 

VII b 81 39 50 

vrrt PnBu1 0,49 +5 3,8 93 25 65 

•. \ ~i PiPr1 0,47 -15 1,7 85 75 23 

:x b 88 67 30 

X PnBlq 0,47 +5 2,4 97 33 61 

F. l\ = numero de m6is de produtol(numero de m6is de catalisador. tempo) 

N m6is de nfquel = 0,1 mmol 

a = primeira retiragem 

b = segunda retiragem 

2 

11 

10 

2 

3 

5 
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As rea<;öes catalfticas onde a temperatura utilizada näo e - 15°C (PBu3), e 
devido ao fato destas näo apresentarem atividade catalftica a esta temperatura, por isso 

escolhemos + 5°C como temperatura de trabalho. 

Nestes experimentos foi notavel a diferen<;a das curvas de absor<;äo de propeno, 

para os sais de normal idade 0,47 e 0,49, mostrarlas na figura 20 para as rea<;öes VII e IX. 
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Figura 20 - curvas de abson;äo de propeno. 

Como podemos observar nas curvas de absor<;äo, para o sal mais ;kido lemos 

um acrescimo na atividade, enquanto que para o sal menos acido esta diminui . 
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Podemos ver que os valores de seletividade na fra~äo C6 para um mesmo 

ligante (na primeira retirada de produtos) säo companiveis independente da normalidade do 

sal. Observa-se que para o sal mais acido N =0,49 a seletividade em dfmeros e mais 

baixa. 

No caso da triisopropilfosfina notou-se um decrescimo brusco na seletividade 

em 2,3 dimetil butenos para o sal 0,49, chegando ja na segunda retirada de produtos a 

valores de 39% na rea<;äo VII, fato este näo muito marcante para um sal menos acido onde 

o valor de 2,3 dimetil butenos era de 67% na segunda tiragem (rea<;äo IX). Para a 

tributilfosfina os valores obtidos de seletividade em 2,3 dimetilbutenos näo variam com as 

retiradas de produtos. 

Devido a dificuldade de trabalhar neste domfnio de normalidade, e em fun9äo 

dos resultados obtidos , partimos para testes empregando sais basicos N =0,45 e sais 

acidos N =0,55 ( nos dois casos AIEtCI2 foi adicionado , no sal 0,45 para obter-se um sal 

Ng =0,52 e no sal N =0,55 para obter-se um sal Ng =0,57). 

Podemos dizer que foram usadas dois tipos de sais: 

Sais do tipo A: percerltagem molar de AICI3 < 50 

Sais do tipo B: percentagem molar de AICIJ > 50 

A tabela 22 mostra os resultados obtidos para as rea<;öes empregando estes dois sais. 
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Tabela 22 - Influencia da normalidade do saJ fundido (MBIC/ AlCI3/ AIEtCI2)e do Ii gante na 

dimeriza<;:äo do propeno. Precursor NiCI2.2L. 

REACÄO S.F L T°C F.R %C6 %DMB %MP 

XI A PnBu1 +5 1,0 95 34 60 

XII A PiPq -15 1,5 82 79 19 

xnr A PCy1 +5 0,6 81 77 21 

XIV A PBZ1 +5 1,3 77 49 47 

XV B PnBu1 +5 I 2 90 33 62 

XVI B PiPq -15 4 8 79 83 15 

XVII B PCy1 -15 3 I 80 84 15 

xvnr B PBZ1 +5 1,9 77 43 52 

XIX B Py +5 2,3 83 7 74 

XX B PBZ1 -15 1,3 78 46 51 

XXI B P(C61112(C211S))3 +5 I ,8 72 20 73 

F.R= numero de m6is de produtos/ (numero de m6is de catalisador.tempo) 

n° de m6is de nfquel = 0,1 mmol A: NAJCI3 = 0,45; 

B: NAJCJJ = 0,55. 

N AICI3 = normalidade do sal fundido antes da ad ic;äo de AIEtCI2 

%nH 

6 

2 

2 

4 

5 

2 

1 

5 

19 

3 

7 

Nos casos onde a temperatura utilizadJ ·· + :' oc, foi dcvido a falta de 

absoryao de propeno a - l5 °C , saJvo no cas. 1 1 tribenzilfosfina que apresenta 

aproximadamente a mesma atividade independenlem.· .t tempcratura de reac;äo, para 

uma mesma pressäo. Devemos salientar mais uma \l'l 4lh;! a ativiclade do sistema e 
fortemente eiependente da eficiencia da agitac;äo, C\Hl.scquentemente nossos resultados 

provavelmente näo representam uma limitac;äo qufmica. 

Novamente observou-se o comportamento descrito anteriormente para as curvas 

de absorc;äo de propeno, ou seja, podemos trac;ar duas curvas caracterfsticas para todas as 
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reac;öes usando o sal do tipo A e para aquelas usando o sal do tipo B. A figura 21 mostra 

estas curvas. 
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TIPO A 

;:' tt ra 2 1 - Curvas caracterfsticas de abson;äo do propeno para os sais do tipo A e B. Estas 

curvas däo uma idcia da atividade dos diferentes sistemas no decorrer da re.:1c;äo. 

A curva A tambem e caracterfstica para as reac;öes onde usou-se um sal a base 

de A IEtCI2. Enk1o para os sais a base de AIEtCJ2 e para os sais do tipo A temos 

provavel mente uma transformac;äo como mostrado anteriormente na equa<;:äo 3. 
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Para os sais do tipo B observamos um aumento na atividade da rea<;äo. A seguir 

mostraremos a possivel interpretac;äo para o fato: 

N6s sabemos que as misturas MBIC/ AICI3/ AIEtCJ2, nas quais o t ftulo global 

em alumfnio e compreendido entre 0,5 N e 0,66 N , contem os seguintes änions dinucleares 

(84): 

Em equilfbrio com as especies mononucleares 

Näo existern acidos de Lewis livres no rneio. 

Foi mostrado (84) que em presenc;a de um hidrocarboneto as duas primeiras 

especies se transforrnamsegundo as reayöes (equayöes 4 e 5): 

AI2Et2CJ5- ~< ==:i:;::. AICI4- + AlEt2Ct ( HC) 4 

A l2EtCI6- > AICJ4- + AIEtCl2 (HC) 5 

(HC) = hidrocarboneto 

e qu~ estes cquil fbrios podem ser completamente deslocados para a di r~.- 1. 

contfnua por um hidrocarboneto, este fenömeno e exatamente o que acont 

dimeri za<;äo com retirada contfnua dos dfmeros. 

....xtra<;äo 

caso da 

Contrari amente as especies dinucleares, as especies rnononuc1 ·. ll'~ nao se 

transformam, assi rn um sal de t ftulo in ferior a 0,5 N , que contem somcntl· as especies 

AIEtCI3- e AICI4- näo e modificado em presen<;a de um hidrocarboneto; a tr:1nsfonna~äo e 

via as especies dinucleares (equa<;äo 6): 
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AIEtCI3- + AI2CJ7- < > AICJ4- + AI2EtCI6-

AI2ElCI6 -< :> AICI4- + AIEtCI2 (HC) 6 

(HC) = hidrocarboneto 

Dois casos podem se apresentar: 

Se o tftulo em AICI3 do sal de partida e superior a 0,5 N (por exemplo 0,55; 

caso B) a extra~äo total das especies organometal icas de alumfnio conduz a um sal acido 

que contem somente as especies AICJ4- e AI2CJ7-. 

Se o tftulo em AICI3 do sal de partida e inferior a 0,5 N (por exemplo 0,45 ; 

caso A) a extrac;ao continuan:i ate atingir-se a neutralidade (0,5 N) e os änions presentes 

seräo, segundo a quantidade de AI EtCI2 introduzida no infcio , ou AICI4- ou AlCI4- e 

AI EtCIJ- . 

Podemos fazer a hipotese de que a especie cationica de nfquel ira de preferencia 

se associar ao änion mais basico, a saber Al EtCIJ-: 

[RNiL]+ A!Etn.r 

No ~ ,:d <.lo tipo B a extrac;äo de uma (pequena) quantidade de 

alquilalumfnio p~ JCarboneto (eqwt<;äo 5) conduz, como para a equac;äo 6, a uma 

troca levando a u1 1 menos basico: 

[RNiL]+ r\ IE; - AI2CI7- > Ni+ AICI4- + Al2EtCJ6-

Al2EtC. - > AICI4- + AIEtCI2 (HC) 7 

(HC) = hidrocarbonettl 

o que pode explicar um aumento na atividade . 

No sal do tipo A o änion mais basico esta sempre presente. 
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Nos dois casos, a extra~äo de um alquilalurnfnio e acompanhada da extrac;äo de 

uma parte do nfquel. Portanto e in teressante adicionar o mfnimo possfvel de A IEtCI2. 

0 uso de diferentes ligantes resulta em di ferentes valores de atividade, a figura 

22 mostra as curvas de abson;äo de propeno em func;äo do tempo para as rea~s XV, 

XVI, XVII e XIX. 
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Figura 22 - Curvas de absor~äo de propeno em fun<;äo ci~1 tcmpo. 

91 



Nas rea~öes onde se usou a tribenzilfostina ( reac;öes XVJII e XX) e na reac;äo 

onde se usou a 2-etilhexilfosfina (reac;äo XXI), observou-se uma varia<;äo interessante de 

cor. Do vermelho ao verde escuro no caso da tribenzilfosfina , e de vermelho a azul no 

caso da 2-etilhexilfosfina. Isto e certamente a indica~äo de uma mudan~a da geometria do 

complexo Ni li antes da aJquilac;äo (troca CI- /En: pode-se sugerir que ao menos um änion 

CI- se complexa sobre o nlquel conduzindo a uma especie aniönica octaedrica ou 

tetraedrica . Mas este fato devera ser conftrmado por espectroscopia UV. Neste periodo 

nenhuma absorc;äo de propeno foi observada. Ap6s um perfodo de aproximadamente 60 
minutos observou-se a passagem de verde ou azul ,dependendo do ligante fosfina , para o 

amarelo comec;ando ao mesmo tempo a absorc;äo de propeno. 

Nas reac;öes onde usa-se a triciclohexilfosfina e a triisopropilfosfina como 

ligante obtem-se no infcio da reac;äo, valores eievados de quantidade de 2,3 dimetil 

butenos (79 % a 84% ), mas observa-se um decrescimo na seletividade com o passar do 

tempo, para os sais do tipo B ( ver em anexo reac;öes 29- XVI e 35-XVII), na retirada de 

produtos numero 6 (aproximadamente 360 gramas de propeno transformado ), resta menos 

cle I 0 % de dimetil 2,3 butenos, isto e, a composic;äo se aproxima daquela obtida na 

ausencia de fosfinas . 

Podemos dar a seguinte explicac;äo para este fato: 

A desaparic;äo progressiva do II efeito fosfina II no caso das fosfinas ma1s 

basicas e para os sais mais acidos sugere a existencia de uma interaGäo acido-base que 

podeni ser do tipo (equac;äo 8) : 

8 

Um estudo por RMN provavelmente podera provar a existencia desta 

complexac;äo. 

Este fenömeno näo e observado com um sal do tipo A. 

Nas reac;öes com os outros ligantes menos basicos (tributilfosfina, 

tribenzilfosfina (reac;äo a -l5 °C)) a seletividade se mantem constante ao Jongo da reac;äo. 
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Para conservar as vantagens pr6prias aos dois sais, ou seja, a boa atividade 

observada no sal do tipo B e a boa seletividade no sal do tipo A , focalizamos nossos 

esforc;os na resoluc;äo do problema da diminui9äo da seletividade quando usa-se a 

triisopropilfosfina e a triciclohexilfosfina como ligante e um sal do tipo B (suprimir a 

rea9äo 8). 

Passamos entäo a duas solu<;öes possfveis: 

A- Atraves do uso de indicadores coloridos (85) obter-se um sal com normalidade exatamente 

0,50, evitando assim a existencia de AICl3 livre. 

ß- Combinar a um sal fundido do tipo B uma base a qual o AICI3 Iivre se ligasse 

preferencialmente que a fosfina. 

A seguir descreverernos os resultados obtidos nestas duas fases. 

A - 0 USO DE INDICADORES COLORIDOS 

A referencia (85) discute a relac;äo t.:11t re a forc;a acida de varios alquis meta! e 

sua atividade catalftica na pol imerizac;äo catiönica. A fon;a acida foi deterrninada 

qualitativamente pela mudanc;a de cor de um indicador de Harnmet e a acidez foi 

determinada por titulac;äo com amina usando um indicador de Hammel. 

N6s tentamos alguns dos indicadores descritos na referencia (85), para os testes 

sintetizarnos dois tipos de sal funclido AICI3 ou seja, dos tipos A e B. Para cada ensaio 

colocou-se sobre 2 ml de sal fundido aproximaclamente 1 mmol do complexo escolhido 

como indicador colorido. Os resultados näo foram muito encorajadores, ou seja, as cores 

obtidas para um sal do tipo B näo eram facilmente diferenciadas claquelas obtidas para um 
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sal do tipo A, mostrando que ha uma competi<;äo entre a base indicador colorido e as 

especies CI-, os tres primeiros complexos indicador colorido utilizados (ver tabela 23) säo 

mais basicos que as especies CI-. A tabela mostra os indicadores testados e as cores 

observadas em cada caso. 

Tabela 23- indicadores coloridos. 

INDICADOR SALTIPO A SAL TIPO B 

Dimetilamino azobenzol vermelho vermelho 

4 fenilazodifenilamina violeta violeta 

Antraquinona amarelo amarelo 

Dibenzilideno acetona amarelö laranja 

Quando passava-se para o sal do tipo B mais acido mudava a intensidade da cor, 

passando-se para uma tonalidade mais escura, mas de diffcil percep<;äo. 0 t1nico indicador 

onde observamos uma mudan<;a mais acentuada foi o dibenzilideno acetona, que varia de 

amarelo a laranja quando passa-se de um sal basico tipo A para um sal acido tipo B. 

U sando este indicador tentamos sintetizar um sal fu ndido exatamente N =0,50, 

partindo-se de um sal de N =0,45 e adicionando-se sobre este um sal acido ate observar a 

troca de cor. A viragem näo efetuou-se exatamente em N =0,50 pois, verificou-se um 

comportamento do tipo sal B. Para o teste catalftico escolh•'l!-se a triciclohexilfosfina como 

Iigante, e obteve-se para a primeira retirada de produtos um valor de 79% de 2,3 dimetil 

bulenos, apos um consumo de propeno de 330g, ou seja . 1':1 amostra numero 6 o valor de 

2,3 dimetil butenos era de 7% (rea<;äo 41 ern anexo). 

Com este resultado vimos que sena muito diffcil obter um sal com uma 

normalidade exata, assim passamos para os testes usando um sal do tipo B, onde 

adicionamos diferentes bases, com a finalidade de observar o comportamento do sistema 

catalftico. 
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B- 0 USODESAIS FUNDIDOS MBJC/AICIJIAIEtCI2 DO TIPO B TAMPONADOS. 

Como ja foi mencionado anteriormente a diminuic;:äo na seletividade em 2,3 

dimetil butenos quando usa-se a triisopropilfosfina ou a triciclohexilfostina pode ser 

explicado fato destas fos fi nas (mais basicas e mais impedidas estericamente que a 

tributilfosfina) partirem do nfquel para irem se Iigar ao AICJ3 (potencialmente Iivre) 

presente no sal fundido. 

Com o objetivo de evitar que isto ocorra, ou seja, que a fosfina se ligue ao 

AICI3 (equac;:äo 8), terfamos que adicionar uma base que satisfac;:a as seguintes exigencias: 

- Que seja suficienternente basica para complexar-se ao AICI3 Iivre ao inves da fostina: 

---~ 

- Que näo seja basica a ponto de desativar o complexo de nfquel. E conhecido que as 

bases "duras" decompöem os complexos de nfquel segundo as reactöes: 

2RNiL + 2AICJ4- + 2 B ~< ==:i~ 2" RNiClL" + 2B:AICIJ 

l::.__,. (B:NiC!
2 

+ Ni 0
) + R-R +2L 

Temos entäo que achar um equilfbrio entre" fon;a" e "dureza". 

Os hidrocarbonetos aronuiticos (frequentemente usados em catalise homogenen) 

sao bons candidatos, se pensarmos nas caracterfsticas acima descritas como sendo 

necessarias a um bom descmpenho cle sistema. Nos sabemos que eles complexam o pr6ton 

H + Oll OS aciclos clc Lewis. Eies apresentam uma grande gama de basicidacle. Esta 

basicidacle pode ser medida por UV (86) . A tabela 24 apresenta. a basicidade para alguns 

h icl rocarbonetos aromaticos(86). 

95 



Tabela 24 - Basicidade de alguns hidrocarbonetos aromaticos (86). 

<ö>-<Q> 00 ~ 
bifenil noftoleno pentometilbenzeno 
-5,5 -4,0 -O,l 

©©( A 
criseno metilnof toleno mesitileno 

-1,7 -1,4 -0,4 

00© 
hexometilbenzeno ontroceno dimetil an troc eno 

+1,4 +3,8 +6,4 

Nestas reac;öcs o complexo hidrocarboneto escolhiclo foi aclicionado (:::!,0-4,0 

mmol dependendo da reac;äo, ver tabela I em anexo) ao sal fundido, do tipo ß, uma 

colorac;äo amarela e percebida instantaneamente no momento da adic;äo. Ap6s esta mistura 

(sal fundido + hidrocarboneto) e adicionada no reator contendo o complexo dc nfquel e 

como nas outras reac;öes observa-se uma mudanc;a de cor simultaneamente ao infcio da 

absorc;äo de propeno e da elevac;äo da temperatura. Nos complexos NiCI2.2PiPr3 e NiCI2. 

2PCY3 observa-se uma mudan<;a de cor do vermelho sangue ao amarelo. 
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Corno nas outras rea~öes observou-se um crescimento da fase hidrocarboneto , 

quando o reator enche desliga-se a agita~äo , retira-se os produtos, religa-se a agita~o 

novamente e a rea~äo recom~. Este procedimento e repetido quantas vezes for 

necesscirio. 

A tabela 25 apresenta os resultados de seletividade e atividade obtidos com este 

sistema catalitico. 

Tabela 25 Influencia do meio e dos ligantes na seletividade da rea~äo. Precursor NiCl2.2L, 

sal fundido tipo B (MBIC/AlCl3 0,55 + A1EtCl2 Ng = 0,57.) 

REACÄO AROMATICO L F.R (1/s) % C6 %DMB %MP %nH 

XXII tetrametilbenzeno PiPR~ 3,5 78 84 15 1 

XXIII tetrametilbenzeno PCy1 2,0 78 84 15 1 

XXIV pentametilbenzeno PiPq 2,5 79 83 15 2 

XXV hexametilbenzeno PiPq 3,4 81 84 15 2 

XXVI metilnaftaleno PiPq 3,5 78 84 15 1 

XXVII tolueno PiPr3_ 2,6 78 83 15 2 

F .R = m1mero de m6is de produto/(numero de m6is de catalisador.tempo) 

T= -l5°C numero de m6is de niquel= 0,1 mmol 

A adi~äo de um hidrocarboneto aromatico ao sistema possibilita manter a 

seletividade em 2,3 dimetil butenos constante alem da primeira tiragem de produtos, mas 

esta acaba por se modificar, ou seja, a seletividade em 2,3 dimetil butenos diminue. 

A figura 23 mostra a seletividade em 2,3 dimetil butenos em fun~äo da massa 

de propeno consumida para diversos hidrocarbonetos aromaticos. 
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Figura 23 - Jnnuencia do complexo arormitico na selctivicl:ldl! em 2,3 dimctil butcnos em 

func;äo da massa de propeno consumido. 

Se observarmos as curvas obtidas quando utiliza-se difercntes hidrocarbonetos 

arorm\ticos , veremos que quando adiciona-se tetramctilbcnzcno ou pentametilbenzeno, 
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obtem-se valores constantes na seletividacle de 2,3 dimetil butenos ate valores eievados de 

conversäo de propeno (aproximadamente 350 g), enquanto com o tolueno observa-se um 

efei to bastante limitado. 0 efei to se correlaciona diretamente com a ordem de basicidade: 

pentameti lbenzeno - tetrametilbenzeno > > tolueno. 0 uso de hexametilbenzeno näo 

trouxe o resul tado esperado. Devido a sua basicidade elevada esperava-se obter uma 

seletividade constante em 2,3 dimeti l butenos, ate valores eievados de propeno convertido, 

mas devido a sua insolubilidade no sal fundido, a seletividade em 2,3 dimetil butenos 

decresceu rapidamente . 

Uma amilise cromatogratica rnostra que uma parte do tolueno adicionado e 
extraido pelos dfmeros, e se encontra entäo pouco a pouco dissolvido; Por este motivo n6s 

fizemos uma rea~äo, na qua! adicionamos ap6s cada retirada de produtos (ver figura 23), 

com excessäo da penultima , 2 mm6is de tolueno (rea~äo XXVII). Nos observamos que a 

seletividade em DMB e mantida enquanto o tolueno e adicionado. Isto mostra a existencia 

do equi l fbrio: 

B AICI .. ( + ß: AICIJ 

Jl 
produtos 
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8.3 0 USO DE MISTURAS DE COMPLEXOS DE NiQUEL 

Apesar dos resultados de seletividade e atividade observados para o sistema 

catalftico estudado serem elevados, o uso de um complexo com duas fosfinas torna o 

processo caro. Com o objetivo de obter-se uma fosfina sobre cada mol de nfquel partiu-se 

para a catalise utilizando-se urna rnistura 1: I de dois complexos de nfquel, ou seja, 

NiCI2.2PR3 + NiCI2.2Py, esta mistura, em presen~a de sal fundido, conduz a uma 

redistribui<;äo de uma fosfina sobre cada niquel, a piridina (base mais dura) vru 

provavelrnente se complexar com o AICI3, a fosfina (base mais mole) vai 

preferencialmente sobre o nfquel. 

Esquematicamente pode-se escrever: 

NiCI2.2Py + NiCI2.2PR3 + 2A12EtCl6- + 2 Al2CJ7-

2[(PR3)NiEt+ AICI4-] + 2AICI3.Py + 4 AICI4-

Esta rnistura permite : 

-au mentar a atividade do sistema no caso onde usa-se a butilfosfina ; 

-dividir por dois o prec;o da fosfina em todos os casos. 

A tabela 26 apresenta os resultados obtidos utilizando-se este sistema catalftico. 
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Tabela 26 - Resultados obtidos com uma mistura 1:1 dos complexos NiCI2.2PR3 NiCI2. 

2Py. Influencia na atividade e seletividade do sistema. Sal do tipo B. 

REACÄO R T F.R(lls) %C6 %DMB %MP %nH 

XXVIII Bu +5 2,5 89 34 61 5 

XXIX* iPr - 15 2,7 78 84 15 I 

* com tetrameti lbenzeno 

Como podemos ver os valores de seletividade em 2,3 dimetil butenos säo os 

mesmos obtidos que quando uti l iza-se o complexo NiCI2.2PiPr3 sozinho, a atividade do 

sistema permanece aproximadamente a mesma nos dois casos. No caso da tributilfosfina 

observa-se um aumento na atividade do sistema. 

8.4- EFEITO DA TEMPERA TURA 

Nos sais do tipo MBIC/ AIEtCl2 o complexo NiCl2.PiPr3 (rea<;:öes 1, 2 e 3 em 

anexo) e estavel c ativo a -15° C, quando a temperatura se aproxima de 0°C observa-se 

uma degrada<;:äo do complexo (surgimento de uma colorac;äo preta) e sua desativa<;:äo. 

Para est l' mcsmo sal o complexo NiCI2.2PBu3 e ativo e estavel a temperaluras 

cle- I 5°C (rca<;:Ö\!~ ...... 12 em anexo), a temperaturas de Ü°C (rea<;äo 13 em anexo) ~.. .1 

temperaturas de 15 "•'":: 1 rcac;äo 14 em anexo). Para todas estas tempcraturas a seletivicladc ~ 

analoga , mas a 15 "C l)hscrva-se uma desativa~äo mais n1pida do catalisador (apari~äo ck 

colora<;:äo preta) . 

Para o complcxo NiCI2. 2Py e para o mesmo sal fundido (MBIC/ AIEtCI2) 

näo observou-se nenhuma absorc;äo de propeno a - 15°C, a -5°C o complexo e estavel c 

observa-se uma abson;äo cle propeno (rea<;:öes 15 e 16 em anexo). 
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Para os sais do tipo A e B (MBIC/ A ICI3/ AIEtCJ2) observa-se que os 

complexos NiCI2.2Bu3 (rea~öes 20,21 ,27,30,3 1 em anexo) e NiCJ2.2Py (rea9öes 37,39 

e 40 em anexo) näo apresentam atividade catalftica a -l 5°C, a temperatura de 5°C estes 

complexos säo estaveis e ativos na catalise de dimerizac;äo do propeno.O complexo 

NiCI2.2PBz3 apresenta atividade catalftica a - 15°C (rea~äo 38 em anexo) e a 5°C (rea~öes 

34 e 36 em anexo). M as para um sal do tipo B observa-se que a temperatura de 5°C a 

selctividade na f rac;äo C6 e mocl iticacla (reac;äo 36) , este fato näo e observado na rea~äo a 

-1 5°C (reac;äo 38). 

Para os rnesmos sais fundielos (lipo A e B) observa-se que o complexo 

NiCI2.2PiPr3 e estave1 e ativo a ternperaturas de -7° C (rea~äo 18 em anexo) e a - 15°C 

(reac;öes 19,22,29,43,45,46,47 148 1 49 em anexo), e que rnesmo ap6s nove horas de rea<;äo 

(para um sal do tipo B- reac;äo 49 em anexo) o sistema e ativo e apresenta uma co1ora<;äo 

amarela. A temperatura de 5°C observa-se uma desativa<;äo n1pida deste complexo 

(reac;öes 52 e 53 em anexo), mas a colora<;äo amarela e mantida, contrariamente as 

rea~öes realizadas com um sal MBIC/ AIEtCI2 este näo se torna preto. 0 complexo 

NiCJ2.2PCy3 I para um sal do tipo A , apresenta atividade catalftica muito baixa a -15°C , 

o que nos levou a utilizar uma temperatura de 5°C (reac;äo 33 em anexo) 1 observou-se uma 

desativa~äo nipida do sistema catalfticol mas sem mudanc;a de colorac;äo. Para um sal do 

tipo B este complexo apresenta um comportamento identico ao complexo NiCJ2.2PiPr3 , 

ou seja I e est:avel e ativo a -t5<lc (reac;öes 35 , 44 cm anexo), a temperatura de 5 °C se 

desativa rapidamente (reac;äo 54 em anexo), sem muclanc;a de colora9äo. 

Este conjunto de resultados pode ser interprct:tdo como segue. 

A diferenc;a de comportamento do niquel nos sais MBIC/ AIEtCI2 e 

MßlC/ AICIJI AIEtCJ2 e provavelrnente devido a difcrenc;a cle dissociac;äo clestes sais ern 

func;äo de suas composic;öes, este modo de dissociac;äo foi mostrado por especlroscopia 

Raman em presenc;a de hidrocarbonetos ( 84 ) 1 como mostrado nas equac;öes 4 e 5. 
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0 composto A!Et2Cl e um agente alquilante ma1s energico que AIEtCI2 : 

mesmo a temperaturas de -15°C ele pode realizar a troca c i -/Et- qualquer que seja o 

complexo de nfquel , isto acontece mais dificilmente com o AIEtCI2 . 

A +5°C ele provoca uma dupla troca e a formactäo de nfquel meta.J ico: 

II NiEtL + II + A!Et2Cl - - --:;;. 

A reac;äo de alquilac;äo cresce na ordern : 

PCy3 - PiPr3 > P(benzi1)3 > PBu3 > sem 

Se a basicidade do l igante favorece a alquilac;äo , n6s somos conduzidos a supor 

que a formac;äo do complexo catiönico acontece antes da troca : 

--~ NiCJL+ 

Este fato sugere que os equilfbrios 4 e 5, que foram colocados em evidencia em 

presen<;a de uma fase hidrocarboneto existem dentro do sal fundido . 

. ,ksativac;äo a +5 1'C dos complexos com PCy3 e PiPr3 sem forma~ät 

nfquel mctalico sugere uma ruptura do ligante. 

A referencia (87) mostra que a ideia de que a ligac;äo f6sforo-carbono I! 

quimicarnen te inerte e falsa, e que a quebra desta ligac;äo tem sido observild:l 

esporadicam~n t c em reac;öes organometalicas. Este fato pode ser aplicado para tentar- se 

uma possfvel explicac;ao para a desativac;äo das rea<;öes usando triisopropi l e tri ciclohexi l 

como l igante a temperatura de 5°C, podendo-se sugeri r a seguinte rea9äo de clivagem: 

[RNiPiPr3] + 

103 



Tornando assim o complexo de nfquel näo ativo. 

8.5- REACÖES EXPLORATÖRIAS 

Estas rea~öes foram feitas com o objetivo de testar novos sistemas catalfticos, 

que possam apresentar uma seletividade e atividade interessantes nas rea<;öes de 

oligomeriza<;äo do propeno em sais fundidos. 

8.5 .1 - ISOMERIZACÄO 

Com o objetivo de obter o rmhimo de dfmeros eterificaveis (dupla ligac;äo em 

um carbono terciario), tentamos isomerizar os M4P (näo eterificaveis) cm M2P. 

Entretanto , o problema näo e facil a resolver: a migra<;äo da dupla Iigac;äo para um 

carbono terciario e diffcil. 

Deixamos o sistema catalitico e os produtos da reac;äo sob argönio e agi ta<1.äo 

durante 24 horas (reac;öes 5,6 e lO em anexo). Observou-se que o sistema apresenta uma 

seletividade limitada para a isomeriza<;äo. Na rea<;äo 5 obteve-se uma variac;äo de 40 % em 

f\·12P2 a 62 % ap6s 24 h sob argönio e agitac;äo a temperatura ambiente. 

8 . 5.~- 0 USO OE AGUA 

Nosso objetivo foi aumentar a quantidade da fra<;äo C9 , com hasc em um 

rcsul tado obtido acidentalmente (rea<;äo 37 em anexo) onde obteve-se depois da primeira 

rcti ragem de produtos uma quantidade importan te de C9 , aprox imaclameme 45%, devido 

a este resultado decidiu-se fazer reac;öes colocando agua atraves da uso de um complexo de 

nfquel hidrataclo o NiCI2. 6H20 em mistura com o complexo NiCI2.2Py . A tabela 27 

mostra os resultados obtidos. 
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Tabela 27 -Rea9öes de oligomeriza9äo do propeno em sais fundidos, influencia do complexo 

hidratado NiCI2. 6H20 na seletividade da rea9äo. Sal fundido MBIC/ AIClJI AIEtCl2 do 

tipo B. 

REACÄO mmol de F.R (1/s) % C6 % C9 %C12+ 

NiCl2.6H20 

XXX 0,05 I ,0 84 12 4 

XXXI 0,02 1 0 77 15 8 

T = + 5°C 

numerototal de m6is de nfquel= 0,1 mmol 

0 efeito näo foi 0 esperado, a seletividade cbticla e analoga a obtida para uma 

rea9äo usando somente a piridina como ligante, a mudan93 de seletividacle e 
provavelmente devida a um outro fator que näo identificamos. Notarnos uma diminui~äo 

na atividade da reac;äo. 

8.5.3- SAIS DO TIPO HALETO DE TRIMETILFENILAMÖNIA/AICIJIAIEtCI2 

Estas rea9öes foram realizadas com o objeLivo de testar a seletividade e 

atividade do complexo NiCI2.2PiPr3 nestes sais. 

Dois tipos de sais (oram testados, o pnme1ro usando o cloreto de 

trimetilfenilamönia (TMFAC) e o segundo usando o iodeto de trimetilfenilam6nia 

(TMFAI) como base. 

0 sal TMFAC /AICIJ IAIEtCI2 em presen~a do complexo de nfquel apresenta 

uma colora9äo vermelha que passa ao amarelo simultaneamente ao come90 da abson;äo de 

propeno. 0 sa1 TMFAI/ AICIJI AIEtCI2 apresenta uma colora~äo vermelha no inlcio da 

rea9äo, passando para marron escuro no momento em que come<;:a se observar um 

consumo de propeno. 

105 



A tabela 28 mostra os resultados obtidos usando estes dois sais. 

Tabela 28 - seletividade e atividade da rea~o de oligomeriza<;äo do propeno pelo complexo 

NiCI2.2PiPr3 em sais fundidas do tipo haJeto de trimetilfenilamönia/ AlCl3/ AlEtCI2. 

REACÄO BASE Ng FR (1/s) % C6 % DMB % MP % nH 

XXXII TMFAC 0,67 1,4 48 57 35 7 

XXXIII TMFAI 0,69 2,0 58 17 67 16 

T= - 2°C 

numero de m6is de nfquel = 0, 1 mmol 

0 grande inconveniente destes sais e que eles näo apresentarn uma faixa de 

normalidade interessante onde säo liquides a baixas temperaturas, por isso utili zamos sais 

mais acidos, que säo viscosos , mas de possfvel agita<;äo a -2 °C ( nesta temperatura a 

tiisopropilfosfina näo se desativa ), Os resultados obtidos mostram que obtem-se uma 

atividade catalftica com estes sais , mas com este complexo catalftico os resultados obtidos 

näo säo interessantes. 

8.5.4- COMPLEXOS DE PALÄ.DIO 

No decorrer do trabalho, n6s nos interessamos pela dimeri zac;ao clo propeno 

catali zad:l pelos complexos cle paladio usando sais fundielos corno solvente. Utilizamos os 

complexos PdCI2(PPh3) em sa l MBTC/ AIEtCl2 e o complexo Pd2(alil)2C12 em sais 

MßiC/ AICI3 do tipo A, B e MßlC/ AICI3/ AIEtCI2 do tipo B . 

Os complexos de paladio säo soluveis no sal fundido, apresenlande uma baixa 

atividade , ou nenhuma atividade na catalise do propeno. Nas reac;öes onde se obteve uma 

atividade catalftica os produtos säo pesados, sende impossfvel analisar por cromatogralia 
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gasosa, o que expl ica a dificuldade de agitar depois que se obtem um certo volume de 

produtos,e a dificuldade de decanta<;äo das duas fases no final da reac;äo. A tabela 29 

apresenta os resultados obtidos. 

Tabela 29 - Reac;öes de dimerizac;äo do propeno por complexos de paladio , em sais fundidos. 

REACÄO COMPLEXO SALFUNDIDO 

XXXIV PdCI?(PPh·ü? MBIC/ AIEtCI? 

XXXV Pd2(alil)2CI2 MBIC/AICI1 

XXXVI Pd2(alii)2CI2 MBIC/AlCl1 

XXXVII Pd2(alil)2CI2 MBIC/ AlCI3/ AIEtC)2 

numero de m6is de paladio = 0,8 mm6is 

T = 20°C 

N F.R (1/s) PRODUTOS 

0 55 - -
0,47 - -

0,55 0, l pesados 

0 57 - -

Na rea<;äo XXXIV, näo se observa nenhuma absorc;äo de propeno, no entanto 

ap6s aproximadamente 110 minutos de reac;äo foi observado uma mudanc;a de cor, do 

verde claro ao marron. 

Na reac;äo XXXV, o complexo catalftico em presen<;a do sal fundido apresema 

uma colora<;äo amarela, e apresenta aspecto de emulsäo, mesmo a 20°C. Na reac;äo 

XXXVI a mesma colorac;äo arnarela e observada, mesmo no decorrer da reac;äo. Os 

produtos da rea<;äo sao viscosos, e apos uma tentativa de separac;äo por destilaqäo (trape a 

trape) encontrou-se somente 6% de produtos Jeves. 

Na reac;äo XXXII observa-se logo no infcio da rea9äo (primeiros 5 minutos) 

uma colora<;äo amarela, mas logo observa-se a formac;äo de Pd 0 e a colora<;äo preta. 
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9- CONCLUSÖES 

0 objetivo do presente trabalho foi o desenvolvimento de um processo 

versatil para a obten<;äo de olefinas C6, para serem utilizadas como componentes para 

melhorar o fndice de octanas na gasolina, seja por adi<;äo direta, seja por posterior eterifica(fäo 

ou hidrogena<;äo. Os produtos desejados foram obtidos pela dimeriza<;äo do propeno por 

complexos de nfquel atraves da catalise homogenea e da catalise bifasica em meio iönico näo 

aquoso (sais fundidos). 

Na primeira parte deste trabalho obteve-se as olefinas C6 atraves da 

catalisc homogenea, usando clorobenzeno como solvente e o complexo Ni2Cl2(alil)2 como 

precursor catalftico associado a um co-catalisador (AlEtCl2 ou AIEt2Cl) na dimeriza~äo do 

propeno. 

Este sistema, apesar de apresentar uma elevada atividade catalftica (ate 

12 s·l ) e a possibilidade de produzir olefinas com um bom lndice de octanas 

((MON+ RON)/2 = 92), para as rea<;öes onde usou-se a PCy3 como ligante, possui limita<;öes 

que tornam o processo industrial oneroso. 

Entre as principais clificuldades destacamos a dificuldade de separa~ao do 

solven te , do catal isador dos produtos, e o näo aprovcitamento total do catal is:' ' • 'I 11:1 

catali se hcterogenea, o que torna proibitivo o uso de ligantes caros como fosfinas , nC'ccssarias 

a uma produ<;äo elevada de 2,3 dimetil butenos. 

Tentando obter um sistema que apresenlasse as vantagcns cla catal ise 

homogenea e heterogenea, ou seja, facilidade de separa<;äo dos produtos, possuir todos os 

sftios ativos disponfveis e utilizar ao tmiximo o catalisador, partiu-se para a cat:\lise bil'asica. 
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Na segunda parte deste trabalho obteve-se as olefinas C6 atraves da 

dimeriza~o do propeno por complexos de niquel do tipo NiCI2.2L, usando sais fundidas 

como solvente, este sistema catalftico e particularmente interessante devido a facilidade de 

separac;äo final do catalisador dos produtos. 

Os sais fundidas acidos utilizados foram de tres tipos: 

-MBIC/ AlEtCI2 

-MBIC/ AICI3/ AIEtCl2 de dois tipos 

do tipo A: percentagem molar de AICI3 < 50; 

do tipo B: percentagem molar de AICI3 > 50. 

Nos sais do tipo A e do tipo B, AIEtCI2 foi ad icionado para a formac;äo 

da ligac;äo Ni-C necessiria a catalise. 

Para os sistemas MBIC/ AlEtCI2 nossos resul tados apresentarn soluc;öes 

interessantes para a produ<;äo de olefinas C6, seja para adicionar diretamente na gasolina, 

como componente para aumentar a octanagem (rea<(öes I a VI). Nestas rea<;öes os produtos 

principais säo sempre os dimetil butenos (rca<;äo I) ou os metil pentenos (reac;öes Jl a VI). 

Com os sistemas onde utiliza-se a triisopropilfosfina ou a tributilfosfina como Jigante obtem-se 

valores eievados de produtos eterificaveis (devern conter a dupla ligac;ao em um carbono 

terciario). A tabela 30 mostra estes valores. 

Tabeta 30 - Percentual de produtos eterilicaveis com relaGäo ao pmpeno convertido. Reac;öes 

em sais do tipo MBIC/ AIEtCI2 acidos. Complexos NiCI2.2PR3. 

REACÄO PR3 % DMB %M2P %M4P %nH % 

ETERIFICA VEIS 

I Pi Pr, 75 10 14 1 70,5 

V PBUi 28 42 21 9 66,5 

109 



Os valores de produtos pass1veJs de serem eteri ficados e elevado 

variando entre 66,5 % a 70,5 %. Para um processo DIMERSOL este valor e de 46% com 

rela~äo ao propeno convertido. 

Os produtos obtidos quando se usa a triisopropilfosfina como ligante säo 

interessantes para serem hidrogenados, ehega-se a 75% de dimetil 2,3 butenos na fra~äo C6 . 

0 dimetil 2,3 butano apresenta um valor elevado de fndice de octanas (MON+RON /2 =99). 

Este sistema catalftico apresentau um grande inconveniente: A atividade 

do sistema decresce ao longo da rea~äo, fato este devido a uma extra~o do complexo de 

nlquel, que em presenc;a de A lEt2Cl e soluvel e parte com este para os produtos, sendo 

extrafdo a cada ret irada de produtos, provocando assim uma diminuic;äo na atividade do 

sistema. 

Partiu-se entäo para os sais do tipo MBIC/ AIClJI AIEtCI2 do tipo A e B, 

para empedir que o nlquel parta para os dfmeros, concluindo-se que: 

- Para os sais do tipo A observou-se um comportamento semelhante aquele 

obtido para um sal do tipo MBIC/ A IEtCI2, ou seja a atividade do sistema decresce com as 

reti radas de produto; 

- Para os sais do tipo B observou-se que a atividade do sistema näo diminuia 

com as reti radas de proclutos, ao contrario aurnentava, devido a extra~äo do AIEtCI2 pelos 

dimeras com o decorrer das retiradas de produtos, restando no sal fundido somente AICJ4- e 

AI2CI7- aumentando asim a acidez do sal fundido e consequentemente a atividade do sistema. 

As quantidacles de dimetil butenos säo elevadas, chegando a 83-84% na 

fra<;äo C6 (rea~öes XVI e XVII). 

llO 



No decorrer da reac;äo observou-se que a seletividade em dimetilbutenos 

diminui no decorrer das retiradas de produtos para as fosfinas mais basicas e mais impedidas 

estericamente , ou seja, para as reac;öes onde usava-se a triisopropilfosfina e a 

triciclohexilfosfina como ligante, fato este näo observado para a tributilfosfina. 0 uso de 

hidrocarbonetos arotmiticos resolve este problema, seja pela ad ic;äo de compostos como o 

pentametilbenzeno ou o tetrameti lbenzeno , de pre<;o elevado, mas que näo se solubi lizam com 

facilidade nos dfmeros, restando no sal fundido e mantendo a seletividade constante em dirnetil 

butenos ate altos valores de propeno consumido, ou pela adi<;äo de um composto do tipo 

tolueno, de menor pre<;o, mas que se solubiliza facilmente nos produtos, exigindo uma adic;äo 

a cada retirada de produtos, mas mantendo a seletividade constante. 

Os produtos obtidos por este sistema oferecem soluc;öes variadas e 

interessantes para a produc;äo de olefinas C6: 

- seja para adicionar diretamente na gasolina ( reac;öes XV - XXVll) ; 

- seja para hidrogenar, as rea<;öes onde se utiliza a triciclohexilfosfina ou a 

triisopropilfosfina como l igante e um arotmitico para manter a seletividade constante no 

decorrer das retiragens de produtos, obtem-se um sistema que resul ta em uma seletividade de 

83-84% de 2,3 dimetil butenos ( parafina resultante apresenta um MON + RON/2 = 99) na 

frac;äo C6 (rea<;:öes XXII-XXVII), estas rea<;:öes apresentarn produtos hidrogenados com um 

RON calculado de 97,9 e um MON calculado de 90; 

- seja para eterificar; Neste caso a dupla ligac;äo deve estar em um carbono 

terciario , obtemos resultados interessantes nos sistemas com a triciclohexil fosfina e com a 

tri i sopropi l fosfi na , onde obtem-se majori tariamente di meti I butenos (83-84% na frac;äo C6). 

Corn a tributilfosfina, onde obtcm-se um valor elevado de metil 2 pentcno-2 cujo eter 

resultante possue RON=103 e MON= 92 (reac;äo XV). A tabela 31 mostra alguns dos 

sist.emas com o percentual de produtos eteriticaveis obtidos. 
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Tabcla 31- Percentagem de produtos eteri ficaveis em rela<fäo ao propeno convertido. Rea~öes 

em sais MBIC/ AICI3/ AIEtCI2 do tipo B. Complexo NiCI2.2PR3. 

REACÄO PR3 %DMB %M2P %M4P %nH % 

ETERlFICA VEIS 

XV PBu3 33 51 11 5 75,6 

XXII PiPr1 84 7 8 1 70,9 

XXIII PCy1 84 8 7 1 71,7 

XXIV PiPr1 83 7 8 2 71,1 

XXVII PiPq 83 6 9 2 69,4 

Estes valores säo altos quando camparadas aos valores obtidos por um 

processo DIMERSOL classico, que chega a 46% de produtos eterificaveis em rela<;äo ao 

propeno consumido. 

A catalise bifasica estudada se apresenta como uma alternativa a catalise 

homogenea e a catalise heterogenea apresentando as vantagens pr6prias as duas tecnicas: 

- A separa<;äo dos produtos clo catalisador se faz por simples decanta<;äo; 

- A utiliza<;äo clo catalisador e maxima ,como na catalise heterogenea, permitindo assim 

o uso de complexos mais caros, co rno NiCI2.2PR3. 

0 conteudo cle 2,3 dimetil butenos na fra<;äo C6 (83-84%) obtidos por 

catalise bifasica usando sais fundi das como solvente e complexos de nfquel com ligantes PiPr3 

e PCy3 , e o mais elevado obtido por metodos viaveis de serem utilizados para a produ~ao 

destas olefinas para serem usadns como componentes para combustfveis, os valores 

encontrados na literatura säo de 58,8 % quando utiliza-se a PCy3 e de 67,8 % quando utiliza­

se a PiPr3 (5). 

0 conjunto destes resultados serviu de base para duas solicita<;öes de 

previlegio industrial apresentadas no anexo II. 
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11- ANEXOS 

ANEXO I - tabelas I e ll 

Tabela I- Reayöes do propeno em sais fundidas 

CATALISADOR REA- TEM- S.F F.R C6 C9 Cl2+ OBS. OBS. 
NiCI2.2L CÄO PO N s -1 % % % 

(min) 
(PiPr3) 1 160 EADC 1,4 86, 1 12,8 1,03 -1 5 oc 

0,6 
(PiPr3) 2 210 "0,6 1,0 85, 1 13,02 1,7 -15 oc 
(PiPr3) 3 I ISO II 1,5 82,9 13,9 3,0 -15 oc 
PdC12,2NaCI 4 II -15 oc - - - - -
NiCI2 5 II 364 II 0,9 88, I 11 ,5 0,6 -1 5 °C 
NiCI2 5 88,4 11,4 0,3 2h-

15°C 
s/prop. 

NiC12 5 88,6 10,8 0,5 24h 
T.A 
s/prop. 

6 180 II ] ,0 88,9 8,5 2,5 
6 88,6 10,7 0,2 2h 

-1 5°C 
s/prop. 

88, I 10,6 I, 15 24h 
T.A 
s/prop. 

NiCI2 7 90 " 0,9 89,9 9,8 0,2 -15 oc 
NiCI2 8 240 0,57 0.5 92,4 7,5 - Cat. 

EADC preto 
NiCI2 9 r II 342 0.53 0,9 94.4 4,6 0,8 -1 5 °C 

EADC I 0 r 

9 94,8 5,2 - + 1,5cc 
2°r EADC 

(PPh3) 10 IV 395 0,55 0,6 89,8 8, 1 2,0 -1 5 oc 
EADC 1°r 

10 9 1,5 8,4 0,07 r. 
2°r 

10 9 1,7 8,3 - r. 
3or 
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10 90,7 9,2 0,1 24 h 
T.A 
s/prop. 

II 369 II I ,3 95,2 3,4 1,2 -1 5°C 
(Pn-Bu3) l 0 r 

97,0 0,24 0,5 
2°r 
97,7 2,3 0,7 
3or 

(Pn-Bu3) 12 V 90 " 2,25 95,0 4,2 0,6 -I 5°C 
12 +2h Ir 

sob Ar 97,6 2,4 0,3 
+4h 2r 

96,2 3,4 
3r 

(Pn-Bu3) 13 90 II 2,01 94,7 4,0 1,2 0°C 

(Pn-Bu3) 14 140 II 1,22 93,37 6,40 0,22 15°C 

(Py) 15 352 " 0,2 88,7 10,2 1,0 -5 oc 
(Py) 16 VI 3 10 II 0,7 92,9 6,5 0,4 -5°C 

PdC12(PPh3)2 17 260 II - - - -
XXXIV 

(PiPr3) 18 VII 460 AlCI3 4,0 80,7 17,8 1,4 -7°C 
0,49+ 1 °r 
EADC 81,4 18,3 0,2 
=0,52 6°r 

(PiPr3) 19 480 II 4,5 79 15,8 5,0 - l5°C 
l0 r 
86,5 11 ,6 1,8 
6°r 

(PnBuJ) 20 560 " 3,8 93,0 5,5 1,3 -15°C 
VIII I 0 r 

92,9 2,7 4,3 
4°r 

.(PnBu3) 21 X 390 AICIJ 2,4 97 2,7 0,1 +5°C 
0,478 -1 Ior 

EADC 89,2 10,2 0,5 
0,52 3or 

(P iPr3) 22 lX 335 " 1,7 85,3 13,0 1,6 -l 5°C 
I 0 S 

87,7 11 ,3 0,8 
2°s 

Pd2(alyi)2CI2 23 120 AICI3 0 - - - 0,8mm -15 a 
XXA.'V 0,47 +20°C 
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Pd2( alyi)2CI2 24 220 AJCI30 0,05 produ pcsa 0,8mm +20° 
,55 tos dos c 

Pd2(alyi)2CI2 25 105 AJCI3 0,1 produ pcsa 0,8mm +20°C 
XXXVI 0,55 tos dos 

Pd2(Alyi)2CI2 26 50 AJCI3 0 preto 
XXXVI 0,55+ 
I EADC 

0,57 
(PBuJ) 27 XV 540 II 1,2 89,5 8,07 2,3 +5 

l 0 r 
90,4 8,2 I , I 
4°r 

(PiPr3) 28 385 II 2,0 75, I 19,9 4,9 -l5°C vaza 
l0 r mento 
49,6 17,7 32,5 
4°r 

(PiPr3) 29 XVI 495 II 4,8 78,5 18,5 3,0 - l5°C 
I 0 r 
84,4 13,8 1,7 
6°r 

(PnBu3) 30 500 II 0,9 87,3 7,9 4,6 +5°C 
I 0 r 
88,2 8,3 3,4 

(Pnßu3) 3 I XI 390 AJCI3 1,0 94,8 5,0 0,2 +5°C 
0,45+ I 0 r 
EADC 92,8 7,0 0, 1 
0,52 3or 

(P iPrJ) nx11 345 II 1,5 82,0 16,1 1,8 -l5°C 
l 0 r 
83,0 14,7 1,8 
Jor 

(PCy3) ;:\ :'\111 390 " 0,6 81, 1 18,5 0.2 +5°C 
lor 
83,6 14 ,3 I ,8 
2°r 

(PBz3) 'l-1 XIV 425 " I ,3 76,6 20,7 2.5 
l 0 r 
76,6 20,7 2,5 
3or 

(PCyJ) 35 XVI I 490 AICI3 3,1 79,5 17, 1 3,2 +soc 
0,55+ I 0 r 
EADC 85,9 13,0 1,0 
0,57 6°r 
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(PBz3) 36 580 II U 1,9 76,8 19,4 3,7 +5°C 
xvnr I 0 r 

83,2 16,7 0,8 
7°r 

(Py) 37 XIX 370 II II 3,2 83,5 16,0 0,3 +5°C 
lor 

54,4 44,3 1,2 
5°r 

(PBz3) 38XX 590 " " 1,3 78,4 17,5 4,1 -l5°C 
lor 

87,3 11 ,9 0,7 
4°r 

(Py) 39 90 " " 1,3 85,0 14,3 0,6 +5°C 

(Py) 40 530 " II 2,3 83,6 15,6 0,7 +5°C 

XIX I 0 r 
84,8 14,4 0,6 
6°r 

(PCy3) 41 510 AICJJ 2,6 83,2 14,7 2,0 - l5°C 

0,50+ I 0 r 

EADC 86,3 12,7 0,8 

0,52 6°r 

(P((C6H 12)(C2H 42 XXI 310 AJCI3 72,1 22,3 5,4 +5°C 

5))3) 0,55+ l0 r 

EACD 72, 1 25, I 2,6 

0,57 2°r 
74,6 23,0 2,2 
J or 

(PiPr3) 43 xxn 490 II " 3,5 77,7 18,6 3,5 - l5°C +2,0m 
lor mol de 

65,3 30,0 4,6 tetram 
J or etilben 

79,--1 17,3 }, I zeno 

5°r 
SS,O 10,3 I ,5 

7°r 

(PCy3) 44 400 II II 2,0 78,4 17,9 3,5 - I5°C 2,0 

XXTII I 0 r mmol 

76,6 19,3 3,9 de 
Jor tetram 

etilben 
zeno 
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(PiPr3) 45 410 II II 2,6 79,2 17,3 3,4 -l5°C 2,0 
I 0 r mmol 

de 
terame 
tilbenz 
eno 

(PiPr3) 46 430 II II 2,5 78,8 17,7 3,2 -I 5°C 2,0 

XXIV 1 °f mmol 
84,2 13,7 2,0 de 
6°r penta 

metilb 
enzeno 

(PiPr3) 47XXV 410 II II 3,4 80,7 16,6 2,6 -l5°C 2,0 
I 0 r mmol 

89,3 10,0 0,6 de 

6°r hexam 
etilben 
zeno 

(PiPr3) 48 220 II II 3,5 77,8 18,4 3,6 - l5°C 2,0 

XXVI I 0 r mmol 

87,8 10,8 1,3 de 
3or metiln 

aftalen 
0 

(P iPr3) 49 540 II II 3, I 77,0 19,2 3,6 -l5°C 4,0 

I 0 r mmol 

85,2 10,3 4,3 de 

8°r tetram 

etilben 
zeno 

(P8u3)+Py 50 140 II II 2,0 93,0 6,2 0,7 -I5°C +5 

rP!1 1 1~)~r~· 51 640 II II 2,5 89,2 7,6 :~ . n -l5°C +5 

XXVJJI l0 r 
88,9 7,8 .., I 

.>,-

5°r 

(PiPr3) 52 170 II II 2,1 71,4 17,6 10,9 +5°C +4,0m 

l 0 r molde 

78,5 18,5 2,9 tetram 

2°r etilben 
zeno 

(P iPr3) 53 170 II II 3,6 73,2 19,3 7,4 + 5°C 
l0 r 
69, 1 19,4 11,4 lltlttlttl 

2°r 
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(PCy3) 54 180 II II 1,8 75,4 21,0 3,5 +5°C 
I 0 r tllllllltt 

(PiPr3)+Py 55 430 II II 2,7 77,6 18,4 3,8 -l5°C 
XXIX 1 °f 

74,5 21,6 3,8 IIIIHitttll 

2°f 
71,4 25,7 2,8 
4°r 
71,5 16,8 11 ,5 
6°r 

(PiPr3)+Py 56 300 II II 3, 1 75,8 21,9 2, 1 -I 5°C 
I 0 r 
76,9 20,8 2,3 llllffllllll 

3or 

(PiPr3)+Py 57 420 II II 3,4 77,7 20,3 1,8 -l5°C 4,0 
l 0 r mmol 
78,7 19,3 1,8 de 
3or toluen 
88,0 10,6 1,3 0 

5°r 

(PiPr3)+Py 58 580 II II 2,6 78,0 19, I 2,5 -l 5°C tolue 

XXVII I 0 r no 
79,0 19,0 I ,5 (2,0m 
6°r mol 

ap6s 
cada 
ret irag 
em) 

(PBuJ)+Py 59 340 AICI3 1,6 43 17,7 39,2 -I 5°C 
0,70+ lor 

EADC 62,9 11 ,7 25,2 
=0,72 Jor 

Py-r6. H20 60 390 AICI3 1,0 83,8 12,1 -1 ,0 -15°( 

0,05mrnoi.J..0,05 XXX 0,55+ lor 

mmol EADC 98,8 0,9 0, I 
0,57 2°r 

PiPr3 GI 370 AICI3 1,4 47,7 21 ,6 30,6 - 15°( tetram 

XXXII 0,65+ 1 °f etilfeni 

EADC 77,4 16,8 5,7 lcloret 
0,67 3or 0 

amonia 
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(CH30)P 62 290 AJC13 1,7 34,6 18,4 5,7 +l0°C 
0,55+ 
EADC 
0,57 

PiPr3 63 380 II II 3,5 77,3 14,8 7,7 -15°C 
1 °f 
87,9 9,5 2,5 
3or 
87,9 10,8 I ,3 
5°r 
86,6 I 2, I 1,2 
6°r 

PiPr3 64 520 EADC 1,4 82,6 8,7 8,5 -15°C 
0,55 

PiPr3 65 550 AlCI3 2,0 57,6 12 30,2 -2°C sa1 
XXXIII 0,67+ trimetil 

EADC feni1io 
0,69 deto 

amoma 

Py+6H20 66 420 AJCI3 1,0 76,8 14,7 7,3 +5°C 
0,08mmo1+0,02 XXXI 0,55+ 
mmo1 EADC 

0,57 

Py 67 420 II H 1,3 84 15,6 0,3 5cc de +5°C 
ar 

Tabe1a IT - Selet ividacle Cll ll\.: U.> ulmeros da fraGäO C6 

Rea M4PI DM2, M4P2 ;"\ !Cl P2 M2PI H3T H2T M2P2 H2C DM2, 
r;ao 3-B-1 CIS t ra ns 3-ß-2 

I 1,6 70,4 5.4 6,4 7,5 0,2 0,9 2,4 0,8 4,3 

2 1,4 66,4 4,6 8, I 6,6 0,2 0,9 3,2 0,6 7,6 

3 1,2 70,2 5,6 6,3 7.1 - 0,9 2,6 0,7 5, I 
4 
5 0,9 0,04 3,6 25,9 3,9 4,7 12,4 39,6 3,19 4,4 

5 2h 0,4 0,5 1,7 13,1 5,4 4,2 I 1, I 55,2 2,7 5,3 
5 24h 0,2 0,3 0,7 5.8 7,1 4,1 10,8 62,3 2,7 5,5 
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6 0,7 1,0 2,9 22,4 4, I 4,3 11,3 45,3 2,8 4,4 

6 2h 0,4 0,4 1,6 12,0 5,8 4,3 II, I 55,9 2,9 5,2 

6 24h 0,2 0,3 0,7 5,8 6,2 4,2 II ,2 62,7 2,7 5,3 

7 0,5 I, I 2,6 25,0 3,4 4, 1 12,5 43,7 2,4 4,3 

8 0,3 0,4 1,3 9,8 6,3 4,7 12,3 56,9 3, 1 4,5 

9 0,5 1,3 3,5 34,8 2,5 4,3 13,9 33,0 2,6 3,0 

9- 2°r 1,0 1,4 4,2 33,6 2,8 4,7 13,2 32,3 3, 1 2,9 

10 0,4 4,4 2, 1 14,6 6, 1 4,0 11 ,6 50,3 2,4 3,9 
1 0-2°r 0,4 4,8 2,3 14,5 6,3 4,0 11 ,7 49,5 2,5 3,5 
10-3°r 0,4 5, I 2,6 15,0 6,4 4,0 12,0 48,3 2,4 3,2 
I 0-24h 0,3 3,5 1,4 I I ,3 6,2 4, 1 10,9 53,3 2,7 4,9 
II 0,5 16,0 2,2 15,7 5,2 2,2 5,7 39,0 1,4 11,5 
ll-2°r 0,6 18,9 3,3 16,8 5,7 2,0 6,0 36,3 1,3 8,6 
I I-3°r 0,5 19,5 3,7 16,9 5,6 1,9 6, I 35,9 1,2 8,1 

12-1 °f - 19,2 3,5 17,4 6,0 2,1 6,4 36,4 - 8,5 

12-2°r - I 7, I I ,9 15,7 4,6 2,0 6,1 40, 1 J ,2 11,0 

12-3°r 0,5 16,9 2,2 14,8 5,3 2, 1 5,6 39,7 1,4 11,2 

13 0,6 19,0 2,8 15,7 6,0 2, 1 5,7 36,9 1,5 9, 1 

14 0,7 18,9 3,3 14,8 6,4 2, 1 6,1 36, I 1,5 9,5 

15 0,5 0,9 1,7 12,7 5,4 4,2 11, I 53,3 2,8 6,8 

16 1,0 1,3 3,5 28,6 3, 1 4,6 13,2 37,5 3,0 3,8 

17 - - - - - - - - - -
18-1 °f 1,8 73,7 2,9 6,2 5,9 0,1 0,9 2,6 0,6 4,8 

18-6°r 0,7 4,0 2,8 27,8 3,7 3,4 I 1, I 38,2 2,3 5,6 

19- 1 °r 1,3 62,3 2,6 13,6 4,5 - 2,3 4,4 0,7 8,0 

19-6°r 0,9 6,2 3, I 34,9 3, 1 3,2 11,3 30,3 2,2 4,4 

20- 1 °r 0,8 19,7 4,4 20,0 4,9 2,0 6,0 35,3 1,4 5,2 

20-4°r 0,8 16,3 3,7 19,6 4,9 1,7 5,3 35,3 1,2 10,7 

21-1 °r 0,6 23,7 
.., ..... 
..>,..> 13 ~3 5,3 I, I 3,4 38,8 0,8 9,3 

21--l0 r - 1~ ,3 2,8 II, I 5, I 1,4 4,6 ~5.4 - 1-Lt.~ 

22-l 0 f 1,9 6S,7 2,6 10,6 5,0 0,2 1,3 2,7 0,6 5,8 

22-2°r 0,7 46,3 2, I 14, I 3,4 0,6 2,3 8,4 0,6 21,0 

23---- --- --- --- -- -- -- -- -- -- --

24 pro du tos pesa dos 

25 pro dui lOS pcsa dos 

26 --- --- --- --- --- --- --- --- -- --
27- 1 °r 0,3 15,7 1,5 9,0 4,8 1,0 2,9 46,0 0,6 17,7 

27-4°r 0,6 17,3 3,0 14,5 5,0 1,4 2,3 41,0 1,0 13,3 

28-1 °f 4, 1 80 6,2 1,4 4,8 0, 11 0,3 1,3 0,7 0,6 

28-4°r 4,3 37,2 5,0 34,9 0,2 0,9 5,1 3,5 1,7 6,0 

29-1 °r 3,9 83,2 2,5 1,3 5,8 0,3 1,2 0,7 0,4 0,03 
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29--6°r 0,8 6,0 2,9 30,5 3,3 3, I 10,7 34,7 2, 1 5,5 

301or 0,4 17,4 2,0 10, 1 4,7 1,0 2,9 46,0 0,6 17,7 

30-4°r 0,5 16,6 2,5 11,3 4,9 1, 1 3,4 42,5 0,8 15,8 

31- 1 °r 0,6 23,2 3,6 13, l 5,2 1,2 3,5 38,0 0,8 10,4 

31-3°r 0,7 2 1,0 3,6 12,6 5,2 1,2 3,6 38,9 0,9 11,9 

32- l 0 r 5,4 78,7 4,3 1,6 6,8 0,07 0, 1 0,4 0,9 0,3 

32-3°r 5,3 77,2 4,6 3,0 6,5 0, 1 0,4 I, I 0,8 0,6 

33- 1 °r 1,5 7 1,8 2,7 5,6 7,5 0, 1 0,7 3,8 0,7 5,0 

33-2°r 1,3 68, 1 2,5 7,4 7,0 0,2 0,9 4,2 0,6 7,3 

34-1 °r 4,5 47,3 12,2 9,2 7,8 0,7 2,4 13, I 1,0 1,2 

34-3°r 4,6 47,0 12,3 8,9 7,8 0,7 2,4 15,5 1,0 1,3 

35-1 °r 3,2 83,2 2,6 1,2 7,1 0,0 0,2 0,8 0,6 0,4 

35-6°r 0,7 3,9 2,9 31, I 3,4 3,2 10,9 36,8 2,2 4,3 

36-1 °r 0,9 25,3 3,7 21,7 3,0 0,9 2,8 22,8 0,6 17,9 

36-7°r 0,8 6,8 2,9 25, I 4,0 4,4 11,5 32,2 2,0 9,6 

37--l 0 r 0,8 3,5 3,5 29,3 3,6 4, I 12, 1 36,2 2,8 3,4 

375°r 0 1,6 1,5 17,3 3, 1 4,4 15,0 46,6 3,6 6,5 

38-1 °r 8,3 45 16,3 8,8 4,8 0,4 1,7 12,2 1,1 0,9 

38-4°r 3,2 37 7,4 28,9 4,6 0,8 3,4 10,4 J ,0 2,6 

39- 1 °r 0,9 3,5 3,7 3 1,7 3,4 3,9 12,2 34,4 2,8 2,9 

40- 1°r 0 2,7 3,0 24,9 3,7 3,7 11 ,5 43,0 2 ,6 4,3 

40-5°r 0,8 3,6 3,5 29,8 3,6 3,9 11 ,9 36,3 2,7 3,3 

41 -1 °f 2,0 76,8 2,8 5,0 7,9 0, 1 0,8 1,5 0,6 2,2 

4 1-6°r 0,7 3,4 3, I 33,4 3,2 3,4 11,8 34,9 2,3 3,1 

42- 1 °r 0,4 2,7 1,9 15,6 4,9 2,7 2,2 49,7 1,9 17,3 

42-2°r 0,4 2, 1 2,0 16,3 4,8 2,9 8,4 5 1,3 1,9 9,3 

42-3°r 0,4 2,3 2,3 19,2 4,6 3, I 9,3 49, I 2,0 6,9 

43- 1 °r 4,6 83,7 3,0 0,5 5,7 - 0,2 I, I 0,7 0,2 

43-3°r 4,9 82,4 2,9 0,5 6,3 - 0,2 1,3 0,9 0, I 

43-5°r ~.7 80,2 3,2 3,6 4,2 0,1 . 1,4 0,8 0,9 • 
43-6°r 2,3 7 1,8 2,6 11 ,9 3,8 0.2 I ,·1 1,9 0,7 2,9 

43-7°r 1,0 43,7 2,5 25,6 2,7 1,2 '.3 7,3 1.1 9,0 

44- 1 °r 3,6 84,1 2,4 0,5 7,1 0,0 0,2 0.7 0.7 0, 1 

44-3°r 4,2 83.9 2,4 0,6 6,4 0,0 0,2 0,8 0,7 0,3 

45-l 0 r .., ? 
.>,- 84,7 3,3 0,6 5,3 - 0,5 1,3 0,6 0,5 

45-5°r 5,6 76,3 3,8 5,8 2,8 0,8 0,7 1,6 1,0 1,6 

46- 1 °r 4,4 83,3 3, 1 0,5 5,9 0,2 1, 1 0,7 0,3 0.0 

46-6°r 2.3 71,8 2,6 11 , 1 4,3 0,2 1.4 2,1 0.6 .., ? 
.>,-

47-1 °r 4,2 83,4 3,3 0,7 5,5 - 0,2 1,1 0,7 0,5 

47-6°r 0,7 15,5 2,7 29,0 2,7 2,5 9,0 22,5 1,8 12,9 

48-1 °r 3,9 83,5 3,2 1,0 6,0 - - I, I 0,6 0,4 
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48-3°r 0,9 52,5 2,8 17,3 3,4 0,7 3,2 6,5 0,7 12, I 

49-1 °r 4,8 83,5 3,3 0,6 4,8 0, 1 0,2 1,2 0,8 0,3 
49-8°r 0,9 13,3 3,4 35,8 1,8 3,0 10,7 20,7 2,1 7,7 
50- l0 r 0,7 24,2 3,6 11,7 5,2 1,0 3,0 39,4 0,7 10, I 
5 1-1 °r 0,8 23,8 3,8 II ,6 5, 1 1,0 3, I 39,8 0,7 9,9 

51-5°r 0,8 19,9 3,9 14,7 4,5 1,3 4, 1 38,7 1,0 10,5 
52-1 °r 3,5 82,4 3,4 0,7 6.2 - 0,3 1,6 0,8 0,6 
52-2°r 4,8 78,3 5,5 1,6 3,5 - 0,5 2,5 1,0 J,8 
53- I 0 r 3,7 82,2 3,6 0,7 5,9 - 0,3 1,6 0,8 0,7 
54-1 °r 2,6 82,8 2,5 0,7 8,1 - 0,3 1,2 0,8 0,6 
54-2°r 3,7 82,2 3,2 1,0 5,6 - 0,3 1,3 0,9 1,3 
55-1 °r 4,4 83,7 3, 1 0,6 5,3 - 0,2 1,2 0,8 0,3 
55-2°r 4,9 83,5 3, 1 0,6 5,2 - 0,2 1,2 0,7 0,2 
55-4°r 5,2 81,8 3,3 0,9 5,5 - 0,2 I ,5 1,0 0,3 
55-6°r 4,2 77,4 3,9 5,8 3,5 0,1 0,7 2,0 0,8 1,2 

56- 1 °r 4,2 82,5 2,9 1,8 5,5 - - 1,2 0,7 0,5 

56-3°r 3,5 21,7 2,0 20,6 2, 1 1,3 5,7 24,6 5,8 12,7 

57-1 °r 4,7 82, 1 2,9 1,7 5,5 - 0,3 1,2 0,8 0,4 
57-3°r 2,5 72,8 2,7 10,0 4,7 0,3 1,4 2,3 0,7 2,1 

57-4°r 0,9 46,0 2,5 24, 1 3,3 1,2 5,0 7,3 I , I 8,2 
57-5°r 0,7 15,8 3,0 3 1,8 2,6 2,7 9,4 2] ,5 1,9 10,2 

58-1 °f 5,3 82,8 2,9 1, 1 5,0 - 0,2 1,2 0,9 0,2 

58-3°r 5,2 82,9 2,9 1,0 5, I - 0,2 1,2 0,8 0,3 

58-4°r 5,2 82,4 3,0 1,3 5,0 - 0,2 1,2 0,8 0,4 

58-6°r 4,7 79,3 3,2 4,5 4,0 0, 1 0,5 1,4 0,8 1,0 

59-I 0 r 0, 1 4,6 0,8 41 ,9 0,2 5, I 17,0 24, 1 3, I 2,6 

59-3°r 0,9 3,6 3,4 33, I 1,8 3,8 12,9 35,0 2,6 2,4 

60- 1 °r 1,0 3,7 4,0 34,0 3, I 4,2 12,7 31,6 2,9 2,4 

60-1°r - 0.2 48,3 47,7 0,1 0,2 0.8 1.9 0,1 0.1 

6 1- l0 r 0.9 41,0 6,4 20,4 I ,2 0,9 4,2 6,6 1,3 16,5 

61-2°r 0,9 7,2 3, I 26,9 3,3 3,3 10, 1 33,9 2,2 8,5 

62- 1 °r I ,S 4,5 8,8 31,5 0,6 4, 1 II ,9 27,3 2,7 2,8 
63-1 °f 4,0 82,8 3,2 2,0 4,4 0,3 1,3 0,7 0,8 

63 -3°r 1,4 63,9 2,3 14,5 3,4 0,4 2,0 3,4 0,6 7,7 
63-5°r 0,7 12,5 2,8 29, 1 2,5 2,7 9,3 25,1 1,9 12,9 
63-6°r 0,8 9,6 2,9 30,9 2,6 3,0 I 0,3 28,4 2,0 8,9 
64- 1 °r 3,3 73,2 7, I 3,0 9,3 0, 1 0,8 l , I 0,9 0,7 

65-1 °r 0,6 4,8 2,9 24,8 2,5 3,5 10,5 36, I 2,3 J 1,6 
66 0,9 3,4 3,7 3 1,5 3,4 4,0 12,5 34,4 2,8 2,9 
67 0,9 6,9 32,7 2,9 3,8 - 13,8 33,3 3,0 2,7 
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11.2- ANEXO li - PEDTOOS OE PR I VlLEGIO INDU STRIAL RES ULTANTE$ DO 
TRA BALHO O E T ESE . 
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BREVET D'INVENTION 

INSTITUT FRANQAIS DU PETROLE 

COMPOSITION CATALYTIQUE ET PROCEDE POUR LA DIMERISATION DES 

OLEFINES 

Invention de Yves Chauvin, Sandra Einloft, Helene Olivier, 

Abrege descriRtif : 

L' invention concerr ._ ur1·J composition catalytique pour Ia dimerisation, Ia codimerisat1on 

et l'oligomerisation oes olefines resultant de Ia dissolution d'un complexe du nicke! 

melange ou complexe avec une phosphine tertiaire dans le milieu resultant du melange 

d'au moins un halogenure d'ammonium quaternaire et/ou au moins un halogenure de 

phosphonium quaternaire , d'au moins un halogenure d'aluminium, d'au moins un 

hydrocarbure aromatique et optionnellement d'un compose organometallique 

d'aluminium. L'invention concerne egalement un procede pour Ia dimerisation, Ia 

codimerisation et l'oligomerisation des olefines avec cette composition. 



La presente invention concerne une composition catalytique et un procede 

utilisant cette composition pour Ia dimerisation, Ia codimerisation et 

l'oligomerisation des olefines et en particu lier du propylene, Ia composition 

resultant de Ia dissolution d'un compose du nicke! melange ou complexe avec 

5 une phosphine, dans le melange liquide, a caractere ionique, d'halogenure 

d'ammonium quaternaire ou/et d'halogenure de phosphonium quaternaire , 

d'halogenure d'aluminium, d'un hydrocarbure aromatique et optionnellement 

d'un compose d'alcoyle aluminium. 

1 0 Dans le brevet frangais 2611700 est decrite l'utilisation de liquides a caractere 

ionique formes d'halogenures d'aluminium et d'halogenures d'ammonium 

quaternaires comme solvants de complexes organometalliques du nicke! pour 

Ia catalyse de dimerisation des olefines. L'utilisation de tels milieux non 

miscibles avec les hydrocarbures aliphatiques, en particulier avec les produits 

15 issus de Ia dimerisation des olefines permet une meilleure utilisation des 

catalyseurs homogenes. Dans le brevet U.S. 5.104.840 est decrite une 

composition liquide a caractere ionique resultant de Ia mise en contact 

d'halogenures d'ammonium quaternaires etlou d'halogenures de 

phosphonium quaternaires avec des dihalogenures d'alcoyle aluminium et 

20 eventuellement en outre un trihalogenure d'aluminium. Ce meme brevet decrit 

l'utilisation de ces milieux comme solvants de complexes de metaux de 

transition, notamment des complexes du nicke! ne contenant pas de Iiaison 

nickel-carbone, qui sont transformes er -:3talyseurs d'oligomerisation des 

olefines. Dans Ia suite ces milieux seront appeles "sels fondus" parce que 

25 liquides a temperature moderee. 

Au cours de ces travaux il a ete montre que les catalyseu rs de nicke! les plus 

actifs et les plus stables sont obtenus dans des "sels fondus" constitues d'un 

equivalent molai re d'halogenure d'ammonium et/ou d'halogenure de 

30 phosphonium avec un equivalent et plus de trihalogenure d'aluminium, et 

optionnellement une quantite quelconque de dihalogenure d'alcoyle 

aluminium. Cette formulation s'est revelee particulierement interessante parce 

que les complexes du nicke! qui y sont dissaus presentent une activite 

catalytique elevee et constante dans le temps. Cependant il s'est revele que 

35 dans de telles conditions ''l'effet phosphine" tel que decrit par G. Wilke et al 

dans lnd. Eng Chem., 1970, 62, n°12, p34, et dans le brevet G.B. 1.058.680, et 
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qui traduit l'influence des substituants portes par l'atome de phosphore sur le 

mode d'enchalnement des molecules de propylene lors de Ia dimerisation 

catalytique par le nicke!, disparaissait rapidement au cours du temps. Ce 

phenomene inexplique a des consequences nefastes puisqu'il ne permet pas 

5 d'obtenir les selectivites recherchees. 

10 

II a maintenant ete trouve que l'addition d'un hydrocarbure aromatique a un 

"sei fondu" permet de palier ce defaut et conduit a des catalyseurs dont 

l'activite est elevee et stable et dont Ia selectivite en isomeres les plus ramifies 

est importante. 

Plus precisement un objet de l'invention est une compositio n catalytique 

comprenant au moins un compose du nicke! melange ou complexe avec au 

moins une phosphine tertiaire, dissaus au moins en partie dans un milieu non 

aqueux a caractere ionique resu ltant de Ia mise en contact d'au moins un 

15 halogenure d'aluminium (A) avec au moins un halogenure d'ammonium 

quaternaire et/ou au moins un halogenure de phosphonium quaternaire (B) et 

avec au moins un hydrocarbure aromatique (C). 

Un autre objet de l'invention est un procede pour Ia dimerisation, Ia 

codimerisation ou l'oligomerisation d'au moins une olefine, procede dans 

20 lequel l'olefine est mise au contact d'au moins un compose du nicke! melange 

ou complexe avec au moins une phosphine tertiaire, ledit compose etant 

dissaus au moins en partie dans milieu non-aqueux a caractere ionique, 

procede caracterise en ce que 1- ;ii milieu resulte de Ia mise en contact d'au 

mo ins un halogenure d'a luminium avec au moins un halogenure 

25 d'ammonium quaternaire et/ou de phosphonium quaternaire et avec au moins 

un hydrocarbure aromatique 

Le milieu de type "sels fondus" est donc constitue: 

30 a) d 'halogenures, plus part iculierement ch lorures et/ou bromures , 

d'ammonium quaternaires et/ou phosphon ium quaternaires (note 

produit A); 

b) d'halogenure d'aluminium (note produit B) ; 

c) d'hydrocarbure aromatique simple, condense ou substitue (note produit 

35 C); 

d) optionnellement d'un derive organique de l'aluminium (note produit 0 ). 
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Les halogenures d'ammonium quaternaires et les halogenures de 

phosphonium quaternaires utilisables dans le cadre de l'invention repondent 

5 de preference aux formules generales NRIR2R3R4X et PRIR2R3R4X, ou X 

represente Cl ou Br, R'. R2, R3 et R4 , identiques ou differents, representant 

chacun l'hydrogene, un groupement alkyle, aliphatique (sature ou insature) 

ou aromatique, comprenant 1 a 12 atomes de carbone. Les halogenures 

d'ammonium et/ou de phosphonium quaternaires peuvent egalement etre 

1 0 derives d'heterocycles comportant 1, 2 ou 3 atomes d'azote et/ou de 

phosphore. A titre d'exemples on peut citer le chlorure de 

tetrabutylphosphonium, le chlorure de N-butylpyridinium, le bromure d'ethyl 

pyridinium, le Chlorure de butyl-3 methyl- 1 imidazolium, le Chlorure de 

di eth ylpyrazolium, le Chlorhydrate de pyridinium, le chlorure de 

15 trimethylphenyl ammonium, . 

Les hydrocarbures aromatiques selon l'invention sont le benzene et ses 

substitues de formule generale C6HxRs-x. R etant un radical alkyl, cycloalkyl , 

aryl , alkylaryl tel que C6 H 5C H 2-, et x prenant les valeurs de 1 a 5 ; le 

20 naphtalene et ses substitues de formule generale C10HxRa-x. R etant defini 

comme ci -dessus et x etant compris entre 0 et 7; l'anthracene et ses derives 

de formule generale C14HXR8-x ou R tel que defini precedemment, X egal de 

0 a 7 inclus .. 

25 lls peuvent etre utilises seuls ou en melange. A titre d'exemples on peut citer 

le benzene, le toluene, les xyl enes, le durene et l'isodurene, le 

pe ntamethylbenzene, I' hexamethylbe nzene , l'a - m et hy In a p h t a I e n e, 

le dimethyl-2,6 anthracene. 

30 

Les derives organiques de l'aluminium selon l'invention ont pour formule 

generale AIRxX3-x dans laquelle R est un radical alkyl, lineaire ou ramifie, 

comportant 2 a 8 atomes de carbone, X etant le chlore ou le brome et X ayant 

une valeur egale a 1, 2 ou 3. A titre d'exemples on peut utiliser le 

35 dichloroethylaluminium, le sesquichlorure d'ethylaluminium, le sesquichlorure 
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de diisobutylaluminium , le dichloroisobutylaluminium et le 

chlorodiethylaluminium. 

Les composants des "sels fondus" tels que definis ci -dessus sont mis en 

5 oeuvre dans des rapports molaires A:B compris entre 1 :0,5 et 1 :3, de 

preference entre 1 :1 et 1 :2; B:C compris entre 1 :1 et 1 :100, de preterence 

entre 1 :1 et 1 :10 et B:D compris entre 1 :0 et 1: 10 de pn§ference entre 1 :0,01 

et 1 :5. II est neanmoins necessaire que les composants et leurs proportians 

soient tels que le melange soit liquide a Ia temperature a laque lle se fait 

10 l'introduction du compose du nicke I et Ia phosphine, bien que Ia reaction 

catalytique de dimerisation puisse se faire a une temperature inferieure ou 

superieure a Ia temperature de fusion de Ia composition catalytique. Si 

l'hydrocarbure aromatique se partage entre Ia phase polaire et Ia phase 

hydrocarbonee que constitue les dimeres et les oligomeres, il est necessaire 

15 d'ajouter de fagon continue de cet hydrocarbure aromatique en sorte que sa 

concentration dans Ia phase polaire reste dans Ia fourchette donnee ci­

dessus. 

Les composes entrant dans Ia composition selon l'invention, peuvent etre 

20 melanges dans un ordre quelconque. Le melange peut se faire par une 

simple mise en contact suivie d'une agitation jusqu'a formation d'un liquide 

homogene. Ce melange peut etre fait en dehors du reacteur de dimerisation 

ou de preferenco dans ce reacteur. 

25 Les composes du nicke! se lon l'i nvention sont le chlorure , le bromure, le 

sulfate, les carboxylates, par exemple l'ethyl-2 hexanoate , les phenates, 

l'acetylacetonate, en melange avec une phosphine tertiaire, ou leurs 

complexes avec une phosphine tertiaire . On peut egalement utiliser les 

complexes organometalliques du nicke! contenant ou non des phosphines 

30 

35 

Les phosphines selon l'invention repondent aux formules generales PRIR2R3 

et RIR2P-R'-PRIR2 dans lesquels RI,R2 et R3 identiques ou differents, sont des 

radicaux alkyl, cycloalkyl, aryl ou aralkyl comportant de 1 a 10 atomes de 

carbone, et R' un reste bivalent aliphatique de 1 a 6 atomes de carbone. 

A titre d'exemples on peut citer : 
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Ia triisopropylphosphine, 

Ia tricyclohexylphosphine, 

Ia tribenzylphosphine, 

Ia dicyclohexylphenylphosphine, 

Ia tetra cyclohexylmethylene-diphosphine 

Ia diisopropyltertiobutylphosphine. 

A titre d'exemples de composes du nicke! utilisables selon l'invention 

on peut citer les complexes NiCI2,2P(isopropyl}3, NiCI2,2P(cyclohexyl}3, 

10 NiCI2,2pyridine en melange avec un equivalent de triisopropylphosphine, le 

Chlorure de nicke! en melange avec un equivalent de triisopropylphosphine, 

l'acetate de nicke! en melange avec un equivalent de tricyclohexylphosphine, 

le chlorure de rc- allylnickeltriisopropylphosphine. 

15 Les olefines susceptibles d'etre dimerisees ou oligomerisees par les 

compositions catalytiques selon l'invention sont l'ethylene, le propylene, les 

n-butenes et les n-pentenes, seules ou en melange, pures ou diluees par un 

alcane, telles qu'on les trouve dans des "coupes" issues des procedes de 

raffinage du petrole, comme le craquage catalytique ou le craquage a Ia 

20 vapeur. 

La react ion catalytique de dimerisation des olefines peut etre conduite en 

systeme ferme, en systeme semi-ouvert ou en continu avec un ou plusieurs 

etages de reaction. Une vigoureuse agitation doit assurer un bon contact 

25 entre le ou les reactifs et Ia composition catalytique. La temperature de 

reaction peut etre comprise entre -40 et + 70 oc, de preterence entre -20 et 

+50 °C. On peut operer au dessus ou en dessous de Ia temperature de fusion 

de Ia composition catalytique, l'etat solide disperse n'etant pas une Iimitation 

au bon deroulement de Ia reaction. La chaleur engendree par Ia reaction peut 

30 etre eliminee par tous les moyens connus de l'homme de l'art. La pression 

peut etre comprise entre Ia pression atmospherique et 20 Mpa, de preference 

entre Ia pression atmospherique et 5 MPa. Les produits de Ia reaction et le ou 

les reactifs qui n'ont pas reagi sont separes du systeme catalytique parsimple 

decantation puis fractionnes. 

35 

Les exemples suivants illustrent l'invention sans en limiter Ia portee: 
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EXEMPLE 1 

Preparation du solvant ionique. 

5 On a melange a temperature ambiante 17,5g (0, 1 male) de Chlorure de 

butylmethyl imidazolium, 16,3g (0,122 male) de chlorure d'aluminium sublime, 

0,26 g (0,002 male) de dich laraethylaluminium et 4,02g (0,03 male) 

d'isodurene. On a obtenu ainsi un liquide jaune claire. 

1 o Dimerisation du propylene. 

Un reacteur en verre de 100 ml muni d'une sonde de mesure de temperature, 

d'un barreau aimante pour assurer une banne agitation et d'une double 

enveloppe permettant Ia circulation d'un liquide de refrigeration, a ete purge 

d'air et d'humidite, et maintenu a Ia pression atmospherique de propylene a 
15 99% de purete. On y a introduit 45 mg (0, 1 mmole) du complexe 

NiCI2,2P(iPr)3 puis on a abaisse Ia temperature a -1 5 oc et injecte a l'aide 

d'une seringue 3,5 ml de Ia composition liquide ci-dessus preparee et 7 ml 

d'heptane. On a mis l'agitation en raute et on a observe immediatement une 

absorption de propylene. Quand le reacteur a ete aux trois quarts plein de 

20 liquide, on a arrete l'agitation, on a laisse se decanter le "se i fondu" et on a 

soutire Ia plus grande partie de Ia phase hydrocarbonee. On a recommence 

l'operation sept fois. A ce moment on avait introduit au total 430g de 

propylene. L'D '12iyse des differentes fractions a montre qu'elles etaient 

composees a 85 % de dimeres, a 12 % de trimeres et a 3% de tetrameres. La 

25 camposition des dimeres qui etait pratiquement identique dans tautes les 

fract ions camportait 81 % de dimethyl-2,3 butenes, 2% de n-hexenes et 17 % 

de methyl-2 pentenes. Cette teneur en dimethylbutenes est bien superieure a 
celle qui avait ete decrite par G. Wilke. 

30 

EXEMPLE 1' (comparatif) 

35 Preparation du solvant ionique. 
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On a prepare un solvant ianique dans des canditians identiques a celui de 

l'exemple precedent a ceci pres qu'il n'a pas ete ajoute d'hydrocarbure 

aromatique. Le liquide etait dans ce cas pratiquement incalare. 

Dimerisatian du propylene. 

On a apere camme dans l'exemple precedent. La premiere fractian 

hydrocarbonee s'est revelee etre campasee de 83 % de dimeres, 14 % de 

trimeres et 3 % de tetrameres ; les dimeres contenaient 83 % de dimethyl-2,3 

1 0 butenes, 2 % de n-hexenes et 15 % de methyl-2 pentenes. Les dimeres de Ia 

septi eme fraction , qui representaient taujaurs 85 % des praduits, ne 

contenaient plus que 11 % de dimethyl-2,3 butenes a cöte de 16 % de 

n-hexenes et de 63 % de methyl-2 pentenes. La campasitian de Ia derniere 

fractian est particulierement basse en dimethylbutenes. 

15 

EXEMPLE 2 

Dimerisatian du propylene 

On a apere camme dans l'exemple 1 a ceci pres qu'au lieu de 45 mg du 

20 camp lexe NiCI2,2P(iPr)3 an a intraduit 69 mg (0,1 mmale) du camplexe 

NiCI2,2P(cyclahexyl)3. On a effectue trais sauti rages, ce qui carrespandait a 
210 g de prapylene introduit. Les trais fractians etaient constituees a 78% de 

dimeres, a 18% de trimeres et a 4% de tetrameres Les dimeres cantenaient 

84% de dimethyl-2,3 buten es, de 1% de n-hexenes et de 15% de methyl-2 

25 pentenes. Les dimeres etaient particulierement riches en dimethylbutenes. 

EXEMPLE 3 

Preparatian du salvant ianique 

30 On a apere camme dans l'exemple 1 a ceci pres que l'isadurene a ete 

remplace par 4,26 g d'a-methylnaphtalene. 

Dimerisatian du propylene 

On a apere comme dans l'exemple 1 a ceci pres qu'an a utilise le "sei fondu " 

35 prepare a cet effet, et qu'an a introduit 50 mg (0.12 mmale) du complexe 

NiC I2 ,2 PiPr3 . On a effectue trois sautirages. La premiere fractian etait 
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composee a 78% de dimeres qui contenaient 84% de dimethyl-2,3 butenes. 

La derniere fraction etait composee a 88% de dimeres qui contenaient 65% 

de dimethyl-2,3 butenes. 

5 EXEMPLE 4 

10 

Preparation du salvant ionique 

On a apere comme dans l'exemple 1 a ceci pres que l'isodurene a ete 

remplace par 4,4 g de pentamethylbenzene 

Dimerisation du propylene 

On a opere comme dans l'exemple 1 a ceci pres qu'an a utilise le "sei fandu " 

prepare a cet effet, et qu 'on a introduit 50 mg (012 mmole) du complexe 

NiCI2 ,2PiPr3. On a effectue six soutirages correspondant a 370 g de 

15 propylene intraduit. .La premiere fraction etait composee a 79% de dimeres 

qui contenaient 83% de dimethyl-2,3 butenes. La derniere fract ian etait 

composee a 84% de dimeres qui contenaient 75% de dimethyl-2,3 butenes. 

20 

EXEMPLE 5 

Cet exemple illustre le cas paur lequel l'hydrocarbure aromatique, ici le 

toluene, se partage entre Ia phase polaire et Ia phase constituee par las 

oligomeres. II en est alars 2joute apres chaque sautirage. 

25 Preparatian du solvant ianique 

On a apere camme dans l'exemple ä ceci pres que l'isadurene a ete 

remplace par 2,46 g de toluene. 

Dimerisatian du propylene 

On a apere camme dans l'exemple 1 ä ceci pres qu'an a utilise le "sei fandu " 

30 prepare a cet effet, et qu'an a introduit 50 mg (0, 12 mmole) du complexe 

NiCI2,2PiPr3. On a effectue six sautirages carrespandant ä 370 g de 

propylene introduit. Apres chaque sautirage an a ajoute 0,2 mL de tolue ne 

.La premiere fractian etait campasee ä 78% de dimeres qui cantenaient 83% 

de dimethyl-2 ,3 butenes. La derniere fractian etait campasee a 78% de 

35 dimeres qui contenaient 83% de dimethyl-2,3 butenes. Dans un essai 
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identique dans lequel on n'avait pas ajoute de toluene apres chaque 

soutirage Ia derniere fraction ne contenait plus que 10% de dimethylbutenes. 

II est bien entendu que dans un procede fonctionnant en continu, le toluene 

serait ajoute en continu ou periodiquement dans le melange agite de Ia 

5 composition catalytique et des produits de reaction. 

10 
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REVENDICATI ONS 

1. Composition catalytique pour Ia dimerisation, Ia codimerisation et 

l'oligomerisation des olefines comportant au moins un compose du nickel 

5 melange ou complexe avec au moins une phosphine tertiaire, dissaus au 

moins en partie dans un milieu non-aqueux a caractere ionique resultant 

de Ia mise en contact d'au moins un halogenure d'aluminium (A), avec 

au moins un halogenure d'ammonium quaternaire ou/et d'au moins un 

halogenure de phosphonium quaternaire (8), et avec au moins un 

10 hydrocarbure aromatique (C) . 

2. Composition catalytique selon Ia revendication 1 dans laquelle 

l'halogenure d'ammonium quaternaire est choisi dans le groupe contitue 

par le chlorure de N-butylpyridinium, le bromure d'ethylpyridinium, le 

15 chlorure de butyl-3methyl-1 imidazolium, le chlorure de diethylpyrazolium 

et le Chlorure de butylpyridinium. 

3 Composition catalytique se lon l'une des revendications precedentes 

dans laquelle l'halogenure de phosphonium quaternaire est le chlorure 

20 de tetrabutylphosphonium. 

25 

4 c Jsition catalytique selon l'une des revendications precedentes 

: Jn!lrl l'h1log6nure d'aluminium est choisi dans le group forme 

ch lorure d'aluminium et le bromure d'aluminium. 

5 Compos1tion catalytique selon l'une des revendications precedentes 

n. ·1s laquelle l'hydrocarbure aromatique est choisi dans le groupe forme 

par le benzene, les substitues du benzene de formule generale C6HxR6-

30 x ou R est un radical alkyl, cycloalkyl, ary l, alkylary l et ou x egal de 1 a 5 

inclus, le naphtalene, les substitues du naphtalene de formule generale 

C 1 OHx RS-x avec R tel que defini precedemment et x egal de 0 a 7 inclus, 

l'anthracene, les substi tues de l'anthrace ne de formule generale 

c 14HxR8-x avec R tel que defini precedemment et X egal de 0 a 7 inclus. 

35 

6 Composition catalytique selon Ia revendication 5, dans laquelle 

l'hydrocarbure aromatique est choisi dans le groupe forme par Je toluene, 
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les xylenes, le durene, l'isodurene, le pentamethylbenzene, l'a­

methylnaphtalene, le dimethyl-2,6 anthracene. 

7 Composition catalytique selon l'une des revendications precedentes 

dans laquelle le milieu non-aqueux contient egalement un derive 

5 organique de l'aluminium (0} de formule generale AIRxX3-x ou R est un 

radical alkyl, lineaire ou ramifie, comportant de 2 a 8 atomes de carbone, 

X est le chlore ou le brome et X est egal a 1 I 2 ou 3. 

8 Composition catalytique selon Ia revendication 7 dans laquelle le derive 

1 0 organique de l'aluminium est choisi dans le groupe forme par le 

dichloro ethylaluminium, le dichloroisobutylaluminium, le 

chlorodiethylaluminium, le sesquichlorure d'ethylaluminium, le 

sesquichlorure d'isobutyla luminium. 

15 9 Composition catalytique selon l'une des revendications precedentes, 

dans laquelle le rapport molaire A : B est compris entre I :0,5 et 1 :3, le 

rapport molaire B : C est compris entre 1 :1 et 1 :100. 

10 Composition catalytique selon l'une des revendications precedentes 

20 dans laquelle le rapport mo laire A : B est preferentiellement compris 

entre 1 :1 et 1 :2, le rapport molaire B : C est preferentiellement compris 

entre 1 :1 e· · ·1 0. 

11 Composi tion catalytique se lon l'une des revendications 7 a 10 dans 

25 laquelle le rapport molai re B : 0 est compris entre 1 :0 et 1 :10. 

30 

35 

12 Composition catalytique selon l'une des revendications 7 a 11 dans 

laquelle le rapport molaire B : 0 est preferentiellement compris entre 

1 :0,01 et 1 :5. 

13 Composition cata lytique selon l'une des revendications precedentes, 

dans laquelle le compose du nicke! est choisi dans le groupe forme par 

le chlorure, le bromure, le sulfate, l'acetylacetonate, les carboxylates, les 

phenatesl de nicke!. 
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14 Composition catalytique selon l'une des revendications precedentes, 

dans laquelle Ia phosphine est choisie dans le groupe forme par Ia 

triisopropylphosphine, Ia tricyclohexylphosphine, Ia tribenzylphosphine, 

Ia diisopropyltertiobutylphosphine, Ia phenyldicyclohexylphosphine et Ia 

5 tetra cyclohexylmethylenediphosphine. 

15 Procede pour Ia dimerisation, Ia codimerisation ou l'oligomerisation d'au 

moins une olefine, procede dans lequel l'olefine est mise en contact d'au 

moins un compose du nickel melange ou complexe avec au moins une 

10 phosphine tertiaire, ledit compose etant dissaus au moins en partie, dans 

un milieu non-aqueux a caractere ionique, procede caracterise en ce que 

ledit milieu resulte de Ia mise en contact d'au moins un halogenure 

d'aluminium avec au moins un halogenure d'ammonium quaternaire 

et/ou au moins un halogenure de phosphonium quaternaire et avec au 

15 moins un hydrocarbure aromatique. 

20 

16 Procede selon Ia revendication 15 dans lequel Ia temperature de 

reaction est comprise entre -40°C et + 70°C et Ia pression comprise entre 

0,1 et 20 MPa. 

17 Procede selon l'une des reve ndications 15 ou 16 dans lequel Ia 

temperature de reaction avec l'olefine est comprise entre -20°C et +30°C. 

18 Procede selon l'une des ... ~vendications 15 a 17 dans lequel de 

25 l'hydrocarbure aromatique esi introduit pendant Ia reaction avec l'olefine. 

30 



BREVET D'INVENTION 

INSTITUT FRANQAIS DU PETROLE 

NOUVELLE COMPOSITION CONTENANT DU NICKEL 

POUR LA CATALYSE OE DIMERISATION ET D'OLIGOMERISATION DES OLEFINES 

Invention de Yves Chauvin, Sandra Einloft, Helene Olivier, 

L'invention concerne une compos1t1on catalytique pour Ia dimeqsa;;on er 

l'oligomerisation des olefi nes en presence d'halogenure d'alky ialumimum 

resul tant du melange d'un equivalent d'un complexe du nicke! bivalent 

contenant deux molecules de phosphine tertiaire avec un equivalem d'un 

complexe du nicke! ne contenant pas d'eau et de phosphine. Ce melange est 

particulierement utilisable dans les compositions liquides que font les 

halogenures d'ammonium quaternaires avec les halogenures d'aluminium. 

L'i nve ntion co ncerne egalement le proc ede de di merisation et 

d'oligomerisation avec cette composition. 



L' invention concerne un procede et une nouvelle composition catalytique 

pour Ia dimerisation et l'oligomerisation des olefines, et en particulier du 

propylene , en presence d'un halogenure d'alkylaluminium, ladite composition 

resultant du melange d'un equivalent d'un complexe bivalent du nicke! 

5 contenant deux molecules d'une phosphine tertiaire, avec un equivalent d'un 

complexe du nicke! bivalent ne contenant pas de phosphine. Ces melanges 

sont plus particulierement utilisables dans les compositions liquides a 
caractere ionique que forment les halogenures d'ammonium quaternaires, 

ou/et les halogenures de phosphonium quaternaires avec les halogenures 

1 0 d'aluminium et/ou les halogenures d'alkylaluminium et eventuellement les 

hydrocarbures aromatiques. 

On sait que Ia nature des substituants portes par l'atome de phosphore des 

phosphines liees au nicke! exerce une influence considerable sur le mode 

d'enchainement des molecules d'olefines, et plus particulierement du 

15 propylene, lors de leur dimerisation catalytique comme decrit par G. Wilke et 

al. dans lnd. Eng. Chem., 1970, 62, n°12, p34, et le brevet GB 1.41 0.430. 

Pour catalyser Ia dimerisation G. Wilke utilise les complexes rr-allyliques du 

nickel contenant une seule phosphine. Ces complexes sont difficiles a 
preparer, relativement peu stables et tres sensibles a l'eau et a l'humidite. 

20 C'est pourquoi cette invention n'a jamais rec;u d'application pratique. 

Les phosphines ont ete introduites dans le catalyseur par des voies les plus 

diverses. En particulier les complexes que font les sels de nicke! bivalents 

avec deux equiv ,, ~ · ...- r~e phosphines tertiai res ont ete utilises en association 

avec les halogenu· es d'alkylalumiunium, comme catalyseurs de dimerisation 

25 des olefines, et particulierement du propylene. L'interet de l'utilisation de tels 

complexes reside dans leur preparation aisee et leur stabilite a l'air d'ou leur 

facilite de mise en oeuvre. L'inconvenient de ces composes est qu'ils utilisent 

deux molecules de phosphine par atome de nicke!, alors qu'il a ete montre 

qu'une seule suffit pour exercer son influence. Ceci est d'autant plus 

30 regrettable que les alkylphosphines sont des composes onereux et que 

d'autre part Ia phosphine en exces exerce un effet negatif sur Ia vitesse de 

reaction. 

II a maintenant ete trouve que le melange d'un equivalent d'un complexe du 

nickel bivalent contenant deux molecules d'une phosphine tertiaire avec un 

35 equivalent d'un compose du nickel ne contenant pas d'eau et de phosphine 

conduit a des catalyseurs dont l'activite est elevee et stable et dont Ia 
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selectivite en isomeres les plus ramifies est importante et equivalente a celle 

qui est obtenue avec le seul complexe contenant deux phosphines, lesdits 

catalyseurs ayant un prix nettement inferieur. 

Plus precisement, un objet de l'invention est une .composition catalytique 

5 pour Ia dimerisation et l'oligomerisation des olefines en presence 

d'halogenure d'alkylaluminium ladite composition resultant du melange d'un 

equ ivalent d'un complexe du nicke! bivalent contenant deux molecules de 

phosphine tertiaire avec un equivalent d'un compose bivalent du nicke! ne 

contenant pas d'eau ni de phosphine. 

10 Un autre objet de l'invention est un procede pour Ia dimerisation et 

l'oligomerisation des ole fines, procede dans lequel l'olefine est mise en 

contact, en presence d'un halogenure d'alkylaluminium, avec un milieu 

catalytique contenant au moins un complexe bivalent du nicke! avec deux 

mplecules d'une phosphine tertiaire, ledit complexe etant dissaus au moins 

15 en partie dans un milieu non-aqueux a caractere ionique, procede caracterise 

en ce que le milieu catalytique contient egalement au moins un compose 

bivalent du nicke! ne contenant pas d'eau ni de phosphine, ledit compose 

etant present a raison d'un equivalent pour un equivalent dudit complexe du 

nicke! avec deux molecules de phosphine. 

20 Le melange des deux types de composes du nicke! doit necessairement etre 

associe a un halogenure d'alkylaluminium. Ce melange peut etre utilise dans 

des mises en oeuvre classiques de Ia reaction. r'nc:;t-.8.-dire sans solvant ou 

en presence d'un hydrocarbure halogene ou non hc:1ogene. II peut etre utilise 

en solution dans des compositions liquides non-aqueuses a caractere 

25 ionique, appelees "sels fondus", par exemple ce lles resultant de Ia mise en 

contact d'halogenures d'ammonium quaternaires ettou d'halogenures de 

phosphonium quaternaires avec des dihalogenures d'alcoyle aluminium et 

eventuellement en outre un trihalogenure d'aluminium tels que decrites dans 

le brevet US 5.1 04.840. 

30 

Les composes du nicke! contenant deux molecules de phosphine selon 

l'invention ont pou r formule generale NiX2,2(phosphine tertiaire) dans 

laquelle X peut etre l'anion chlorure, bromure . iodure , nitrate, acetate et X2 

l'anion sulfate Les phosphines selon l'invention repondent aux formules 

35 generales PRIR2R3 et RIR2P-R'-PR1R2 dans lesquels RI,R2 et R3 identiques ou 

differents, sont des radicaux alkyl , cycloalkyl, aryl ou aralkyl comportant de 1 a 
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10 

3 

10 atomes de carbone, et R' un reste bivalent aliphatique de 1 a 6 atomes de 

carbone. 

A titre d'exemples on peut citer : 

Ia triisopropylphosphine, 

Ia tricyclohexylphosphine. 

Ia tribenzylphosphine, 

Ia dicyclohexylphenylphosphine, 

Ia tetra cyclohexylmethylene-diphosphine, 

Ia isopropyltertiobutylphosphine. 

A titre d'exemples de composes du nickel comportant deux molecules 

de phosphines utilisables selon l'invention on peut citer les complexes 

NiCI2,2P(isopropyl)3 , NiCI2,2P(cyclohexyl)3. 

15 Les composes du nickel ne comportant pas de phosphine sont les sels du 

nickel bivalents, non solvates ou solvates, Ia presence d'eau etant exclue, de 

formule generale NiX2Lx dans laquelle X peut etre l'anion chlorure, bromure, 

iodure, nitrate, carboxylate et X2 l'anion sulfate, L peut etre un compose 

oxygene ou azote te l un ether, ester, l'ammoniac, une amine primaire, 

20 secondaire ou terti aire , un heterocycle comportant un ou plusieurs 

heteroatomes identiques ou differents, et x prenant Ia valeur 0, 2, 4. 

25 

A titre d'exemples de composes du nickel ne contenant pas de phosphine on 

peut citer les corT""''~xes NiCI2: NiCI2 .2pyridine; NiCI2,dimethoxyethane; 

NiCI2,4NH3; l'acetate de nickel; I' octoate de nickel. 

Les derives organiques de l'aluminium selon l'invention ont pour formule 

generale AIRxX3-x dans laquelle R est un radica l alkyl, lineaire ou ramifie, 

comportant 2 a 8 atom es de carbone, X etant le chlore ou le brome et x ayant 

une valeur egale a 1, 2 ou 3. A titre d'exemples on peut util iser le 

30 dichloroethylaluminium, le sesquichlorure d'ethylaluminium, le sesquichlorure 

de diisobutylaluminium, le dichloroisobutylaluminium et le 

chlorodiethylaluminium. Le compose de l'aluminium peut etre mis en oeuvre 

dans un rapport molaire aluminium:nickel compris entre 2:1 et 100:1, de 

preference compris entre 5:1 et 50:1 .. 

35 Les composes entrant dans Ia composition selon l'invention, peuvent etre 

melanges dans un ordre quelconque soit dans un solvant hydrocarbone ou 
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hydrocarbone halogene, tels le chlorobenzene OU le Chlorure de methylene, 

soit dans les produits de dimerisation ou d'oligomerisation des olefines, soit 

dans un milieu liquide non-aqueux a caractere ionique. 

Le melange peut se faire par une simple mise en contact suivie d'une 

5 agitation jusqu'a formation d'un liquide homogene. II se fait en absence d'air 

et de preference en presence d'olefine. 

Les milieux liquides non-aqueux a caractere ionique dans lesquels peut se 

derouler Ia reaction sont constitues: 

10 a) d'halogenures , plus part iculierement chlorures et/ou bromures, 

d'ammonium quaternaires eVou phosphonium quaternaires; 

b) de trichlorure d'aluminium et/ou de tribromure d'aluminium ; 

c) optionnellement et de preference en presence d'hydrocarbures 

aromatiques simples, condenses et substitues ; 

15 d) optionnellement d'un derive organique de l'aluminium . 

Les halogenures d'ammonium quaternaires et les halogenures de 

phosphonium quaternaires utilisables repondent de preference aux formules 

generales NRIR2R3R4X et PRIR2R3R4X, ou X represente Clou Br, Rl, R2, R3 et 

20 R4, identiques ou differents, representant chacun !'hydrogene, un groupement 

alkyle, aliphatique (sature ou insature) ou aromatique. comprenant 1 a 12 

atomes de carbone. Les halogenures d'ammonium et/ou de phosphon ium 

peuve nt egalement etre derives d'heterocycles azotes ou phosphore s 

comportant 1, 2 ou 3 atomes d'azote et/ou de phosphore. A titre d'exemples 

2!J on peut citer le Chloru re de tetrabutylphosphonium , le chlorure de N­

butylpyridinium, le bromure d'ethyl pyridinium, le Ch lorure de butyl-3 methyl- 1 

imidazolium, le chlorure de diethylpyrazolium, le Chlorhydrate de pyridinium, 

le chlorure de trimethylphenylammonium. 

30 

Les olefines susceptibles d'etre dimerisees ou oligomerisees par les 

compositions catalytiques selon l'invention sont l'ethylene, le propylene, les 

n-butenes et les n-pentenes, seules ou en melange, pures ou diluees par un 

35 alcane, telles qu'on les trouve dans des "coupes" issues des procedes de 
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raffinage du petrole, comme le craquage catalytique ou le craquage a Ia 

vapeur. 

La reaction catalytique de dimerisation des Oiefines peut etre conduite en 

5 systeme ferme, en systeme semi-ouvert ou en continu avec un ou plusieurs 

etages de reaction .. La temperature de reaction peut etre comprise entre -40 

et +70 oc, de preference entre -20 et +50 oc. La chaleur engendree par Ia 

reaction peut etre eliminee par tous les moyens connus de l'homme de l'art. 

La pression peut etre comprise entre Ia pression atmospherique, ou une 

10 pression interieure a Ia pression atmospherique. et 20 MPa, de preference 

entre Ia pression atmospherique et 5 MPa. Les produits de Ia reaction et le ou 

les reactifs qui n'ont pas reagi sont separes du systeme catalytique par simple 

decantation puis fractionnes. 

15 Les exemples suivants illustrent l'invention sans en limiter Ia portee: 

EXEMPLE 1 

Un reacteur en verre de 100 ml muni d'une sonde de mesure de temperature, 

20 d'un barreau aimante pour assurer une banne agitation et d'une double 

enveloppe permet1ant Ia circulation d'un liquide de refrigeration , a ete purge 

d'air et d'humidite, et maintenu a Ia pression atmospherique de propylene a 
99% de purete. On y a introduit 22 mg (0,05 mmole) du complexe 

NiCI2, 2P(iPr)3 et 14mg (0.05 mmole) du compose NiCI2,2Pyridine puis on a 

25 abaisse Ia temperature a -15 oc et injecte a l'aide d'une seringue 3,5 ml de Ia 

composition liquide constituee de 0,1 mo le de chlorure de butylmethyl 

imidazolium, de 0,122 mole de chlorure d'aluminium subl ime, de 0,002 mole 

de dichloroethylaluminium et de 0.03 mole d'isodurene.On a mis l'agitation en 

raute et on a observe immediatement une absorption de propylf:me. Ouand le 

30 reacteur a ete aux trois quarts plein de liquide, on a arrete l'agitation , on a 

laisse se decanter le "sei fondu" et on a soutire Ia plus grande partie de Ia 

phase hydrocarbonee. On a recommence l'operation six fois. Ace moment on 

avait introduit au total 300 g de propylene. L'analyse des differentes fractions 

a montre qu'elles etaient composees a 75 % de dimeres, a 22 % de trimeres 

35 et a 3 % de tetrameres. La composition des dimeres qui etait pratiquement 
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identique dans toutes les fractions comportait 81 % de dimethyl-2,3 butenes, 2 

% de n-hexenes et 17 % de methyl-2 pentenes. 

EXEMPLE 1' comparatif. 

On a opere comme dans dans l'exemple 1 a ceci pres qu'on a utilise 0,1 

mmole du complexe NiCI2.2P(iPr)3 et pas de compose NiCI2,2Pyridine. Les 

resultats ont ete identiques a ceci pres qu'on n'a converti que 240 g de 

propylene . 

EXEMPLE 2 

On a opere comme dans l'exemple 1 a ceci pres qu'au lieu de d'isodurene Ia 

15 composition liquide contenait du toluene . On a effectue six soutirages, ce qui 

correspondait a 325 g de propylene introduit. Apres chaque soutirage on 

introduisait 0.2 ml de toluene. Les six fractions etaient constituees a 78% de 

dimeres, 19% de trimeres et 3% de tetrameres. Les dimeres contenaient 

83% de dimethyl-2,3 butenes, de 2% de n-hexenes et de 15% de methyl-2 

20 pentenes. 

EXEMPLE 3 

On a opere comme dans l'exemple 1 a ceci pres qu'au lieu ou complexe 

25 NiCI2,2P(iPr)3 on a utilise Ia meme quantite du complexe NiCI2.2P(Bu)3 et 

qu'on a opere a +5°C .. Ouand le reacteur a ete aux trois quarts plein de 

liquide, on a arrete l'agitation, on a laisse se decanter le "se i fondu" et on a 

soutire Ia plus grande partie de Ia phase hydrocarbonee. On a recommence 

l'operation sept fois. A ce moment on avai_t introduit au total 408 g de 

30 propylene. L'analyse des differentes fractions a montre qu'elles etaient 

composees a 89 % de dimeres, 8 % de trimeres et 3 % de te trameres. La 

composition des dimeres qui etait pratiquement identique dans toutes les 

fractions comportait 31 % de dimethyl-2,3 butenes, 5 % de n-hexenes et 64 % 

de methyl-2 pentenes. 

35 
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REVENDI CATIONS 

1. Garnposition catalytique pour Ia dimerisation et l'oligomerisation des 

olefines en presen ce d'un halogenure d'alkylaluminium, ladite 

5 composition resultant du melange d'un equivalent d'un complexe du 

nicke! bivalent contenant deux molecules de phophine tertiaire avec un 

equivalent d'un compose bivalent du nicke! ne contenant pas d'eau ni 

de phosphine. 

10 2 Garnposition catalytique selon Ia revendication 1 dans laquelle le 

rapport molaire aluminium:nickel est compris entre 2:1 et 100:1, de 

preference compris entre 5:1 et 50:1 .. 

3 Garnposition catalytique selon I es revendications 1 et 2 dans laquelle le 

15 complexe du nickel possedant deux molecules de phosphine a pour 

formule generale NiX2,2(phosphine tertiaire) dans laquelle X peut etre 

l'anion chlorure, bromure, iodure, nitrate, acetate et X2 l'anion Sulfate. 

4 Composition catalytique selon une des revendications 1 a 3 dans 

20 laquelle Ia phosphine tertiaire est choisie dans le groupe forme par Ia 

triisopropylphosphine,la tricyclohexylphosphine, Ia tribenzylphosphine,la 

dicyclohexylphenylphosphine. Ia tetra cyclohexylmethylene-diphosphine, 

Ia diisopropyltertiobuty lpho:phine. 

25 5 

6 

30 

Garnposition catalytique se lon l'une des revendications 1 a 4 dans 

laquelle les complexes contenant Ia phosphine sont choisis dans le 

groupe forme par NiCI2,2P(isopropyl)3 et NiGI2,2P(cyclohexyl)3. 

Garnposition catalytique se lon Ia revendication 1 dans laque lle les 

composes du nicke! ne comportant pas de phosphine ont pour formule 

generale NiX2Lx dans laquelle X est l'anion chlorure, bromure, iodure, 

nitrate, carboxylate et X2 l'anion sulfate, L est un compose oxygene ou 

azote tel un ether, ester, l'ammoniac, une amine primaire, secondaire ou 

tertiaire, un heterocycle comportant un ou plusieurs heteroatomes 

35 identiques ou differents, et x prenant Ia valeur 0, 2, 4. 
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7 Composition catalytique selon l'une des revendications 1 a 6 dans 

laquelle les composes du nickel ne contenant pas de phosphine sont 

choisis dans le groupe forme par NiCI2 : Ni C l2 ,2 py ri d in e; 

NiCI2 ,dimethoxyethane; NiC12,4NH3; l'acetate de nickel, I' octoate de 

5 nickel. 

8 Composition catalytique selon l'une des revendications 1 a 7 dans 

laquelle le compose organique de l'aluminium est choisi dans le groupe 

forme par le dichloroethylaluminium, le dichloroisobutylaluminium, le 

10 chlorodiethylaluminium, le sesquichlorure d'ethylaluminium et le 

sesquichlorure de diisobutylaluminium. 

9 Procede pour Ia dimerisation et l'oligomerisation des olefines, procede 

15 dans lequel l'olefine est mise en contact, en presence d'un halogenure 

d'alkylaluminium, avec un milieu catalytique contenant au moins un 

complexe bivalent du nickel avec deux molecules de phosphine tertiaire, 

ledit complexe etant dissaus au moins en partie dans un milieu non­

aqueux a caractere ionique, procede caracterise en ce que le milieu 

20 catalytique contient egalement au moins un compose bivalent du nickel 

ne contenant pas d'eau ni de phosphine, ledit compose etant present a 
raison de un equivalent pour un equivalent du dit complexe du nickel 

avec deux molecules de phosphine. 

25 1 0 Procede selon Ia revendication 9 dans lequel le complexe du nicke I 

possedant deux molecules de phosphine a pour formule generale 

NiX2,2(phosphine tertiai re) dans laquelle X peut EHre l'anion chlorure, 

bromure, iodure, nitrate, acetate et X2 l'anion Sulfate. 

30 11 Procede selon l'une des revendications 9 ou 1 0, dans lequel Ia 

35 

phosphine terti ai re est Ia triisopropylphosphine, Ia 

tricyclohexy l phosphine, Ia tribenzylphosphine , Ia 

dicyclohexylphenylphosphine, Ia tetra cyclohexylmethylene-diphosphine, 

Ia diisopropyltertiobutylphosphine. 
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12 Procede selon l'une des revendications 9 a 11 dans lequel les 

complexes contenant Ia phosphine sont choisis dans le groupe forme 

par NiCI2,2P(isopropyl)3 et NiCI2,2P(cyclohexyl)3. 

5 1 3 Procede selon Ia revendication 9 dans lequel les composes du nicke! ne 

comportant pas de phosphine ont pour formule generale NiX2Lx dans 

laquelle X est l'anion chlorure, bromure, iodure, nitrate, carboxylate et 
X2 l'anion sulfate, L est un compose oxygene ou azotetel un ether,ester, 

l'ammoniac, une amine primaire, secondaire ou tertiaire, un heterocycle 

10 comportant un ou plusieurs heteroatomes identiques ou differents, et x 

prenant Ia valeur 0, 2, 4. 

14 Procede selon l'une des revendications 9 a 13 dans lequel les composes 

du nicke! ne contenant pas de phosphine sont choisis dans le groupe 

15 forme par NiCI2; NiCI2,2pyridine; NiCI2,dimethoxyethane; NiCI2,4NH3; 

l'acetate de nickel, I' octoate de nickel. 

15 Procede selon l'une des revendications 9 a 14 dans lequel le compose 

organique de l'aluminium est choisi dans le groupe forme par le 

20 dichloroethylaluminium, le dichloroisobutylaluminium, le 

chlorodiethylaluminium, le sesquichlorure d'ethylaluminium et le 

sesquichlorure d'isobutylaluminium. 

16 Procede selon l'une des revendications 9 a 15, dans lequel le milieu 

25 non-aqueux a caractere ionique comprend au moins un halogenure 

d'ammonium quaternaire etlou un halogenure de phosphonium 

quaternaire, et au moins un compose de l'aluminium choisi dans le 

groupe forme par les halogenures d'alkylaluminium et les halogenures 

d'aluminium. 

30 

17 Procede selon Ia revendication 16, dans lequel le milieu contient 

egalement un hydrocarbure aromatique. 
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