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RESUMO

O principal objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um processo versdtil visando a
obtengao de olefinas C6, para serem utilizadas como componentes para melhorar o indice de
octanas na gasolina. A dimerizagdio do propeno por complexos de Ni(II), Ni,Cl,(alil),
empregando-se catdlise homogénea e do tipo NiCl,.2L empregando-se catdlise bifdsica foi
investigada. Os resultados obtidos através da catdlise homogénea mostram que apesar dos altos
valores de atividade obtidos ( até 12 s'!), este sistema apresenta limitagdes do ponto de vista
de utilizagdo tecnoldgica pelo seu alto custo e sobretudo pela dificuldade de separagdo dos
produtos do catalisador e do solvente. Na dimerizagdo do propeno através da catdlise bifdsica
empregou-se como solvente os sais fundidos do tipo organocloroaluminatos dentre os quais
destaca-se o cloreto de metil-1 butil-3 imidazol/ AlEt3.x Xyx. O uso de sais
organocloroaluminatos como solvente mostrou vantagens tecnoldgicas uma vez que o sistema
apresentou altas atividades (até 5 s1), seletividades de até 84% em 2,3 dimetil butenos e,
principalmente, a possibilidade de separagdao dos produtos por simples decantagao. Este novo
sistema representa uma alternativa interessante ao processo industrial Dimersol, atualmente em

operagao.
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ABSTRACT

We studied the dimerization of propylene in presence of nickel
Ni,Cl,(alyl), type using homegeneous catalysis and NiCl,.2L type complexes using two-phase
catalysis. The results obtained through homogeneous catalysis showed that despite of the high
values of activity attained (up to 12 s'!), 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/ AlEt; ,Cl, 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 5s1), selectivity up to 84 % in 2-3dimethyl-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- INTRODUCAO

As olefinas leves, do eteno aos butenos, podem ser obtidas através de
processos industriais como 0 craqueamento (térmico ou catalitico) de fragdes do petréleo, a
reacdo de Fischer Tropsch ou a condensagdo do metanol . Estes processos nao permitem no
entanto a obten¢do direta dos termos superiores, que serdo obtidos somente com a ajuda da
dimerizagdo ou oligomerizagdo catalitica das olefinas leves.

A importéncia industrial da oligomerizagdo de olefinas € reconhecida,
sobretudo com exemplos como os processos SHOP e DIMERSOL com produgoes totais

superando 4 milhoes de toneladas de produtos por ano.

O desenvolvimento de um processo semelhante ao DIMERSOL, uma das
maiores aplicagdes da catdlise homogénea na atualidade, pode ser obtido através da obtengdo
de sistemas cataliticos capazes de atuar em condigdes bifdsicas. Este trabalho consiste no
estudo de sistemas cataliticos a base de NiClp.2PR3 usando como solvente sais fundidos do
tipo organocloroaluminatos , nos quais as olefinas sdo insoldveis e podem ser separadas por

simples decantagao.



2- ESTADO DA ARTE

2.1- OS OLIGOMEROS DE OLEFINAS COMO BASES PETROQUIMICAS

A utilizagao dos oligdmeros de olefinas como bases petroquimicas
constitui a valorizagdo mais interessante das olefinas leves.

As alfa-olefinas , do buteno ao octeno, encontram uma utilizagdo direta

como co-mondmeros dentro das diferentes qualidades do polietileno.

Por hidroformilagdio se chega aos dlcoois (usando por exemplo
catalisadores de cobalto): isoeptandis e isodecandis partindo de dimeros e trimeros do
propeno, isononandis e isotridecandis partindo de dimeros e trimeros do buteno; toda uma
gama de dlcoois partindo-se dos co-oligdmeros propeno-buteno. As alfa-olefinas obtidas por
oligomeriza¢io do eteno conduzem aos dlcoois lineares homdlogos. Segundo sua massa
molecular estes dlcoois constituem as bases para os plastificantes (ftalatos, adipatos...) ou de
detergentes (condensados com o 6xido de etileno); seus acrilatos conduzem a polimeros

(aditivos de lubrificantes).

A alquilagio do benzeno pelos oligdmeros lineares de olcii . loves
conduz aos alquilbenzenos e a partir destes aos sulfonados (detergentes); o fenol aos

alquilfendis (aditivos)



2.2- OS OLIGOMEROS DE OLEFI'/AS COMO BASE DE COMBUSTIVEIS PARA
MOTORES DE IGNICAO ELETRICA

Os combustiveis u'.lizados em veiculos com motores de igni¢ao elétrica
sao misturas de hidrocarbonetos relativz:nente complexas, obtidas por refinagdo e selegdo de
produtos do petréleo bruto (1).

Por gasolina auturotiva entende-se um material derivado do petréleo
formado por uma mistura complerz, constituida principalmente de hidrocarbonetos
parafinicos, nafténicos, olefinicos e aro:4ticos, cuja faixa de destilacdo é compreendida entre
30 0C a 220 °C (2).

A tabela 1 mostrz s principais constituintes bdsicos da gasolina, seus
métodos de obtencdo, algumas de suas -~ priedades (faixa de ebuligdo, indice de octano motor

puro).



Tabela 1- Constituintes da gasolina.

CONSTITUINTES | OBTENCAO FAIXA EBULICAO | OM CLEAR

Butano destil. e processo de|0°C 101
transformacao

isopentano destilacdo e|279C 75
isomerizac¢ao

alcoilada alcoilacio 60-150 °C 90-100

nafta leve de | destilagdo 30-120 °C 50-65

destilacao

nafta pesada de|destilagdo 90-220 °C 40-50

destilacao

hidrocraqueada hidrocragqueamento | 40-220 °C 80-85

craqueada craqueamento 40-220 °C 78-80

cataliticamente catalitico

polimera polimerizacao de | 60-220 °C 80-100
olefinas

reformada reforma 30-150 °C 70-76

Fonte: ref. 2

OM clear: indice de octano motor do produto puro.
Destil.; destilagdo

Os dois métodos laboratoriais reconhecidos para a determinacao da taxa
antidetonante de combustiveis sio o método pesquisa (RON) e o método motor (MON) (3),
realizados em diferentes condigdes operacionais normatizadas pela ASTM que estao descritas
na tabela 2 (2).



Tabela 2- Condicoes de operacao dos ensaios para determinagdo do niimero de octanas

CONDICOES DE | METODO PESQUISA | METODO MOTOR

OPERACAO

velocidade de rotagdo | 600 £+ 6 900 £9

(RPM)

temperatura do Gleo |58 +890C 58+£80C

lubrificante

temperatura do liquido de|100+290C 100 +2 °C

resfriamento

temperatura do | ndo especificada 149+20C

combustivel

composicdo da mistura [regulada para detonacdo |regulada para detonagao

ar/combustivel mdxima mdxima

taxa de compressao regulada para detonacdo |regulada para detonagao
padrao padrdo

Fonte: ref. 2

Nao existe um método totalmente satisfatério de correlacionar os testes
de laboratério com os obtidos em operagdo na estrada, para todos os veiculos. A ASTM
passou a usar uma correlagdo aproximada a qual chamou indice antidetonante ou indice de
octano que € definida em termos dos resultados obtidos nos métodos Motor e Pesquisa: (2)

INDICE DE OCTANO= (RON + MON)/ 2

A obtencdo de componentes para aumento do indice de octanas em
gasolinas enfrenta considerdveis limitagoes do ponto de vista econOmico jd que 0s
combustiveis automotores sdo materiais de baixo preco. Esta caracteristica limita
consideravelmente o elenco de compostos suscetiveis de utilizagdo, restringindo-se
praticamente a hidrocarbonetos parafinicos , olefinicos e éteres. Diversas caracteristicas
concorrem para que se considere um produto como um bom componente, devendo haver um
compromisso entre as diferentes propriedades:



Uma familia de componentes com propriedades convenientes deve

satisfazer a necessidades como:

(MON+RON)/2 > 90
Temperatura de ebulicio < 200°0C
Nimero de carbonos > 4

Encontramos na literatura estudos que tentam correlacionar para diversas
familias de compostos parafinicos e olefinicos os trés parimetros: (MON+RON)/2,
temperatura (T) de ebuli¢do e niimero (N) de carbonos (4);

As figuras 1 a 7 apresentam as propriedades relevantes de materiais
parafinicos e olefinicos que podem ser tteis como componentes para gasolinas.

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

ebuli¢do em fun¢do do niimero de carbonos na cadeia, para parafinicos lineares.

Observa-se um aumento progressivo da temperatura de ebuligdo com o
aumento da cadeia e a diminui¢do dos valores de (M+R)/2. Desde jd pode-se salientar que os
compostos parafinicos lineares ndo satisfazem as necessidades de indice de octanas, pois ndo

se enquadram nos valores acima estabelecidos.



composto | (M+R)/2 | Teb(®C)

1-metano 108,8 -161,1
2-ctano 105,6 -88,5
3-propano 102,9 -42,1
4-n-butano 93 -0,5

5-n-pentano 62 36

6-n-hexano 25.5 68,7
7-n-heptano 0 98,4
8-n-octano -18 118,1
9-n-nonano -39,5 150,7

120 200
100 - 150
g0 100
o e 0
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= 20 /
0
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|= (M+R)2 = Teb |

Figura 1- (M+R)/2 e temperatura de ebuli¢ao para compostos parafinicos lineares (4).

As figuras 2 e 3 mostram as propriedades para compostos parafinicos

ramificados.
composto M+R/2 | Teb(oC)
1-2m-butano 91,3 27.9
2-2m-pentano 73 60,3
3-3m-pentano 74 63,2
4-2m-hexano 44 90,1
5-3m-hexano 53,5 91.9
6-2m-heptano 21,8 117,6
7-3m-heptano 31 119,1
8-4m-heptano | 329 117.7
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Figura 2- (M+R)/2 e temperatura de ebuli¢do para compostos parafinicos ramificados(4).
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composto (M+R)/2 | Teb

1-2,2DM-propano 82,5 9.5
100 149
2-2,2DM-butano 92,5 497 i
m -
3-2,3DM-butano 99 58,1 0 3
- Lo
4-2,2DM-pentano 94,5 79,3 % o E S
¥ o
5-2 3DM-pentano 88,8 89,1 - %
6-2,4DM-pentano 83,5 80,6 m © 3
7-3,3DM-pentano 84 86,1 .
8—2.2DM~hcxano 75 106,5 - 1 2 3 4 5 O ? 8 D 10 11 12 13
Composto
9-2,3DM-hexano 75,1 115,8 [= (M+R)2 = Teb |

10-2,4DM-hexano 67,6 109,4

11-2,5DM-hexano 56 1093
12-3,3DM-hexano 79,5 112
13-3,4DM-hexano 79 117,9

Figura 3- (M+R)/2 e temperatura de ebulicdo para compostos parafinicos com duas

ramificagoes (4).

Para compostos parafinicos com uma ramificagdo (metil) observa-se na
figura 2 que hd uma correlagdo aproximadamente linear entre (M+R)/2 e nimeros de
carbonos, bem como temperatura de ebuli¢do e nimero de carbonos. Observando-se que 0$
valores de (M+R)/2 diminuem com o aumento do niimero de carbonos. Se compararmos os
valores de (M+R)/2 de compostos parafinicos lineares ¢ ramificados vemos que o aumento de

ramificagao determina forte aumento no indice de octanas.

Para compostos parafinicos com 2 ramificagoes (metil) a figura 3
permite observar que ocorre aumento da temperatura de ebuli¢io com o nimero de carbonos.
Os valores de (M+R)/2 nao seguem uma variagao unica mas sao mais elevados para

compostos com nimero de carbonos entre 6 ¢ 7.



A figura 4 mostra as propriedades ((M+R)/2 e Temperatura de
ebuligao) de compostos olefinicos lineares em fun¢do do nimero de carbonos na cadeia.

Observa-se que para compostos olefinicos lineares os valores de
(M+R)/2 diminuem com o aumento do nimero de carbonos na cadeia e que os valores de
temperatura de ebuligao se tornam mais elevados . Nota-se que os valores de (M+R)/2 para
olefinas internas ndo decrescem tao rapidamente como para olefinas terminais, e que para um
mesmo nimero de carbonos, olefinas internas possuem maiores valores de (M+R)/2 que
olefinas terminais.

omposto (M+R)/2 | Teb
1- eteno 90,6 - 102
2-propeno 93,2 -47,7 0y
; o
3-buteno-2 cis 91,3 3,7 ] 2
El: 0
4-penteno-2 89 37 = m ®
S-hexeno-3 trans | 87,1 68,1 0 ," ®
v o F
6-heptena-3 87,1 67 ol & \
. + &
T-octeno-4 73.8 122.4 N Zdide idsann
Composlo
8-buteno-1 89,6 -6,3 |- (M+R)2 = Teb
9-penteno-1 84 36
10-hexeno-1 69,5 63,7
1 I-hepteno-1 58,7 63,5
| 12-0cteno-1 33,5 121,6

Figura 4- (M+R)/2 e temperatura de ebuli¢do para compostos olefinicos lineares (4).

As figuras 5 e 6 apresentam os valores de (M+R)/2 e temperatura de
ebuli¢do versus nimeros de carbonos para olefinas ramificadas terminais e internas (4).



[-=- (M+R)2 = Teb

a5 140
composto (M+R)/2 | Teb(°C) a0 R
100 3
1-2m-buteno-1 92,2 31,1 o ® S
& il
2-2m-penteno-1 87,0 61,6 & =0 o 3
s =
3-3m-penteno-1 88,6 53,6 t 40 2
70 | =

4-4m-penteno-1 88,3 53,7 20

o5 + t ' +—L0

5-2m-hepteno-1 68,2 119,3 1 2 3 4 5
Composto

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

@ 140
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835 o T
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g l—y 4 ' o
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Figura 6- (M+R)/2 e temperatura de ebuli¢do para compostos olefinicos ramificados (4).

Para compostos olefinicos terminais que possuem uma ramificagdo
(metil) (figura 5) observa-se que os valores de (M+R)/2 decrescem lentamente com o

aumento do nimero de carbonos.

Para compostos olefinicos internos (figura 6) que possuem  uma
ramificagdo (metil) observa-se que os valores de (M+R)/2 para compostos com nimero de

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

ebuligao.
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A figura 7 apresenta os valores de (M+R/2) para compostos olefinicos

com duas ramificagdes e a dupla ligagdo no carbono terminal.

composto (M+R)/2 | Teb (°C)
1-DM-3,3 buteno-1 102,6 41,2
2-DM-2,3-buteno-1 92,0 55,6
4-DM-4 4-penteno-1 94,9 V2:2
5-DM-2,3-penteno-1 91,7 97,2

(M+R)2

104

102

100

140
120
100
80
=]
40
20

Py 3 .

Composto

[-= (M+R)2 = Teb

Figura 7-(M+R)/2 e temperatura de ebulicio para compostos olefinicos com duas

ramificagdes (4)

Os compostos com duplas ligagdes carbono-carbono terminais com duas

ramifica¢Oes (metil) (figura 7) possuem um indice de octanas elevado, valores estes entre 91,5

e 102,6.

Os indices de octanas das parafinas sdo sensiveis as ramificacdes, com

pouca diferenga entre os valores de MON e RON, as olefinas correspondentes sdo menos

sensiveis mas com diferengas substanciais entre os valores de MON ¢ RON. Podemos ilustrar

por algumas olefinas com 6 dtomos de carbono tomadas como exemplo:

11
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RON MON
n-hexano 25 26
metil-2pentano 3 74
dimetil 2,3 butano 104 94
hexeno-2 93 81
hexeno-3 94 80
metil-2 penteno-1 95 79
metil-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 indice de octanas ndo € a tinica grandeza a ser
levada em conta. Na realidade o "indice de mistura" das diferentes classes de hidrocarbonetos
(aromdticos-parafinas-cicloparafinas-olefinas) ndo varia linearmente com a composigdo. Assim
a adi¢do de quantidades moderadas de olefinas a uma base combustivel constituida de
aromdticos e parafinas por exemplo, aumenta o RON além da simples proporcionalidade
("indice de mistura" positivo) e diminui 0 MON ("indice de mistura " negativo)

A realizacdo deste estudo, sobre as propriedades dos materiais visados
como aditivos apesar do volume limitado de dados disponiveis na literatura, permitiu-nos
obter correlagdes para as familias dos compostos parafinicos e olefinicos possibilitando a
escolha dos materiais que apresentam maior interesse tecnolégico para serem usados como

componentes para aumentar o indice de octana da gasolina.

Levando-se em consideragdo os parametros (M+R)/2 | temperatura de
ebulicdo e niimero de carbonos previamente definidos, o que observa-se nestas correlagoes ¢

que:

12



-0s compostos parafinicos lineares e ramificados apresentam pouco interesse,
pois, em geral, para os valores de (M+R)/2 desejados, o nimero de carbonos e a
temperatura de ebuli¢do estdo fora da faixa desejada, com excessao do 2,3 dimetil butano ,
2,2 dimetil butano e o 2,2 dimetil pentano que se enquadram nos valores desejados;

-os compostos olefinicos lineares nao servem para o propdsito de serem usados
como aditivos para gasolinas pois a partir de compostos com o niimero de carbonos igual a 5
os valores de (M+R)/2 ndo se enquadram na faixa admitida (M+R)/2 >90);

-08 compostos olefinicos com uma ou duas ramificagoes terminais e internos

com nimero de carbonos entre 5 € 7 estdo dentro da faixa de interesse, ou seja, possuem
valores de (M+R)/2 superiores a 90 e temperatura de ebuligdo inferior a 200 °C.

A formulagdo dos combustiveis evoluiu muito "num espago curto de
tempo " e continua a evoluir. Pode-se tentar uma proje¢do das tendéncias gerais para o futuro,

mesmo que este campo esteja em plena modificagao.

2.2.1- 0S COMBUSTIVEIS ATUAIS

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

nafta craqueada, nafta de destilagdo direta e etanol.

A proporgao de nafta de destilagao direta (leve, ponto final 160 °C, com
3 a4 % de aromadticos) varia de 0 a 55%.

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

aromdticos e o restante saturados.
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No Rio Grande do Sul a gasolina contem 13% de MTBE e uma octanagem
MON > 82, enquanto que no resto do pais 0 MON=80.

2.2.2- OS COMBUSTIVEIS REFORMULADOS

A modificagdo mais importante se refere a diminui¢io do teor de
aromaticos, que deverd ser sem divida inferior a 25% (benzeno < 0,8%) e em olefinas que
ndo deverd passar os 10%, estes sdo acusados de favorecerem a formagdo de oz6nio a nivel do
solo e de gerar diolefinas no gds de escapamento; as olefinas visadas serdo principalmente os
pentenos e a um grau menor os hexenos. Quaisquer que sejam os combustiveis reformulados
eles conterao mais parafinas (alquilados e isomerizados) e éteres que os combustiveis atuais.

Por consequéncia devemos pensar na transformagdo necessdria dos
dimeros das olefinas em parafinas ou em éteres. E por isso que a taxa de ramificagio do
esqueleto hidrocarbonado e o grau de substituigio das duplas ligagdes que ndo tinham um
papel tdo importante quando as olefinas podiam ser adicionadas diretamente no combustivel ,
se tornam preponderantes para um combustivel reformulado:

Se os dimeros devem ser hidrogenados € necessdrio que a taxa de ramificagdo
média seja a mais elevada possivel e deve-se evitar sobretudo os isdbmeros lineares.
Se eles devem ser eterificados, € necessdrio que a dupla ligagdo se situe sobre

um carbono tercidrio.

Em todos os casos € preferivel obter-se boas seletividades em dimeros,
salvo se , como em certos processos DIMERSOL atuais, os trimeros acharem um uso

petroquimico.
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2.3- AS REACOES DE DIMERIZACAO E OLIGOMERIZACAO DE OLEFINAS

Durante muitos anos a oligomerizagdo das olefinas era essencialmente
produzida a partir da catdlise 4cida, liquida ou sélida. Apesar de seu interesse econdmico
ligado ao baixo custo dos catalisadores e de sua insensibilidade as impurezas, a
oligomerizagdo catidnica tem hoje em dia um uso limitado, seu maior inconveniente é sua
baixa seletividade e baixa atividade para as olefinas lineares. Os compostos organometilicos
da série principal (aluminio , potdsio) conduzem a seletividades interessantes, mas sua baixa
reatividade limita seu emprego a sinteses especificas como por exemplo a dimeriza¢io do
propeno em metil-4 penteno-1 ou a oligomerizagdo do eteno em alfa-olefinas.

Os catalisadores a base de metais de transicao (homogeneos ou
heterogéneos) apresentam um espectro de atividade e de seletividade bem mais extendido. Esta
seletividade recobre vdrios aspectos:

- 0 grau de oligomerizagdo ou nimero de unidades monoméricas que formam a
cadeia ;

- a regioseletividade do encadeamento;

- a posig¢ao da dupla ligagdo.

Além disso € muito importante definir exatamente as condi¢des de
obtencdo das seletividades porque elas podem ser parcialmente ou totalmente mascaradas por

artefatos ligados a reagocs consecutivas.

De um ponto de vista prdtico nos podemos classificar os catalisadores de

oligomerizagdo em trés categorias:
-0s que oligomerizam o eteno, o propeno, 0s n-butenos em misturas de
dimeros,trimeros e tetraméros de estruturas variadas (cabega-cabecga, cabeca-calda, calda-
calda) e que deslocam a posicdo da dupla ligagdo carbono-carbono nos reativos e nos

produtos;



-0s que oligomerizam o eteno em olefinas lineares e alfa (distribuigdo de
Schulz-Flory);

-0s que sao altamente seletivos em dimeros, essencialmente alfa-olefinas.

Este comportamento € evidentemente ligado aos mecanismos de reagdo
que nds iremos discutir.

2.3.1- MECANISMOS

Para reagoes de oligomerizagdo catalisadas por complexos de metais de

transi¢ao dois mecanismos sao aceitos: (3)

- Apresentando como intermedidrio um complexo metal-hidreto M-H;
- Apresentando como intermedidrio um complexo metalaciclico.

O mecanismo envolvendo um complexo metal- hidreto € amplamente
aceito para explicar as reagdes de oligomerizagdo catalisadas por complexos de metais de

transi¢ao (5).

O mecanismo envolvendo um complexo metalaciclico é proposto para
alguns casos como a dimerizagao seletiva do propeno a 2,3 dimetil buteno-1, conforme

apresentado no esquema 1 (6).
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Esquema 1- Dimerizagdo do propeno (6).

Este mecanismo deve ser considerado para reagoes de oligomerizagao
onde se observa a formagao paralela de ciclobutano, ou em sistemas de oligomerizagio do

eteno conduzindo a buteno-1.

Merece maior atengdo o mecanismo tendo como intermedidrio um
complexo metal-hidreto, que € apresentado no esquema 2 usando como exemplo a dimerizagdo

do eteno catalisada por complexos de niquel (7).
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Esquema 2- Mecanismo de dimerizagao do eteno catalisada por complexo metal-hidreto (7).

Na etapa inicial do ciclo tem-se (i) a coordenagdo da olefina a um sitio
de coordenagdo livre do metal seguida pela (ii) reacdo de deslocamento 1,2 resultando em um
complexo etilmetal que na sequéncia de (iii) nova coordena¢do de eteno e (iv) novo
deslocamento 1,2 gera um complexo butil metal. O deslocamento 1,2 leva ao crescimento da
cadeia (etapa de propagacdo). A formagdo de buteno-1 ocorre por uma (v) - eliminagao

(etapa de eliminagdo) e o complexo metal-hidreto € regenerado.

Para olefinas ndo simétricas (aquelas que sdo constituidas por
grupamentos alquil diferenciados ligados nos carbonos da dupla ligagdo) hd dois modos
possiveis de adigdio da olefina a ligagio M-H, chamados de adicio Markownikov e
antiMarkownicov (esquema 3) (5). Na sequéncia do ciclo, a adigdo da olefina se faz sobre o
intermedidrio M-C (representado M-Et depois do passo (iii) do esquema 2) A dire¢ao desta
adigdo € que determina se os produtos serao lineares ou ramificados (5).
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Esquema 3-Modos de adi¢do de M-H ou M-C a dupla ligagdo carbono-carbono (5).

As reagoes de oligomerizagao sdo significantemente influénciadas pelos
ligantes, pelas condigOes da reagdo e pela natureza do metal. Metais de transi¢ao do grupo 10
(5) favorecem a [-eliminagdo, assim, observaremos preferencialmente dimerizagio e
oligomerizagdo. Em contraste com os metais dos grupos 4 a 6, onde prevalece a propagagdo,
encontraremos principalmente catalisadores de polimerizagdo (5).

Deve ser assinalado que em reagOes catalisadas por metais de transi¢io
observa-se que a maioria dos catalisadores sdo ativos em isomeriza¢do de posicdo de dupla

ligacdo carbono-carbono na cadeia (5).

A seguir apresentaremos alguns sistemas cataliticos importantes.
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2.3.2. CATALISADORES

Uma larga faixa de reagdes sdo catalisadas por complexos de metais de

transi¢ao (8)

Em 1938 surgiu o "processo oxo" ou hidroformilagao, que consiste na
reacdo de olefinas com monéxido de carbono e hidrogénio para formar aldeidos usando um
complexo de cobalto como catalisador (9). Muitos outros processos surgiram usando
complexos de metais de transigdio como catalisadores, podemos citar o processo Wacker
(oxidagdo do eteno a acetaldeido, usando como catalisador um complexo de palddio) (10), a
ciclooligomeriza¢do do acetileno (11) e dienos conjugados (12) empregando catalisadores a
base de niquel, a polimerizagao (13) e oligomerizagao (14) de olefinas com catalisadores tipo
Ziegler-Natta a base de titdnio e zirconio, o processo Dimersol do IFP (Instituto Francés do
Petréleo) ( 15), que dimeriza propeno a hexenos com alto nimero de octanas, o processo
SHOP da SHELL ( oligomerizagio do eteno) (16) ambos com niquel, o processo
ALFABUTOL do IFP que dimeriza seletivamente eteno a buteno-1 com titanio (17).

Devido ao grande interesse econdmico e académico nos sistemas
cataliticos de oligomerizagdo de olefinas usando metais de transi¢do, acumulou-se uma vasta
literatura sobre o assunto, incluindo diversas revisoes bibliogrificas exaustivas (5,18,19).
Apresentaremos a seguir alguns sistemas cataliticos baseadas em complexos de metais do
grupo 10 da tabela periddica, dando principal aten¢do aos catalisadores de niquel para
dimerizagio ¢ oligomerizagdo do eteno e propeno, principais reagoes na otica de nosso

estudo.
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2.3.2.1 - GRUPO 10

Os sistemas cataliticos de niquel constituem a famfilia de catalisadores
mais importantes para a dimerizagdo de olefinas, porque este é um metal que alia alta
atividade, seletividade no encadeamento das unidades constituintes e baixo prego (19). Devido
a estas vantagens muitas pesquisas foram e sdo realizadas na dimerizagdo e oligomerizagdo de
olefinas catalisadas por complexos de niquel. Como serd visto adiante os processos industriais
de produgdo seletiva de olefinas superiores de maior importincia empregam catalisadores
solliveis a base de metais de transi¢ao , destacando-se sempre os complexos de niquel como os

mais empregados.

A descoberta do "Efeito Niquel" representou o ponto inicial para o
desenvolvimento dos catalisadores Ziegler (18,20). A base para o esclarecimento deste efeito
foi fornecida por estudos na redugio de compostos de niquel por compostos organoaluminio,
na existéncia de hidretos de niquel, e a interagdo entre niquel (0) e dcidos de Lewis (19) . A
formacao de sistemas com ligagdes multicentro como em 1 envolvendo compostos de
trialquilaluminio e dtomos de niquel tem sido mostrados a partir destes estudos.

Este sistema reage com eteno para dar butenos.

Em 1966 e 1967 surgiram, quase que simultanéamente vdrias
publicagoes a respeito da dimerizagao do eteno, na Alemanha com Ewers (19-21), Wilke e
Bogdanovic (19-22), na Franga com Chauvin (19,23) e na USSR com Feldblyum e
colaboradores (19,24,25).
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Ewers usou um sistema catalitico homogéneo com alta atividade,
preparado pelo tratamento de Ni(acac)p, Ni(m-alil)p, ou Ni(n-alil)Cl com cloreto de
dialquilaluminio em tolueno.

Wilke e colaboradores descreveram a dimerizagio do eteno com
complexos cloreto de (m-alil)Ni juntamente com 4cidos de Lewis e fosfinas tercidrias.

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

EtAICI efetivo para a dimerizagdo do eteno.

A tabela 3 lista uma variedade de catalisadores com metais do grupo 10.
Com estes catalisadores produtos lineares e ramificados sdo passiveis de obtengdo. Além de
dimeros, oligdmeros pesados sdo formados (5). Observamos que os catalisadores de palddio
conduzem principalmente a n-hexenos, mas as conversoes sio muito baixas (26).
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Tabela 3- Oligomerizagao do eteno e propeno por catalisadores Ziegler-Natta.

CATALISADOR REATIVO PROD. PRINCIPAIS | REF.
Ni(acac)y/Et) AIOEt eteno buteno+hexeno 27
Ni(acac)y/Et3Al»Cl3/PR1a eteno buteno-2 28-30
NiX9/Et3Al»Cl3/PR3 eteno buteno-2+hexeno 31-37
Ni(PR3)4/EtAICl eteno buteno-2+hexeno 34
NiX(n3-CaHg)/ac. Lewis eteno buteno2 +hexeno 35
NiX(n3CaHs)(PR3)/Et3Al»Cl3 | eteno buteno-2 36
(NiX(Ar)(PPh3)9)/BF30Ety eteno buteno-2 37-38
(PdCI(CgHg)r/AlClg eteno buteno-2 39
Pd(picolato)>/EtAlICly propeno ' n-hexenos 26
Iin)('lexAlCl}r propeno metil-pent. e hexenos | 32
Ni(acac)y/Ety AICI/H>0O propeno metil-pentenos 40
Ni(acac)>/EtzAl»Cl3/PCy3y propeno 2,3 dimetil-butenos |41
[NiClz(PR2)](PR3R")/Et3 Al Cl3 | propeno 2,3 dimetil-butenos |42
(NiX(n3-CaH5)L)/Et3_¢yAICly | propeno 2,3 dimetil-butenos |43

A partir da tabela 3 , verifica-se que hd um grande nimero de
compostos de niquel ativos na oligomerizagdo, mostrando sua versdtilidade e a grande gama

de produtos que podem ser obtidos.

Fosfinas podem alterar a razdo de dimerizagdao versus oligomerizagao,
nas reacoes do eteno e modificar drasticamente a distribui¢ao dos produtos na dimerizac¢ao do
propeno (42,44,45). Bogdanovic (44,45) descreveu que um catalisador modificado por
P(tBu3) (P:Ni=1:1) produz os mesmos oligdmeros do eteno que um catalisador sem fosfinas,
juntamente com uma pequena quantidade de polimeros. Usando excesso de P(tBu3y)a formagdo
de oligdmeros leves desaparece e polietileno € formado. A quantia de oligomeros leves do
eteno aumenta com o decréscimo do tamanho do ligante fosfina usado. Com a trimetilfosfina ,

somente dimeros sdao formados.
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A adi¢do de fosfinas a catalisadores de Ni/Al tem duas importantes

funcoes:

- melhorar a atividade do sistema catalitco;
- influénciar a distribui¢do de produtos;

A influéncia dos ligantes fosfina sobre a distribuicio de produtos nas
reagoes de dimerizacao do propeno foi extensivamente estudada por Bogdanovic e
colaboradores (44,45). O esquema apresenta 0 mecanismo proposto para a dimerizagao do

propeno (45).

M->
C',, M.)\/\ Metil-2-Penteno-1

M->C
""'_LM‘/\ @

. Hexeno -1
M—DCZM Hexeno -2

Lo M-H+ A~ —

Mo0 _/‘\/ Dimetil-2,3-Buteno-1
/\/

—OM-< 72
M—->C2 M Metil-4-Penteno-1

M-=>C2 Metil-4-Penteno-2

Esquema 4 - Mecanismo para a dimerizagdo do propeno (45).
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No primeiro passo da reagdo um hidreto de niquel adiciona-se 4 dupla
ligagdo do propeno conduzindo a dois intermedidrios: um complexo propilniquel e um
complexo isopropilniquel. Esses dois complexos podem reagir com o propeno por inser¢ao da
dupla ligacdo carbono-carbono na ligacdo metal-carbono, resultando em quatro intermedidrios
mostrados no esquema 4 . Por reacdo de B-eliminacdo a partir destes compostos obtém-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 relagdo dos produtos reacionais obtidos por
dimerizacdo do propeno para sistemas cataliticos a base de niquel (NiX(n3-
C3Hj5))/AlpEt3Cl3/ ligante) a -20°C e 1 bar envolvendo diferentes fosfinas, permitindo
avaliar as proporcdes dos caminhos reacionais envolvidos mostrados no esquema 4.
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Tabela 4- Influéncia de fosfinas na dimerizagao do propeno catalisada por sistemas a base de

niquel.
Fosfina n-hexenos % | metil-2 Dimetil-2,3 |[Dire¢do da |adicao do
pentenos % |butenos % | propeno
P q

- 19.8 76.0 4.2 - -
PhaP 21.6 3.9 4.5 2575 18:82
PhrPCHHPPhy |12.2 83.0 4.7 21:79 13:87
PMej 9.9 80.3 9.8 15:85 15:85
PEty 9.2 69.7 21.1 17:83 29:71
PBz3 6.7 63.6 29.2 22:78 44:55
Cy72P-PCy~y 4.4 46.5 49.2 18:82 62:38
PCy3 3.3 37.9 58.8 26:74 83:17
PiPrq 1.8 30.3 67.9 20:80 86:14
EtP(tBu)> 0.6 22.3 77.0 20:80 97:3
(iPr)>P(tBu) 0.1 19.0 80.9 15:85 97:3
(iPr)P(tBu)y 0.6 70.1 29.1 69:31 98:2

Para explicar o efeito da fosfina sobre a seletividade da reagdo de
dimeriza¢do do propeno, Bogdanovic ¢ colaboradores (5,45) calcularam o modo de inser¢ao
para os dois passos ( ver esquema 4) a partir da distribuigdo de produtos observados.
Considerando que a reatividade para inser¢do do propeno em uma ligagao n-propilniquel seja a
mesma que em uma ligagdo isopropilniquel, e supondo que os produtos metil-pentenos nao se
isomerizam, esses autores definiram os termos p e q seguindo o esquema jd mencionado

como segue:

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

p=insert;ﬁo anti-Mark (C1) %M2P1 + HI+H2
inser¢ao Mark (C2) %DM2,3B + %M4P1+M4P2
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(b) Segundo passo: Ni-C3H7 + C=C-C

= inser¢ao anti-mark (C1) %M2P1+ %DM2,3B
inser¢do Mark (C2) %H1+H2+% M4P1 +M4P2

M2P1= Metil-2 penteno-1
M4P1+2= Metil-4 penteno-1
DM2,3B= Dimetil-2,3 buteno
H1+2= Hexeno-1 + Hexeno -2

Como podemos observar na tabela 4 o valor de p(20:80) é quase
invaridvel para uma grande faixa de fosfinas. Isto significa que o primeiro passo geralmente
nao € influénciado pelas fosfinas, prevalecendo a inser¢ao do tipo Markownicov do mesmo
modo que para catalisadores livres de fosfinas. Entretanto com 1PrP(tBu); a situagdo € variada
e a inser¢ao anti-Markownikov predomina (5). Bogdanovic e colaboradores (45) explicam
este efeito pelo alto impedimento estérico dos ligantes envolvidos, que pode ser vista
facilmente uma vez que a adi¢do formando n-propilniquel € estericamente menos impedida.

A seletividade durante o segundo passo (ver esquema 4 ) depende das
caracteristicas das fosfinas empregadas. O fator q, que mede tal controle em termos de tipo de
inser¢do, tem um valor que varia entre 18 e 98 % para um processo anti-Markownikov (Ni-
C1) quando se passa da trifenilfosfina para a dibutilisopropil fosfina.

Deve ser salientado que o controle de seletividade pela adi¢do de fosfina
sG atinge o segundo passo , ficando o primeiro determinado pela estabilidade dos fragmentos
alquil:propil (20%) e isopropil (80%). A literatura descreve os dois passos como sujeitos
respectivamente , a controle eletronico (do ligante alquil) e controle estérico (do ligante

fosfina).
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Entre os sistemas cataliticos ativos em dimerizacdao do eteno, os haletos
de m3 - alilniquel combinados com os haletos de organoaluminio sdo de longe os mais ativos
(5). Wilke e colaboradores do Instituto Max Plank, em Mulheim, desenvolveram a quimica de
tais compostos que discutiremos a seguir. O bis -haleto de n3- alilniquel vai reagir com
haletos de alquilaluminio para formar o precursor 2 (equagao 1).

-~ x x
x i AR _/ Ny
\-7Ni :Ni=-’-/-\+2mx3—> R N 1
2

Em contraste com o haleto de n3-alilniquel o composto 2 ¢
extremamente ativo para dimerizagdo do eteno e propeno até mesmo em temperaturas de -60
°C. O complexo 2 possui sitios de coordenagao livres os quais serdo bloqueados se 2 mdéis de
um doador de elétrons (base de Lewis) por mol de niquel for colocado no sistema, e este se
tornard inativo. Entretanto se um mol de fosfina for colocada no sistema, este permanece
altamente ativo e tem sua seletividade modulada. As espécies Ni-H podem ser formadas
inserindo-se o eteno no grupo n3-alil seguido pela eliminagdo dos dienos com 5 dtomos de

carbono (equagao 2) (44).

c=C

1

La Ni—> +#C=C—=b Ly Ni »—sLNi-C=C-C-C=C

LyNi—C—C—C—C=C —= Ly NicH+C=C—C—C=C
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Para os catalisadores sem fosfina e para os modificados com fosfinas as

seguintes espécies ativas 3 e 4 tem sido propostas (44).

Ho o X-AlXs
\ /H\N'/x\ />< \C/ \Ni/
| Al A
= N % I PR
AN x . A< 3
3 4

Como jd foi mencionado, a maioria dos catalisadores descritos aqui sdo
ativos em isomerizagdo da posic¢ao de dupla ligagdo carbono-carbono na cadeia e portanto os
materiais produzidos nestas reagoes podem ser muito complexos. Além disso a
cooligomerizagdo dos produtos gerados aumenta o nimero de oligdbmeros altamente

ramificados.

Bogdanovic e colaboradores (43) descreveram um sistema catalitico para
a dimerizagdio do propeno em presenga do sistema catalitico (((n3-alil) Ni Br)p)+
AIEtCl+PCy3. Uma frequéncia de rotagao de 230 571 foi medido a -55°C e extrapolada para
60000 s! a temperatura ambiente.

Keim e colaboradores (46) descreveram que os complexos 5 e 6 sdo
catalisadores muito ativos para a oligomerizagio do eteno. O complexo 5 conduz a produtos

com linearidade de até 80% na fragao C8.

R! Ph. 74
A P -
B ™ Ph™ Sni
0™>R2 Ph” “PPhy
5 6
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O complexo 6 converte eteno a a-olefinas possuindo 99% de linearidade
(47), chegando a atividades de 10 000 méis de eteno por mol de catalisador. A distribuigao
dos produtos pode ser mudada pela variagao de pressao ou pela adi¢ao de fosfinas PPh3, este
efeito pode ser visto na tabela 5 (48,49).

Tabela 5- Oligomerizagdo do eteno por complexos ilideos de fésforo: - controle do valor de
B pela adic¢do de trifenilfosfina.

Ph3/Ni (molar) valor de f3 atividade (mol de CpHy
' reagido /mol de Ni)
complexo puro 0,3 4700
0,2 0,8 4050
1 2,0 3450
2 4,0 2250
4 7,4 1100
6 8 1050
10 9 280

B= vel. de terminacao / velocidade de propagacdo.
Fonte= ref. 48,49

A combinagdio de complexos catidnicos de niquel com compostos
alquilaluminio resulta em catalisadores ativos na dimerizagdo de ol~finus. Oligdbmeros ou

polimeros de eteno sdo também obtidos com espécies cationicas (50).

Os complexos catidnicos do tipo (Ni(n3-alil;i n) T sao ativos na
dimerizagdo do eteno, sendo que a atividade e seletividade variam em fung¢io da natureza do

ligante utilizado (51).

A atividade catalitica de Ni(n3-metalil (COD) )PFg com um sal de tris
(3-sulfofenil) fosfina foi publicado como sendo 0,07 s'l e a seletividade em butenos 96%
com 76% para buteno-1 (52).

30



A dimerizagdo do eteno por (NiBr(2,4,6-Me3CeH2)P2 e por (Ni(2,4,6-
Me3CeH2)(NCMe)P2)BF4 (onde P= fosfinas) mostra que os complexos i0Onicos sao sempre
mais ativos que os complexos neutros para a mesma fosfina e que somente dimeros sio
formados com alta seletividade para buteno-1 (90%). (53).

No Laboratério de Reatividade e Catdlise desenvolveu-se a sintese e
estudo do comportamento catalitico do complexo (Ni(MeCN)g)(BF4)2 combinado com
trietilaluminio na oligomerizacao do eteno. O sistema conduz essencialmente a dimeros (54).

Os complexos alil-catidnicos de niquel produzem principalmente butenos
e hexenos (esquema 6). A pressdes de eteno de 10 atm temperatura de 20°C obtem-se
frequéncias de rotacdo superiores a 80 s™!, correspondendo a uma produgio de 137 Kg de
olefinas por grama de niquel/hora (55).

~Nilcod) PRy N
2 & 3 /ﬁ/\ —_— 0;3

e

Esquema 5 - Oligomerizagao do eteno (55).
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2.3.3- A DIMERIZACAO INDUSTRIAL

Os sistemas cataliticos usados industrialmente em oligomerizagao de
olefinas sdo ainda relativamente limitados. Descreveremos nesta revisio bibliogrifica os
processos Dimersol e Alfabutol do Instituto Francés do Petréleo (IFP), e o processo SHOP da
SHELL.

2.3.3.1-DIMERSOL

-

E um processo de dimerizagio de olefinas leves, operado em fase
liquida. Baseado em sistema catalitico do tipo Ziegler composto de um derivado de um metal
de transi¢do (o niquel) ativado por um redutor organoaluminio. O sistema catalitico é dito
homogéneo pois os reativos, os produtos e o catalisador sdo soliiveis entre si e constituem uma
s6 fase liquida (56,57,58).

O Dimersol € um dos primeiros exemplos deste tipo de catdlise que foi
aplicado comercialmente na indistria de refinagem (57), com 25 plantas em funcionamento e
uma produgdo total de 3 milhoes de toneladas por ano.

cocesso Dimersol, e suas variantes, permite a obten¢do de misturas

de hexenos com alto 11/ice de octanagem, compostos usados como aditivos para gasolina, ou
heptenos e octenos. « partir da dimerizagdo seletiva do propeno ou da co-dimerizagio do
propeno com o buteno (13),

A tabela 6 apresenta as diferentes versoes do processo Dimersol (57).



Tabela 6 - Diferentes versoes do Dimersol.

CARGA PRODUTO INDUSTRIA | CATALISA-
DOR
DIMERSOL G | C3 FCC gasolina refinaria Ni
C3 SC
DIMERSOL X [C4 SC octeno petroquimica Ni
DIMERSOL E |FUEL- GAS |gasolina refinaria Ni
FCC

A seletividade estd relacionada com a importancia relativa da reagdo de
terminagdo (3-elimina¢do) em relagdo a reacao de crescimento (deslocamento 1-2).
A espécie ativa pode ser definida como (57,58)
(Ln Ni-H)+ A-

Onde A é um dnion que deriva de um dcido de Lewis e L € um ligante

que pode ser:

- um mondmero ou um dimero;

- um solvente;

- um modificador contendo v heterodtomo capaz de se coordenar sobre o
niquel.

Quanto a natureza dos produtos obtidos (57,58) no caso do propeno foi
constatado que hd dois tipos de produtos: os produtos primdrios formados diretamente dentro
da reagdo e os produtos que provém de sua isomerizagdo. Neste caso obtém-se trés estruturas
de hidrocarboneto, como mostrado na tabela 7 . E necessdrio salientar que a reagdo de
dimerizagao ¢é altamente seletiva e que niao se observa a formagdo de diolefinas, nem
isomeriza¢do de estrutura, constituindo esta uma vantagem importante com relacao a catdlise

cationica.



Dependendo do tipo de alimentagdo utilizado no processo Dimersol, isto

€, propeno, mistura propeno-buteno ou butenos , sdo obtidas as estruturas expostas na tabela

7 (57,58).

Tabela 7 - Estrutura dos produtos Dimersol

ALIMENTACAO PRODUTOS PERCENTAGEM
HEXENOS p
C-C-C-C-C 73%
¢ ¢
C-C-C-C 8 %
C-C-C-C-C-C 19%
HEPTENOS C}I
C-C-CC-CC 17%
c ¢
C-C-C-C-C- 25 %
(il
C-C-C-C-C-C 43 %
C-C-C-C-C-C-C 15 %
OCTENOS (13
C-C-C-C-C-C-C 58 %
¢ ¢
C-C-C-C-C-C 35 %
C-C-C-C-C-C-C-C 6 %

O efeito da temperatura sobre a atividade deste catalisador € mostrado na

figura 8 (57,58). Foi constatado que hd uma competi¢do entre a ativacdo normal pela

temperatura ¢ a destrui¢ao térmica do catalisador.
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atividade

Figura 8 - Efeito da temperatura (57,58)

Quanto a influéncia da olefina foi constatado que o propeno reage mais
rapidamente  sobre ele mesmo que sobre n-buteno. Isto resulta que o rendimento madximo
em heptano € obtido com concentragdes estaciondrias com baixo nivel em propeno para

contrabalangar a reatividade fraca do n-buteno.

As 1mpurezas tem uma influéncia importante sobre a atividade do
catalisador, uma vez que as concentragdes deste sio muito  pequenas, ocorrendo

"envenenamento” moesmo a concentragoes bem baixas resultando em  abaixamento na

atividade (56,57.55
C)¢ contaminantes podem ser classificados em dois grupos:

- Os hidrocarbonetos;

- Os produtos polares.

Os hidrocarbonetos saturados sio completamente inertes dentro da reagio de
dimerizacdo e agem somente como diluente, influenciando indiretamente a atividade do

catalisador.



As diolefinas e os acetilenos sio realmente "venenos" porque reagem com a

espécie ativa dando complexos estdvels e nao ativos.

Os produtos polares como a dgua e o dlcool reagem com o composto alquil-

aluminio e o decompde por hidrdlise.

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

meio diminuindo a atividade catalitica.

A figura 9 mostra o diagrama do processo Dimersol para a produgao de

hexenos com alto indice de octanagem.



> lavagem

reator it ety
5] b
\% i
o T §
QR b7
vapor
A % Q
propeno > GLP
\Y
NHy dgua  resrduos W
catalisador gasolina Cg

Figura 9 -Dimersol para hexenos (15)

A adi¢ido do catalisador (complexo de niquel e alquilaluminio) ¢ feita
continuziiente em baixas concentragoes, sendo este destruido imediatamente apos a saida do
reator pela adicdo de vapor de amonia. A lavagem do produto € feita com dgua visando a
extracio dos componentes inorgdnicos. Logo apos , o produto é destilado através da coluna de
destilacao onde o GLP ( composigao depende da matéria prima) sai pelo topo. Nesta etapa o

) . - ’ . . r3
produto Cg jd podera ir diretamente para o pool de combustivel.

As tabelas 8 € 9 mostram as propriedades e composi¢ao do hexeno

Dimersol para gasolina.
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Tabela 8- Propriedades do hexeno Dimersol (15)

densidade 0,686
destilacao ASTM

inicial 133 °F
10 % 136
50% 140
95 % 320
final 370

residuo % 1

perda % 1
RON 97
MON 82

Fonte: ref. 15
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Tabela 9 - Composi¢do do hexeno Dimersol

Composicao Peso %
Metil-4-penteno-1 2,00
dimetil-2,3 buteno-1 4,00
metil-4-penteno-2cis 5,70
metil-4-penteno-2trans 31,35
metil-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

Fonte: ref. 15

2.3.3.2- ALFABUTOL

O Instituto Francés do Petrdleo (IFP) desenvolveu o processo Alfabutol,
que consiste na dimerizagdo selctiva do eteno 2 buteno-1. O processo usa um catalisador
homogéneo a base de titdnio (IV) onde reagente, produtos e catalisador sdao todos soltiveis em

uma mesma fase liquida (17,59).

Um mecanismo envolvendo um intermedidrio metalaciclopentano €
indicado como 0 mais provdvel para a reagao de dimerizagao (figura 10 ), uma vez que ndo
se tem isomerizagdo do buteno-1 formado e observa-se a formacao de pequenas quantidades de
n-butano e butadieno.



i o Ti C-R & S CH
Y CHo 4 /(!,‘H2 /[ ¥ |
CHy? CHz CHy

CHsz

Figura 10 - Mecanismo de dimeriza¢ao envolvendo um composto metalaciclico (59)

O passo principal € a complexagdo de duas moléculas de etileno no
dtomo de titanio resultando em uma espécie titdnio (IV) ciclopentano, a qual entao decompde
em buteno-1 por transferéncia de um [-hidrogénio intramolecular (formalmente uma f3-

eliminagdo e uma eliminagao redutiva).

O cardcter ciclico do intermedidrio explica a alta seletividade para
dimeros. A auséncia de espécies H assegura a alta seletividade para buteno-1 e a inexisténcia

de isomerizagdo para buteno-2.

A tabela 10 mostra a quantidade de outros componentes no produto (17).
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Tabela 10- Quantidade de outros componentes no produto do processo Alfabutol (17).

PRODUTO CONCENTRACAO (ppm, peso)

buteno-2 cis + trans 200
isobuteno 5
butadieno (1,3 + 1,2) 5

n-butano + isobutano 1500
acetilénicos 5
eteno 1%

hexenos, ppm 1000

Fonte: ref. 17

Ndo se observa produto de dimerizagdo de duas moléculas de buteno-1,

mas este pode reagir com o eteno dando trimeros envolvendo um intermedidrio

metalaciclico.

A cinética desta reagdo foi estudada, e foi constatado que a velocidade

de reacdo principal de dimerizagao ¢ muito maior que a da rea¢do secunddria de trimerizacdo,

sendo possivel minimizd-la ajustando a conversao de eteno ( figura 11 ) (17).

4]
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Figura 11 - Seletividade para buteno-1 versus conversao de eteno (17).

Os catalis: —ivgler-Natta de titanio sdo principalmente conhecidos
pela sua capacidade de polimerizar o cteno a material de alto peso molecular. Esta reagio é
inibida no sistema catalitico Alfabuiol pela adigio de agentes que estabilizam o complexo de
titanio (IV)(17).

O processo Alfabutol € caracterizado por:(17)

- Baixas temperaturas de operagio (50 a 60 °C), sem necessidade de
aquecimento para iniciar a reagio;
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fase liquida;

- Pressoes de operagdo baixas, suficientes somente para manter os reagentes em

- Nao hd consumo de solvente.

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

gasosa alimenta o reator (fase liquida) através de um distribuidor. A reagao de dimerizagao

ocorre em fase liquida com a adi¢ao continua do catalisador a solug¢do do reator.

eteno

Figura 12 - Diagrama do processo Alfabutol (17).
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Para a remogdo do calor da reagao € usado um sistema de refrigeracdo

cldssico com ar ou dgua fria. O produto € retirado pela base do reator contendo o catalisador

utilizado. O catalisador € entdao removido do efluente, e os hidrocarbonetos vao para uma
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coluna de separagao. Neste ponto o eteno ndo convertido € reciclado para o reator e uma
segunda coluna separa buteno-1 no topo e os oligoméros (predominantemente Cg) na base.

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

O Processo SHOP da SHELL produz alfa-olefinas lineares com niimero
de carbonos par e uma mistura de olefinas internas com nimero par e impar de carbonos a
partir de eteno. Este proceso € baseado na sequéncia de trés reagdes: oligomerizacao ,
isomerizagdo e metdtese ( ou desproporcionagio).

O processo SHOP, produziu em 1991 um milhdo de toneladas, sendo
uma das maiores aplicacoes da catdlise homogénea por um metal de transi¢do, mais

especificamente com o niquel (61).

A figura 13 mostra um esquema simplificado da produgdo de alfa-

olefinas pelo processo SHOP.
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Figura 13 - Produgdo de alfa-olefinas.

O catalisador usado na oligomerizacio do eteno é do tipo quelato P O de
niquel dissolvido em um solvente que € imiscivel com as alfa-olefinas produzidas. O produto é
separado da solugdo de catalisador e do excesso de eteno. O eleno e o catalisador sio
reciclados, enquanto que o produto é lavado com o solvente para remover o catalisador. O
produto € destilado através de uma série de colunas onde as alfa-olefinas sio separadas
individualmente. As olefinas mais leves e mais pesadas sdo misturadas, para sofrer uma reagao
de isomerizagio e em seguida de metdtese. Assim obtém-se olefinas lineares de peso

molecular médio.
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A velocidade de reagdo € controlada pela velocidade de adigao do
catalisador e pela pressdao parcial do eteno. Altas pressoes parciais de eteno sao necessdrias
para uma boa velocidade de reagdo e alta linearidade das alfa-olefinas formadas.

Os produtos SHOP sdo caracterizados por um alto contetido na faixa de
olefinas empregadas como intermedidrios para a fabricagao de detergentes. A qualidade de
alfa- olefinas comercializadas com o nome de NEODENE® ¢é mostrado na tabela 11 .

Tabela 11- Qualidade tipica 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 ] 4
ramificadas %
B-olefinas % 1,5 1,5 1,5 1.5
parafinas % < 0,1 < 0,1 < 0,] < 0,1
dienos < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1
conjugados %
aromdticos % < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0.1

Fonte: Ref. 60

Como pode ser visto, as alfa olefinas NEODENE"™ sio mais de 99%
monoolefinas e de 94 a 97 % olefinas normais. As impurezas maiores sio olefinas ramificadas
emcercade2 ad %.
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2.4- SAIS FUNDIDOS

Embora o termo "sais fundidos " conjecture imagens de sistemas

fundidos em alta temperatura , alguns sais sao liquidos a temperatura ambiente (62), podendo
ser  definidos como compostos liquidos que apresentam no estado sélido uma estrutura

iOnica - covalente (63).

Podemos distinguir trés grandes classes de sais fundidos segundo sua
natureza.
- Os minerais, por exemplo: NaCl ou Na3AlFg
- Os orgdnicos, por exemplo: Sais de fosfonio PRg4T CI-
- Os organo -minerais, por exemplo: AICI3 associado a um sal de amdnio quaterndrio

Sais fundidos sdo usados em sintese organica tanto como solvente quanto
como catalisador dcido (64,65). Entretanto, nenhuma atencdo foi dada para que seja usada a
vantagem da solubilidade de um catalisador organometdlico e a insolubilidade dos produtos de
uma reagao catalitica nestes solventes (65).

Aqui serd descri ‘e a familia dos haloaluminatos, devido ao
interesse de utilizacao destes como solventos cim reagoes de oligomerizagio de olefinas.
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2.4.1- OS HALOALUMINATOS

Embora existam muitos sistemas de sais que se apresentem no estado
liquido a temperatura ambiente hd um interesse crescente centrado em mistura de haletos de

aluminio com haletos organicos (66).

Hurley e Wier em 1950 (67) , verificaram que para uma razao molar 2:1
hd uma mistura eutética de cloreto de aluminio- brometo de etil piridina (AICI3-EtPyBr)
liquida a -40 °C.

Em 1975 esta mistura encontrou aplicagdo como solvente eletroquimico
para estudos do grau de oxidagio de compostos organometdlicos observados geralmente

unicamente nas solugdes dcidas concentradas (66).

2.4.1.1.SAIS A BASE DE HALOGENOALQUILPIRIDINA.

Wilkes e colaboradores (68) descreveram em detalhe a preparacdo destes

sais fundidos que resultam da mistura de dois constituintes puros sob atmosfera inerte.

O cloreto ridina chamou atengdo de vdrios pesquisadores (69-

71) pois este permite um amplo dominio de composicao liquida a 25 °C .

Misturas AlCI4-BuPyCl sdo liquidas para teores de dcido de Lewis
variando de 43 a 67% (molar); ¢ para AICI3-EtPyBr o dominio liquido € restrito em torno da

composi¢do molar 2:1. (figura 14 ).
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Figura 14 - Diagrama de fase liquido-sélido de AICI3-EtPyBr (72).
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2.4.1.2. OS SAIS FUNDIDOS HALOGENODIALQUILIMIDAZOL

A realizagdo de cdlculos sobre a afinidade eletronica de diversos cdtions
organicos, mais ficeis de reduzir que o cdtion BuPy ™, levou Wilkes e colaboradores (68) a

considerarem os halogenetos de dialquil-1,3 imidazol.

Cl

Os novos compostos haloaluminatos (AICI3-MeRImX) sdo muito
interessantes (mais que aqueles a base de piridina) principalmente devido a sua viscosidade,
condutividade e acidez (68). Estes se apresentam sob forma de liquidos incolores e

translicidos (72).

O diagrama de fase de AICI3-MelitimCl (figura 15 ) apresenta dois
pontos eutéticos na mesma composi¢ao que AICI3-EtPyBr mas a temperaturas mais baixas
(72
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2.4.2. ACIDEZ DE UM SAL FUNDIDO. (63).

A composi¢do de um sal fundido do tipo haloaluminato é geralmente

dado pela fragdo de AICI3 colocado na mistura, dado por N:

n°® moéis de AICI3
n°® mois de AICI3+n° mois de RCI

N =

(R=dialquilimidazol, alquilpiridina)

Quando N> 0,5, hd um excesso de dcido de Lewis e por consequéncia o
sal serd dcido. Se N<0,5 o sal € considerado bdsico e para N=0,5 a mistura é equimolar e

qualificada de neutra.

2.4.3. ESTRUTURA E CARACTERIZACAO DOS SAIS FUNDIDOS
ORGANOCLOROALUMINATOS.

Osteryoung e colaboradores (63,66) usando espectroscopia Raman

detectaram a presenga de espécies AlICl4™ e AlI2CI7- em sais a base de butil-piridina. Fazendo
analise para vdrias composigoes eles observaram que o tetracloroalui Jresente para
todas as composicoes e o heptacloroaluminato aparece somente em mistura: v s (N>0,5).

Assim a formagao dos sais fundidos se efetua scgundo as reagoes

seguintes :

AKiCI 4+ RYCF &——— R¥ K01
Rt AlCls + AICl —— Rt AlCIr
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A tabela 12 resume o estudo das espécies aniOnicas presentes nos sais

fundidos contendo AICI3 segundo sua composi¢do, sabendo que os contra ions cdtions sdo

Im™* ou BuPyt (73)

Tabela 12 - Espécies ani0nicas presentes nos sais fundidos segundo sua composigao.

N ESPECIES ANIONICAS PRESENTES
< 0,5 Cl- e AICl4
= 0,5 AlClg~
> 0;)5e < 0,67 AlCl4~ e AlCl7
=0,67 AxCl7”
> 0,67e < 0,75 ~_AlCl7" e AIRClIQ”

Wilkes (74) usando RMN de IH e de 13C em sais fundidos AICI3-
MeEtImCI, criou um modelo para possibilitar um melhor entendimento das intera¢des dnion-
cdtion (figura 16)



(& ClI AlClg” AlClg4~ AlCl7”
Imt Imt ImT Im™t Imt
CI- AlClg~ AlClg- Al2Cl7” AlRCl7

Figura 16- Modelo das interagdes dnion-cdtion (74).

Uma andlise detalhada do deslocamento quimico em toda a composi¢ao
do sal fundido revela a existéncia de mais de dois meios possiveis para o cdtion, ou seja, para
sais fundidos bdsicos os anions podem ser ClI- e AICl4~ como em 1, 2 e 3 na figura 16 e no
dominio 4cido os dnions podem ser AICI4~ e AlpCl7” como em 3, 4 e 5 na figura 16 . Estas
espécies podem ser vistas como uma parte de uma cadeia oligomérica de cdtions e dnions

alternados.

Misturas de dicloreto de etilaluminio (EtAICI2) com metil-1 butil-3
imidazol sdo liquidas a temperaturas proximas a ambiente em uma larga faixa de composicdo
se estendendo até quase o dicloreto de etilalt  nio puro. Suas propriedades tem sido estudadas

por espectroscopia Raman (75) e pos opia de ressondncia  magnética nuclear de

préton (76).

Estudos por espectroscopia Raman sugerem que misturas AlEtCly-
MeBulmCl exibem propriedades semelhantes aquelas de sais fundidos a temperatura ambiente
a base de AICI3 (73,75,76).
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As espécies anionicas presentes em sais fundidos AIEtClp/MeBulmCl

sdo para

N<05 CI e AIECI3

N= 0,5 EtAICI3"
0,5< N < 0,67 AIEtCI3~ e ARERCls
N=0,67 Et2A12Cl5"

0,67 < N<0,75 ARENCIs~ e AIREt3Cl7”
O comportamento dcido- bdsico de sais fundidos pode ser escrito como o
sequinte equilibrio (63):

2AICly- —— AlCl77 + CI

T

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

Kallr == Ally & AICH

T —

2.4.4. APLICACOES DOS SAIS FUNDIDOS.

As principais aplicagoes sdo (63):

- Na eletroquimica e na espectroscopia;
- Na catdlise;
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Devido ao nosso interesse, descreveremos aqui somente O uso em

catalise.

2.4.4.1. APLICACOES EM CATALISE.

Devido a suas propriedades interessantes, os sais fundidos podem ser
usados em catdlise tanto como solvente quanto como catalisador (63).

2.4.4.1.1. SAIS FUNDIDOS USADOS COMO SOLVENTES EM CATALISE.

Um dos maiores problemas da catdlise homogénea € a escolha de um
solvente adequado (77). O uso de sais fundidos como solvente em reacdes de oligomerizagdo
de olefinas apresentam grandes vantagens : a solubilidade do catalisador organometdlico e a

insolubilidade dos produtos da reagao (65).

Chauvin e colaboradores (65) vem tentando dissolver em sais fundidos a
temperatura ambiente como AIEtCIPRTCI- ou AICI3RTCI-, complexos de niquel jd
conhecidos na dimerizagdo de olefinas quando usados com solventes aromdticos ou clorados.

O uso de saiz fundidos cloroaluminatos € interessante pois € possivel fazer variar sua acidez
dentro de u wide faixa . Complexos tais como brometo de n3 alil- niquel sdo solidveis
em sais de 7 butil-3 imidazol CI7/AICI3 e os produtos da rea¢dao ndo , sendo assim fécil
a separagao das olefinas do catalisador.

Em sais fundidos bdsicos (N< 0,45) o brometo de n3 metalil niquel
ndo € ativo, entretanto em sais fundidos dcidos (N=0,60) estes complexos de niquel catalisam
a formagio de dimeros e trimeros em misturas com oligoméros originados de uma reagio

cationica (75).
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Para superar o problema de reagdes cationicas foram usados sais a base
de dicloreto de etil aluminio e sais de amdnia quaterndrios como piridina e imidazol.

Nido somente as reagdes catidnicas foram supremidas , como também a
atividade catalitica foi observada para complexos de niquel nao contendo ligacdo metal-
carbono tais como : Ni(acac)p ou NiClp (PiPr3)p . Nestes tltimos o conteido de 2,3 dimetil
butenos € grande, sendo este aumento bem conhecido , e chamado efeito fosfina.

Outros usos foram descritos anteriormente. Parschall (78) descreveu a
hidrogenacgdo de eteno em uma solugao de PtCI2 em (Et4N) (SnCl3) a 100°C.

O mesmo sistema catalitico em presenga de CO conduz a uma
carbonilagdo de olefinas. A espécie ativa é HPt (SnCl3)43'.

Kniffton (79) desenvolveu a utilizagdo de meios idnicos em numerosas
reagdes quimicas catalisadas por metais de transi¢do. Seu maior interesse sdo as diversas
reagoes partindo de gds de sintese , com complexos de ruténio dispersos em sais fundidos de
fésforo ou amonia quaterndria (T < 150 °C).

2.4.4.1.2. SAIS FUNDIDOS COMO CATALISADOR.

Os sais fundidos contendo AICI3 podem ser usados como  catalisadores

devido a sua acidez (63).
Pagni (64) e Osteryoung (80) descrevem vdrias aplicagOes, sendo as
principais as reagoes de substitui¢do aromdtica eletrofilica e isomerizagdo.

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

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de processo de
preparacao de produtos passiveis de serem utilizados como componentes para aumentar o
indice de octanas da gasolina. As reacdes de oligomerizagao do propeno catalisadas por
complexos de niquel em meio idnico ndo aquoso (sais fundidos) se mostraram uma via

interessante tanto no aspecto técnico como econémico.

Com o objetivo de produzir olefinas C6 com caracteristicas interessantes
para serem usadas como componentes para aumentar o indice de octanas da gasolina , seja por
adigdo direta dos dimeros na gasolina, seja por posterior eterificagio ou hidrogenagio destes,
este trabalho se concentrou sobre a obten¢do destes produtos através de reagdes de
oligomeriza¢dao do propeno através da catdlise homogénea e da catdlise bifdsica usando como
solvente sais fundidos do tipo organocloroaluminatos, sendo dividido em duas partes

principais:

A primeira parte onde se obteve as olefinas C6 através da catdlise
homogénea e estudou-se:
1) o efeito do co- catalisador;
2) o efeito da fosfina.

A segunda parte onde se obteve os produtos des. através da catdlise
bifdsica estudando-se principalmente:
1) Influéncia do sal fundido na atividade e seletividade da reagio de dimerizagdo do propeno;
2) Influéncia dos ligantes na seletividade da reagao.
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4- PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - GENERALIDADES

A manipulagdo com complexos organometdlicos a base de niquel exige
o uso de reagentes, solventes e gases isentos de umidade e de oxigénio. Os reagentes sélidos
foram secos sob vdcuo, os solventes destilados sobre um agente dessecante apropriado e 0s
gases secos com peneira molecular 3 A (para argénio utilizou-se também catalisador BASF R
3-11 para retirar tragos de oxigénio). As sinteses e/ou testes cataliticos foram realisados
empregando-se atmosfera inerte, de argdnio, através do uso de técnica de Schlenk (7).

4.2 - SINTESES DOS COMPLEXOS DE NIQUEL

Uma grande parte dos complexos de niquel aqui utilisados sdo sensiveis
ao ar , por isso as sinteses foram realizadas em atmosfera de argdnio, bem como a estocagem.

4.2.1- PREPARACAO DO NiClp ANIDRO ( 85 )

A preparagdo de cloreto de v ! anidro € feita por reacdo com cloreto

de tionila;

NiCl2. 6H20 + 6 SOClh——— NiClz + 6802 + 12 HCI

Em um baldo, com um condensador de refluxo sdo introduzidos 20 g de
NiCl2. 6H20 (84 mmol) e 50 ml de SOCI2 destilado. A mistura € aquecida e deixada em

refluxo por 2 horas, apés o SOCI2 que ndo reagiu € retirado por destilagao.
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O s6lido laranja-amarelo € seco a pressao reduzida em contato com
potdssio para eliminar o resto de SOCI2. Rendimento em NiCl 89 % , (9,8 g, 75 mmol).

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

1- PREPARACAO DO COMPLEXO PiPr3,CS2

Dentro de um baldo de dois litros munido de trés entradas, equipado

com uma coluna refrigerante sdo introduzidos sob argonio:

- 10 g (0,41 mmoles) de magnésio (seco na estufa a 120°C por duas horas);
-100 ml de éter isopropilico (préviamente destilado) ;

-um cristal de iodo;
-35,5 ml (0,39 moles) de cloreto de isopropil em solu¢ao em 100 ml de éter isopropilico.

O cloreto de isopropil foi introduzido em partes em 3 horas, sobre a
mistura a 60°C. Ao fim da adi¢do, o refluxo é mantido por duas horas , depois a mistura é

deixada durante a noite a temperatura ambiente.

A mistura € resfriada a 0°C depois sdo introduzidos:

- Em uma hora, 8,7 ml (13,7 g; 0,10 mol) de PCI3 solu¢io em 50 ml de éter isopropilico, a
mistura ¢ agitada durante 30 minutos a temperatura ambiente , depois colocada em refluxo
por trinta minutos; a suspengao passa de cinza escuro para cinza claro.

-50 g gota a gota de cloreto de amoénia em solugao em 250 ml de dgua. Ao fim da adi¢do a

agitacdo ¢ mantida por uma hora a temperatura ambiente.

A fase éter é seca sobre Na2SO4, depois o éter € destilado a 78°C.

Sobre o produto amarelado sdo introduzidos:
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- 30 ml de etanol absoluto;
- 30 ml de CS2.

Forma-se um precipitado vermelho -marrom de PiPr3,CS2 que é filtrado
e seco sob pressdo reduzida a temperatura ambiente.

Rendimento 13,77 g
Andlise elementar C 50,4 %, H 8,9%

2- PREPARACAO DO COMPLEXO NiClp,2(iPr3P)

Em um baldo de dois litros munido de trés entradas equipado com uma

coluna refrigerante sdo introduzidos sob argonio:

-5g de PiPr3, CS2:
-50 ml de etanol.

A mistura € colocada em refluxo para descomplexagao da fosfina e sdo
apos adicionados, gota a gota, a temperatura ambiente e sob argonio: 2,52 g (0,01 moles) de
NiCl2. 6H20 em 50 ml de etanol.

forma imediatamente um precipitado vermelho sangue. Este tlumo €

filtrado e lavado “tanol, depois seco sob pressdo reduzida.

4.2.3 - PREPARACAO DO COMPLEXO NiCly, 2 PBuj

A preparagio deste complexo € idéntica a preparagio da

triisopropilfosfina. (Item 4.2.2).
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4.2.4 - PREPARACAO DO COMPLEXO NiCly.2Py

Introduziu-se em um baldo conectado com uma coluna refrigerante 10
gramas de NiClp.6H20 e 30 ml de etanol. Deixou-se em refluxo quinze minutos. Filtrou-se e
colocou-se a parte soltivel em um baldao com uma barra magnética, deixou-se em refluxo,
adicionou-se 2 moles de piridina (7ml) , no infcio 5 ml e depois gota a gota até formar o
complexo verde. Se a solugdo estiver muito espessa adicionar 50 ml de dlcool absoluto (neste
caso a sintese foi feita com o dlcool metilico puro). Refluxo 10 minutos. Deixar esfriar e
filtrar a temperatura ambiente. Lavar trés vezes com dlcool e secar sob pressdo reduzida a

temperatura ambiente.

Andlise % em peso
carbono 41,2
hidrogénio 3,1
nitrogénio 9,3

4.3- O SAL FUNDIDO

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

A sintese de diferentes cloretos de dialquilimidazol foram descritas por

Wilkes et al ( 68).

O cloreto de metil -1 butil -3 -imidazol € obtido colocando-se em refluxo
durante 24 horas uma mistura de cloreto de butila , seco em peneira molecular e metil-1-
imidazol , préviamente destilado, em uma mistura 1.5/1. No fim da reagdo , o excesso de
cloreto de butila é eliminado sob pressdo reduzida e o produto é dissolvido dentro do minime
possivel de acetonotrila (grande solubilidade sob agitagdo) e cristalizado a 0° C. Apds
filtracao e secagem sob pressdo reduzida prepara-se uma solu¢do saturada em acetonitrila , a

qual € introduzida, gota a gota, dentro do tolueno destilado ( razao entre os dois solventes ,
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tolueno/acetonitrila de 5/2). O cloreto de dialquilimidazol precipita. O precipitado é

recuperado por filtragao e seco sob pressao reduzida.

4.3.2 PURIFICACAO DO AICl3

A fim de obter -se sais fundidos perfeitamente incolores, o cloreto de
aluminio (Aldrich) foi purificado. Esta purifica¢io consiste em uma sublimacdo. Para esta
operagao foram utilizados tubos de Schlenk longos ( com 30 cm de comprimento), com
abertura larga e rodage inversa. Fora a sublimagdo propriamente dita , todas as outras
manipulagoes foram feitas em uma camara de luvas utilizando somente material em vidro para
evitar a introdugdo de impurezas metdlicas. O procedimento utilizado foi o seguinte:

- a sublimagao foi realizada durante trés horas sob argdénio a uma temperatura de
150°C e depois mais trés horas a 180°C,. em presenga de rebarbas de aluminio (1% em peso)
e de cloreto de sédio (2% em peso). Os cloretos de aluminio e sédio forman um sal fundido a
110 © C e sélido a temperatura ambiente. Este sal Nat AICl4~ , perfeitamente ionisdvel no
estado liquido , dissolve de preferéncia todas as impurezas idnicas que se encontram no sal. O
aluminio em rebarbas e as impurezas metdlicas se encontram dentro deste sal , que se torna
sélido a temperatura ambiente. Devido a isto esta fase é colorida. A frio , para recuperar o
AlCl3 sublimado o residuo do sal sélido fica colado no fundo do tubo.

4.3.3 PREPARACAO DO SAL FUND!

Em um baldo sdo introduzidos sob argénio:
- x moles de cloreto de metil-1 Butil-3 imidazol. O baldo ¢é resfriado a 0°C depois ¢

adicionado gota a gota ou porgao por porgao:
-y moles de cloreto de alquil ou tricloreto de aluminio.
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5- TESTES CATALITICOS DO PROPENO ATRAVES DA CATALISE
HOMOGENEA.

O comportamento catalitico dos sistemas estudados € avaliado
empregando-se um reator semi-continuo (autoclave permitindo trabalhar sob pressdo até 70

bar). A inje¢do continua de propeno € realizada mantendo-se a pressdo ao nivel escolhido

conforme mostra o esquema abaixo (figura 17 ).

.
1.mandémetro o 3

2.valvula esfera
3.valvula agulha
4.pogo termometrico
5.barra magnética
6.agitador magnético
7.cnostato

Figura 17 - Reator semi-continuo para oligomerizagdo do propeno através da catdlise

homogénea.

Esta bancada permite o controle de parametros de reacao como:

Pressao de olefina até : 70 atm
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Temperatura exterior: -30 a 150 °C

Temperatura interior: lida por termopar
Concentragdo de reagentes introduzidos.
Agitacdo: magnética por barra isolada com teflon.

5.1. REACAO DE OLIGOMERIZACAO DO PROPENO

Para os testes cataliticos de oligomerizacdo do propeno através da
catdlise homogénea utilizou-se a bancada descrita na figura 17. O precursor catalitico
NipCly(alil) dissolvido em clorobenzeno foi introduzido na autoclave sob atmosfera de
argdnio, juntamente com ciclohexano (padrdo interno para cromatografia). Apds introduziu-se
a frio o co-catalisador (AIEtClp ou AlEtpCl). O propeno € introduzido & pressio escolhida,
tipicamente 8 atm. No fim da reagdo os produtos sdo recuperados apos desgaseificacdo a frio e

analisados por cromatografia gasosa.
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6- RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o objetivo de produzir olefinas C6 para serem utilizadas como
componentes para melhorar o indice de octanas da gasolina testou-se o complexo NipClp(alil)p
descrito na literatura (45) em condig¢des suscetiveis de utilizagdo industrial.

A seguir decreveremos os resultados obtidos usando uma bancada como

a descrita na figura 17.

6.1- TESTES DE DIMERIZACAO DO PROPENO USANDO NiCl(alil)y COMO
PRECURSOR CATALITICO.

O testes de dimerizagdo do propeno usando o complexo Ni2Cl2(alil)2
foram realizados em reator semi-continuo como descrito anteriormente, foi estudado o efeito

da adigao de fosfina e do agente redutor.

6.1.1- EFEITO DO COCATALISADOR.

13 mostra o efeito do cocatalisador na atividade do sistema catalitico.
Nota-se quc 10 composto AIEtCI2 , como esperado obtém-se uma atividade mais elevada
que quando ¢ preza-se o composto AIEtCI, devido a sua maior acidez . A relagdio Al/Ni foi

variada nas reacoes usando AIEt2Cl como co-catalisador e ndo observou-se grande diferencga

na atividade do sistema catalitico.
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Tabela 13- Atividade do sistema NipCly(alil)p em dimerizagdo do propeno: atividade em

funcdo do co-catalisador

Reagao Al/Ni co-catalisador F.R (s1)
1 5 AlECl 22
2 20 AlEtCl 3,8
3 20 AlEtCly 6,0
4 20 AlEtCly Tal
= - 30 a + 20 °C (dificuldade na manuten¢ao da temperatura devido a exotermia do
processo)
[Ni]= 0,Immol; tempo de reagao= 1 hora;

pressdo de propeno = 8 atm

Todos os testes foram feitos no minimo trés vezes, ¢ observou-se uma boa

reprodutibilidade.

A tabela 14 mostra a seletividade entre as fragOes para as rea¢oes descritas na

tabela 13 .

Tabela 14- Seletividade entre as fragoes.

[ Reacdo Dimeros (%) Trimeros (%)
| 1 92 8
; 2 93 7
; 3 85 15
4 84 16

Devemos salientar a produgdo de dimeros C6 como a fracao majoritdria
(84,0-93,0) em todas os casos (tabela 14 ). A importancia deste resultado deve ser ressaltada
Ja que os materiais visados neste trabalho encontram-se principalmente na faixa C6.
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A tabela 15 apresenta a seletividade entre os dimeros da fragao C6, esta fragdo é
particularmente interessante para uso como componente da gasolina para aumentar a

octanagem.

Tabela 15- seletividade entre os dimeros

reagao M4P1 |[DM2,3BI M2P1 |[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 3.7 147
3 1.2 46,2 0,2 45,4 4,2 2.7
4 1,4 47,5 0,3 44 .4 4,4 1,9

Observa-se uma boa reprodutibilidade entre as reagées com 0 mesmo co-
catalisador, entretanto observa-se que as reagdes 1 e 2 (AIEtCl) diferem das reagdes 3,4
(AIEtClp) na seletividade em M2P2 e M4P2 + DM2,3 B-1. Este fato € provavelmente devido
a maior isomeriza¢do do M4P2 em M2P2 quando usa-se AlEtpCl como co-catalisador.

6.1.2- EFEITO DA FOSFINA

Com ¢ 1o de efetuar o controle sobre a seletividade na reacao de
dimerizagado do propeno fo. cpregada a adicao de fosfinas, aditivo cldssico para esta
finalidade.

A fosiine uulizada foi a tri-cicloexilfosfina, que foi adicionada ao

precursor catalitico NipClo(alil)2 "in situ".

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

reagao Al/Ni P/Ni F.Rs-I
5* 20 1,0 7,1-12,0
* A reagdo 5 apresenta os valores de F.R minimo e mdximo obtidos para uma série de
reagoes.
[Ni]= 0,1 mmol; pressdo de propeno=38 atm
T= -30a + 40 ° C (dificuldade na manunteng¢ao da temperatura)
Co- catalisador =AIEtCl; tempo de reacao= 1 hora

Se compararmos os valores de atividade obtidos entre as reagdes 1 e 2
(tabela 13 ) e a reagdo 5 podemos ver que estes aumentam com o uso de fosfina.

A tabela 17 mostra a seletividade entre dimeros e trimeros para a reagao 5.

Tabela 17 - seletividade entre as fragoes.

Reacdo dimeros trimeros 7%
- i 87 -90 13-10
* A reagdio 5 apresenta os valores minimo e mdximo de seletividade obtidos para uma série de
reacgoes.
Os valores encontrados para uma scric redagoes mostram uma boa
reprodutibilidade, € mais uma vez devemos salientar a produgio yoritdria da fragdo C 6.

A tabela 18 apresenta a seletividade entre os dimeros.
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Tabela 18 - seletividade entre os dimeros. .

Reacio |M4P2cet| M2P1 + |H3 + H2c| M4PI H2t DM2,3B2
+ HI + M2P2
DM2,3BI
3* 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 reagdo 5 apresenta os valores minimo e mdximo de seletividade obtidos para uma série de

reagoes.

Observa-se que com relagio as reagoes (1,2,3 e 4), os valores

apresentados para as reagoes onde utiliza-se fosfina reag2o (5) tem-se uma diminui¢do na
seletividade da fragdo H3,H2 e M2P2 e um aumento da fragio M4P2 e 2,3 DMB-1. Levando-
se em consideracdo o conhecido "efeito fosfina" pode-se atribuir a diminuigdo ao M2P2 pois o
percentual de produtos lineares jd era muito baixo, e o aumento atribuido ao 2,3 dimetil

buteno-1.

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

com a hidrogenagao dos produtos de reagao.

6.1.3 TESTE DE DESEMPENHO PARA OS PF

A tabela 19 mostra os testes o

'ODUTOS OBTIDOS

cesempenho realizados dos produtos de

dimerizagdo do propeno descritos anteriormente. comparados com os valores obtidos pelos
produtos DIMERSOL
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Tabela 19 - Comparagdo das propriedades dos dimeros descritos anteriormente com 0s
dimeros obtidos pelo processo DIMERSOL

Produtos obtidos Produtos obtidos Dimersol(15)
sem PCy3* com PCy3*
densidade 0,675 - 0,686
destilacao
inicial 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 =triciclohexilfosfina
* resultados fornecidos pela PETROBRAS

Observa-se na tabela 19 que os valores de indices de octanas obtidos
para os produtos da oligomeriza¢do do propeno por precursores cataliticos ndo modificados
com fosfinas sdo compardveis aos valores obtidos no processo Dimersol. Quando modifica-se
o precursor catalitico com a triciclohexilfosfina obtém-se valores de indice de octanas
superiores aos produtos do processo Dimersol. Este resultado € devido ao direcionamento para
uma maior produgdo de 2,3 dimetil-butenos nos produtos, aumentando assin indice de

octanas.

Os resultados obtidos referentes aos valores de indice de octanas obtidos
com este precursor catalitico NipCla(alil)p se mostraram interessantes. O estudo da viabilidade
econdmica do processo mostraram que o uso de fosfinas faz com que o prego do catalisador se
torne invidvel para producdo industrial. Outros fatores ndo favordveis que podem ser citados €
a sensibilidade ao ar tanto da fosfina como do complexo de niquel, dificultando assim o

manuseio e onerando 0 processo .

.



Os nossos resultados espelham jd& em laboratério as dificuldades de
manuseio, uma vez que ndo 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 ndo
conseguirmos alcangar o valor de 2,3 dimetil butenos desejado, além de uma provdvel
oxidagdo da fosfina , € o uso de reator de ago que faz com que tenhamos niquel residual sendo

impossivel precisar a relagao Ni/P.

Mas o grande inconveniente da catdlise homogénea € sem duvida a etapa
de separagdo do solvente e do catalisador dos produtos, esta etapa torna um processo industrial

muito Oneroso.

O proximo passo fo1 a escolha de um sistema que possibilite o uso de
catalisadores onerosos (com ligante fosfina) através do aproveitamento mdximo destes (como
na catdlise heterogénea), para a produgdo das olefinas desejadas e também que facilite a
separagdo dos produtos do solvente e do catalisador, ou seja, o uso de um processo que
apresente as vantagens da catdlise homogénea e heterogénea: a catdlise bifdsica se apresentou

como solugdo.
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7.0 TESTES CATALITICOS DO PROPENO USANDO SAL FUNDIDO
COMO SOLVENTE.

O comportamento catalitico dos sistemas estudados ¢é avaliado
empregando-se um reator de vidro (capacidade de 100 ml) de dupla camisa com fundo chato
possuindo uma barra magnética recoberta de teflon , operando-se a uma pressao vizinha a
pressao atmosférica. A injecdo de propeno € continua, através de vélvula reguladora de modo
a garantir a manutengdo da pressdo de reagdo constante.

Um reator em vidro foi escolhido voluntariamente com o objetivo de
observar-se a mistura, o crescimento da fase hidrocarbonada e a decantagio.

O esquema do reator € mostrado na figura 18 .
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Figura 18-Reator semi continuo para = limcrizacdo do propeno em meio bifésico.

Esta bancada permite o controle de parametros de reagao como:

- Pressdo de propeno: préxima a atmosférica

-Temperatura no interior do reator : lida por termopar

- Massa de propeno consumida em fungdo do tempo: pesada por uma balanga e
registrada por um computador ligado ao sistema.

- Agitagdao: magnética, por barra isolada com teflon.

75



7.1 REACAO DE OLIGOMERIZACAO DO PROPENO EM SAIS FUNDIDOS.

Os testes cataliticos foram realizados utilizando a bancada descrita na

figura 18

Para as reagoes de propeno em sais fundidos seguiu-se a sequéncia

descrita a seguir:

- O reator foi seco sob pressdo reduzida e colocado sob atmosfera de propeno.
O propeno € proveniente de um cilindro contendo peneira molecular e colocado sobre uma

balanga;

-Introdugdo do complexo de niquel ( pesado ao ar) no reator, 0,1 mmol;

-Introdugdo do n- heptano. Este tem um duplo papel:

Assegurar uma boa agitagdo e um contato suficiente no inicio da reagdo,
quando o volume de liquido total € ainda pouco;

Servir de padrdo interno para cromatografia.

-Introducgdo a frio do sal fundido (-15 "C);

-Sob agita¢do, o consumo de propeno ol seguido por uma balanga e registrado

em um computador;

- Quando o reator enche, desliga-se a agitagdo e retira-se os produtos com uma

canula;
- A reacdo ¢ recomegada com o mesmo sal fundido, religando-se novamente a
agitacao;

Andlise dos produtos por cromatografia gasosa.
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7.2 ANALISE DA REACAO DE OLIGOMERIZACAO DO PROPENO EM SAIS
FUNDIDOS.

A cromatografia em fase gasosa foi a técnica utilizada para a andlise
qualitativa, por inje¢do conjunta de padroes.

Utilizou-se um cromatdgrafo Delsi DI 200, com detector a ionizagdo de
chama acoplado a um integrador HP 3388A e uma coluna capilar PONA, d; int. 0,22mm e
comprimento de 50 m

Condigoes de operagao:
Fluxo de He= 2,0 ml/mim
Split: 80
Temperaturas:
injetor : 250 °C
detector: 250 °C
Programagdo de temperatura na coluna

inicial: 0°C (35 minutos)
velocidade de aquecimento: 10°C

final: 250°C

A figura 19 mostra um cromatograma tipico de uma reagao do propeno.
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Figura 19 - Cromatograma de uma reagdo do propeno.

A andlise qualitativa , feita através de inje¢do conjunta de padrdes

mostra picos com os mesmos tempos de retengio dos seguintes compostos.

R 14 ‘ produtos
27,36 | M4P]
28,64 | DM2,3B-1
29,53 | M4P2cis
30,59 B M4P2trans
34,39 M2P|
38,08 H3T
38,57 H2T
39,13 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 exigéncias ambientais capaz de fornecer componentes lteis como aditivos para a
gasolina com um bom indice de octanas . Usamos complexos organocloroaluminatos como
solvente na catdlise bifdsica de dimerizagdo do propeno por complexos de niquel.

A catdlise bifdsica apresenta uma fase inferior ( no nosso caso o sal fundido
denso e i0nico) contendo o sistema catalitico e uma fase superior contendo os produtos
(no nosso caso as olefinas), ao contrdrio da catdlise homogénea onde os reagentes,
produtos e solvente estio numa mesma fase. Nos dois casos temos a vantagem de ter
todos os sitios ativos disponiveis diferentemente da catdlise heterogénea . Na catdlise
homogénea devemos salientar a facilidade de modelar o contato conforme a concentragio e
no caso da catdlise bifdsica a facilidade de separa¢do dos produtos do sistema catalitico
como também a possibilidade de obter-se vdrias cargas de produtos com 0 mesmo sistema

catalitico.

Como foi visto na revisdo bibliogrdfica, os complexos cationicos do niquel 7 em

solugiio em solventes halogenados sdo ativos na oligomerizagido das olefinas.

’

4 c +
( NiPR,
A

I~

Foi mostrado em nossos laboratérios que o complexo 7 ¢ solivel em

organocloroaluminatos conservando sua atividade catalitica e que os organocloroaluminatos
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tambem chamados "sais fundidos”, liquidos a baixa temperatura nio sido misciveis com o0s

hidrocarbonetos, ou seja, com os oligdmeros do propeno.

Baseado nestes experimentos e usando-se os complexos abaixo descritos surgiu
a possibilidade do desenvolvimento de um processo bifdsico, onde os produtos (olefinas)
sao facilmente separados do sistema catalitico (complexo de niquel e sal fundido).

A seguir descreveremos os resultados obtidos para a dimerizagdo do propeno,
usando um sistema com o principio de funcionamento descrito anteriormente (fig. 18 ).

Ao invés de utilizar o complexo 7 de dificil sintese e manipulagdo, nds
utilizamos os complexos a base de cloreto de niquel, obtidos diretamente do sal de niquel
hidratado NiClp.6H20. Os complexos usados foram, o NiClp desidratado ou os
complexos NiCly.2L obtidos trocando-se a 4gua pelos ligantes L. em meio alcodlico.

Contrariamente ao complexo 7 estes compostos ndo possuem uma ligagdo
niquel-carbono, sendo necessdrio utilizar sais que sejam suscetiveis de trocar um dos CI
por um R~. Os sais a base de cloroalquilaluminio possuindo um titulo superior a 0,5, ((n°
de méis de AICI3 / n°de mdis de AICI3 + n° de méis de RCI) > 0,5) ,sdo capazes de

realizar esta troca.

Os resultados obtidos estdo apresentados nas tabel: | ¢ [T em anexo. A tabela I
apresenta o tempo de reagdo, a atividade e a seletividade 're as fragoes, enquanto a
tabela II apresenta a seletividade entre os dimeros. Os numcros apresentados nas tabelas
(para as diferentes reagdes) no decorrer da discussao dos resultados, estdo indicados na

tabela I para a reagdo correspondente.
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8.1- OS SAIS FUNDIDOS A BASE DE MBIC - AIEtCly

Quando se introduz o sal fundido sobre o sal de niquel, observa-se uma mudanga de
cor simultaneamente ao inicio da absor¢do do propeno e uma elevagido na temperatura.
Esta deve ser cuidadosamente supervisionada para ser mantida no valor escolhido para a

realizagao da reagao.

Nos complexos onde os ligantes L sdo fosfinas observa-se uma mudanga de cor
do vermelho sangue ao amarelo, nos complexos onde os ligantes L sdo a piridina |,
observa-se uma mudancga do verde claro ao amarelo.

No caso do NiCly sem ligantes procedeu-se de uma maneira diferente, ou seja,
o complexo foi dissolvido em um sal bdsico, onde ele € estdvel e apresenta uma cor azul
devido a presenga da espécie NiCI4'2 ( 63 ), esta solucdo foi introduzida no reator onde
adicionou-se  AIEtCly até alcancar a normalidade necessdria para a reagdo, neste caso
observa-se uma mudanca de cor do azul ao amarelo. Como jd foi mencionado
anteriormente a mudanga de cor ocorre simultaneamente com o inicio da absorgdo de
propeno e com o aumento da temperatura lida no termopar ( reagao exotérmica).

No decorrer da reagdo observa-se um aumento progressivo do volume da fase
hidrocarboneto, até encher o reator, neste momento a agitagio € desligada e os produtos
sdo tirados com o auxilio de uma cdnula. A operagdo € repetida quantas vezes for
necessdrio. Desde o momento em que se liga a agitacdo constata-se uma absor¢do de

propeno, que € tanto maior quanto mais vigorosa for a agitagao.

Em sistemas de duas fases é dificil o contato entre substrato-sitios ativos |,
observando-se que a atividade do sistema € fortemente dependente da eficiéncia da
agitagdo, consequentemente nossos resultados de atividade provavelmente nem sempre
representam uma limitagao quimica mas apresentam limitagoes difusionais. Sdo
apresentados aqui a titulo de comparagdo entre os diferentes sistemas cataliticos, sendo que
a barra magnética utilizada para a agitagdo foi a mesma em todos os casos.
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A tabela 20 apresenta os resultados obtidos para a dimerizagdo do propeno,
usando sais de MBIC-AIEtCly e complexos de niquel nas condigdes reacionais descritas

anteriormente.

Tabela 20 - Dimerizagao do propeno : efeito dos ligantes e do meio na seletividade e
atividade da reacao. Precursor: NiCly.2L. Sais MBIC/ AIEtCly

REACAO N L FR(1/s)| %C6 | %DMB | %MP %nH
I 0,60 PiPr 1,5 83 75 24 1
11 0,60 sem 0,9 88 5 75 20
111 0,53 sem 0,9 94 4 75 21
1V 0,55 PPh3 0,6 90 8 74 18
\'A 0,55 PnBug 2,2 95 28 63 9
VI 0,55 Py 0,7 93 5 74 21
T=-15 °C n° moéis de niquel= 0,1 mmol

F.R=ntimero de mdis do produto/(nimero de mdis do catalisador. tempo)

A seletividade em dimeros depende da fosfina e da normalidade do sal fundido,
para os sistemas cataliticos apresentados na tabela 20 estes variam de 83 a 95%. Os
valores mais elevados foram observados em reagdes onde ndo foram usadas fosfinas
(reagdo I, N=0,53) e naquelas onde se usou a tribultilfosfina (reagdo V). Comparando as
reagoes II e IIT (sem fosfina) observa-se que para sais mais dcidos obtem-se valores de

seletividade mais baixos na fragao C6.

As seletividades obtidas na fragdo Cg sdo interessantes, principalmente quando
usa-se a triisopropilfosfina como ligante, chega-se a valores de 75% em dimetil-butenos.
Este produto € particularmente interessante se pensarmos em hidrogenar ou eterificar os

componentes antes de adicionar na gasolina.
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Apesar dos valores encontrados com relagao a seletividade em dimeros e a
seletividade na fragao Cg ser encorajadora, foi constatado que desde a primeira retirada de
produtos a fase hidrocarboneto apresentava uma coloragao amarela, uma dosagem com
EDTA (em presenca de trietanolamina para eliminar a interferéncia do aluminio), mostrou
que aproximadamente a metade do niquel colocado encontrava -se nesta amostra.

Uma diminuig¢do brusca na atividade da reagdo foi observada desde a primeira

retirada da fragao hidrocarbonada.

A perda de metal na fase orgdnica merece especial atengdo uma vez que se
constitui limitag@o tecnolégica ao processo, comprometendo as bases estabelecidas como

vantagens do sistema.

Sabe-se que em um sal a base de AIEtClp de normalidade entre 0,5 e 0,66, as
espécies anidnicas presentes sdo AIEtCl3™ e AlpEtpClg™ , das quais as proporgoes
dependem do titulo do sal fundido. Na presenca de um hidrocarboneto a espécie anidnica

dimérica sofre uma transformagdo do tipo (equagdo 3):

Al i 3 5

aEhCls™ ————2 AlCl~+ AlEGC 3
S.F S.F HC

S.F = sal fundido

H.C= hidrocarboneto
Conforme discutido na referéncia (84).

O AIEtpCl ¢ extraido pela fase hidrocarbonada. Este equilibrio pode ser
completamente deslocado para a direita se a fase lhidrocarboneto  sobrenadante for
renovada, este € exatamente o caso da dimerizagdao do propeno com retirada de produtos.
A extragao do AIEtpCI tem como efeito a diminuigdo do titulo do sal, que tende para 0,5,
e a formagdo do dnion AICl4™ ao lado do anion AIE(CI3™. Devido a solubilidade do
complexo de niquel em presenga de AIEtpCl este parte para a fase hidrocarbonada,
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deixando assim o sal fundido sem o complexo de niquel no decorrer das retiragens de

produto, diminuindo a atividade.

Com o objetivo de obter-se um sal fundido onde a desproporcionagao mostrada
na equacdo 3 ndo acontega, partiu-se para os sais do tipo MBIC/ AICI3/ AIEtClp, cujos
resultados obtidos serdo apresentados a seguir.

8.2. OS SAIS FUNDIDOS A BASE DE MBIC / AlICl3 / AIEtClp

Os primeiros experimentos realizados empregaram sais de normalidade o mais
préximo possivel de 0,5, ou seja, N=0,49 e N= 0,47 . Nos dois casos AIEtCly que ¢
necessdrio para a formagdo da ligagdo niquel-carbono foi adicionado para obter-se um sal
de Ng=0,52 . A tabela 21 mostra os resultados obtidos.

Tabela 21 -Influéncia da normalidade do sal fundido na reagdo de dimerizagdo do propeno.
Sistema catalitico NiClp.2L. Sal MBIC/ AICl3 / AIEtClp. Ng= 0,52

r_I}I_'Z:\C.iO L N |[T°C|F.R(1/s)| % C6 | %DMB | %MP | n-H
' Vila PiPry | 0,49 | -15 4,0 81 78 20 2
VIl b 81 39 50 11
VIII PnBuy | 0,49 | +5 3,8 93 25 65 10
ca_ | PPy |047] 15| 1,7 | 85 75 23 | 2
IX b 88 67 30
X PnBuy | 0,47 | +5 2.4 97 33 61 5

I 1= nimero de méis de produto/(niimero de mdis de catalisador. tempo)
N mais de niquel= 0,1 mmol
a = primeira retiragem

b = segunda retiragem
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As reagdes cataliticas onde a temperatura utilizada nao é -15°C (PBugy), €
devido ao fato destas ndo apresentarem atividade catalitica a esta temperatura, por isso

escolhemos +5°C como temperatura de trabalho.

Nestes experimentos foi notdvel a diferenga das curvas de absor¢do de propeno,
para os sais de normalidade 0,47 e 0,49, mostradas na figura 20 para as reagoes VII e IX.
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Figura 20 - curvas de absorgao de propeno.

Como podemos observar nas curvas de absor¢do, para o sal mais dcido temos
um acréscimo na atividade, enquanto que para o sal menos dcido esta diminui.
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Podemos ver que os valores de seletividade na fragio Cg para um mesmo
ligante (na primeira retirada de produtos) sdo compardveis independente da normalidade do
sal. Observa-se que para o sal mais 4cido N=0,49 a seletividade em dimeros € mais

baixa.

No caso da triisopropilfosfina notou-se um decréscimo brusco na seletividade
em 2,3 dimetil butenos para o sal 0,49, chegando ji4 na segunda retirada de produtos a
valores de 39% na reagao VII, fato este ndo muito marcante para um sal menos dcido onde
o valor de 2,3 dimetil butenos era de 67% na segunda tiragem (reagdo IX). Para a
tributilfosfina os valores obtidos de seletividade em 2,3 dimetilbutenos ndo variam com as

retiradas de produtos.

Devido a dificuldade de trabalhar neste dominio de normalidade, e em fungdo
dos resultados obtidos , partimos para testes empregando sais bdsicos N=0,45 e sais
dcidos N=0,55 ( nos dois casos AIEtCIy 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 usados dois tipos de sais:

Sais do tipo A: percentagem molar de AICl3 < 50
Sais do tipo B: percentagem molar de AICI3 > 50

A tabela 22 mostra os resultados obtidos para as rea¢oes empregando estes dois sais.
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Tabela 22 - Influéncia da normalidade do sal fundido (MBIC/AICI3/AIEtClp)e do ligante na
dimerizagdo do propeno. Precursor NiCly.2L.

REACAO| S.F L T°C | F.R | %C6 | %DMB | %MP | %nH
X1 A PnBuj +35 1,0 95 34 60 6
XII A PiPr3 -15 1,5 82 79 19 2
XIII A PCy3 +5 | 0,6 81 Tl 21 2
X1V A PBz3 +5 1,3 77 49 47 -
XV B PnBuj +5 1,2 90 33 62 ]
XVI B PiPr3 -15 | 4,8 79 83 15 2
XVII B PCy3 -15 | 3,1 80 84 15 1
XVIII B PBz3 +5 1,9 77 43 52 5
XIX B Py +5 | 2.3 83 7 74 19
XX B PBz3 -15 1,3 78 46 51 3
XXI B Peswacansm | +5 1,8 T2 20 73 7
F.R= nimero de mdis de produtos/ (nimero de méis de catalisador.tempo)
n°® de moéis de niquel = 0,1 mmol A: Naiciz = 0,45;
B: Naiciz = 0,55.
N Alci3 = normalidade do sal fundido antes da adigao de AIELCl
Nos casos onde a temperatura utilizada +5 °C, foi devido a falta de
absor¢cio de propeno a - 15°C , salvo no cas iribenzilfosfina que apresenta
aproximadamente a mesma atividade independenten 1 temperatura de reagdo, para
uma mesma pressdo. Devemos salientar mais uma o que a atividade do sistema €
fortemente dependente da eficiéncia da agitagdo, conscquentemente nossos resultados

provavelmente ndo representam uma limitagao quimica.

Novamente observou-se o comportamento descrito anteriormente para as curvas
de absor¢do de propeno, ou seja, podemos tragar duas curvas caracteristicas para todas as
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reagdes 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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cura 21 - Curvas caracteristicas de absor¢do do propeno para os sais do tipo A e B. Estas
curvas ddo uma idéia da atividade dos diferentes sistemas no decorrer da reagdo.

A curva A também ¢ caracteristica para as rea¢des onde usou-se um sal a base
de AIEtClp. Entdo para os sais a base de AIE(Clp e para os sais do tipo A temos
provavelmente uma transformag¢ao como mostrado anteriormente na equagao 3.
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Para os sais do tipo B observamos um aumento na atividade da reagdo. A seguir

mostraremos a possivel interpreta¢do para o fato:

NGs sabemos que as misturas MBIC/AICI3/AIEtCly, nas quais o titulo global
em aluminio é compreendido entre 0,5 N e 0,66 N, contém os seguintes dnions dinucleares
(84):

AlpEtpCls™ , AEClg™, AlpCly”

Em equilibrio com as espécies mononucleares

AIE(Cl3" e AICl4",

Nio existem dcidos de Lewis livres no meio.

Foi mostrado (84) que em presenga de um hidrocarboneto as duas primeiras
espécies se transformamsegundo as reagoes (equagoes 4 € 5):

ALERCls™ g > AICly~ + AIEtpCl (HC) 4
AQEClg =m———> AICl4~ + AIEClp (HC) 5
(HC) = hidrocarboneto
e que estes equilibrios podem ser completamente deslocados para a dirc xtragdo
continua por um hidrocarboneto, este fendmeno € exatamente o que acon! caso da

dimerizagao com retirada continua dos dimeros.

Contrariamente as espécies dinucleares, as espécies mononuc...cs ndo se
transformam, assim um sal de titulo inferior a 0,5 N, que contém somenic as espécies
AIEICI3™ e AICl4™ ndo € modificado em presenga de um hidrocarboneto; a transformagao €
via as espécies dinucleares (equagao 6):
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AlIEtCl3~ + AlCly —= AlCly~ + ALEtClg
ARELClg "=—> AICl4~ + AIEtCly (HC) 6

(HC) = hidrocarboneto

Dois casos podem se apresentar:

Se o titulo em AICIl3 do sal de partida € superior a 0,5 N (por exemplo 0,55;
caso B) a extracdo total das espécies organometdlicas de aluminio conduz a um sal 4cido

que contém somente as espécies AlCl4™ e AlpCl7 .

Se o titulo em AICI3 do sal de partida € inferior a 0,5 N (por exemplo 0,45 ;
caso A) a extragao continuard até atingir-se a neutralidade (0,5 N) e os dnions presentes
serdo, segundo a quantidade de AIEtCly introduzida no inicio , ou AICl4™ ou AICl4™ e

AIECl3" .

Podemos fazer a hipdtese de que a espécie catidnica de niquel ird de preferéncia

se associar ao anion mais bdsico, a saber AIEtCI3™:

=

[RNIiL]T AIE(Cly

No al do tipo B a extragdo de uma (pequena) quantidade de
alquilaluminio pe icarboneto (equagdo 5) conduz, como para a equagao 6, a uma
troca levando a u: | menos bdsico:

[RNiIL] T Al - AlhClj" &—2 NiT AlCly~ + ALEClg

ADEIC!, " - > AICly~ + AIEtClp (HC) 7

(HC) = hidrocarboneto
0 que pode explicar um aumento na atividade .

No sal do tipo A o dnion mais bdsico estd sempre presente.
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Nos dois casos, a extragdo de um alquilaluminio ¢ acompanhada da extragao de
uma parte do niquel. Portanto € interessante adicionar o minimo possivel de AIEtCly.

O uso de diferentes ligantes resulta em diferentes valores de atividade, a figura
22 mostra as curvas de absor¢do de propeno em fungdao do tempo para as reagdes XV,
XVI, XVII e XIX.
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Figura 22 - Curvas de absorg¢ao de propeno em fungdo do tempo.
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Nas reagoes onde se usou a tribenzilfosfina ( reagoes XVIII e XX) e na reagio
onde se usou a 2-etilhexilfosfina (reagdo XXI), observou-se uma variagdo interessante de
cor. Do vermelho ao verde escuro no caso da tribenzilfosfina , e de vermelho a azul no
caso da 2-etilhexilfosfina. Isto € certamente a indicagdo de uma mudanga da geometria do
complexo Nill antes da alquilagdo (troca CI” /Et"): pode-se sugerir que a0 menos um anion
ClI" se complexa sobre o niquel conduzindo a uma espécie aniénica octaédrica ou
tetraédrica . Mas este fato deverd ser confirmado por espectroscopia UV. Neste periodo
nenhuma absorgdo de propeno foi observada. Apés um periodo de aproximadamente 60
minutos observou-se a passagem de verde ou azul ,dependendo do ligante fosfina , para o
amarelo comegando a0 mesmo tempo a absorgao de propeno.

Nas reagoes onde usa-se a triciclohexilfosfina e a triisopropilfosfina como
ligante obtém-se no inicio da reagdo, valores elevados de quantidade de 2,3 dimetil
butenos (79% a 84 %), mas observa-se um decréscimo na seletividade com o passar do
tempo, para os sais do tipo B ( ver em anexo reagdes 29- XVI e 35-XVII), na retirada de
produtos niimero 6 (aproximadamente 360 gramas de propeno transformado ), resta menos
de 10 % de dimetil 2,3 butenos, isto €, a composi¢do se aproxima daquela obtida na

auséncia de fosfinas .

Podemos dar a seguinte explicagdo para este fato:

A desapari¢do progressiva do " efeito fosfina " no caso das fosfinas mais

bdsicas e para os sais mais dcidos sugere a existéncia de uma interagdo dcido-base que

poderd ser do tipo (equagdo 8) :
[RNiPR3]T + AlCly «=——=> AICly" + R3P:AICI3 4 RNi T 8

Um estudo por RMN provavelmente poderd provar a existéncia desta

complexagao.
Este fendomeno ndo € observado com um sal do tipo A.

Nas reacdoes com os outros ligantes menos bdsicos (tributilfosfina,
tribenzilfosfina (reagdo a -15°C)) a seletividade se mantém constante ao longo da reagao.
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Para conservar as vantagens proprias 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
esforgos na resolucio do problema da diminuicdo da seletividade quando usa-se a
triisopropilfosfina e a triciclohexilfosfina como ligante e um sal do tipo B (suprimir a
reacao 8).

Passamos entdo a duas solug¢oes possiveis:

A- Através do uso de indicadores coloridos (85) obter-se um sal com normalidade exatamente
0,50, evitando assim a existéncia de AICl3 livre.

B- Combinar a um sal fundido do tipo B uma base a qual o AICI3 livre se ligasse

preferencialmente que a fosfina.

A seguir descreveremos os resultados obtidos nestas duas fases.

A - O USO DE INDICADORES COLORIDOS

A referéncia (85) discute a relagdo entre a forga dcida de vdrios alquis metal e
sua atividade catalitica na polimerizagdo cationica. A forca d4cida foi determinada
qualitativamente pela mudanga de cor de um indicador de Hammet e a acidez foi

determinada por titulagdo com amina usando um indicador de Hammet.

Nés tentamos alguns dos indicadores descritos na referéncia (85), para os testes
sintetizamos dois tipos de sal fundido AICI3 ou seja, dos tipos A e B. Para cada ensaio
colocou-se sobre 2 ml de sal fundido aproximadamente 1 mmol do complexo escolhido
como indicador colorido. Os resultados nao foram muito encorajadores, ou seja, as cores
obtidas para um sal do tipo B ndo eram facilmente diferenciadas daquelas obtidas para um
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sal do tipo A, mostrando que hd uma competi¢do entre a base indicador colorido e as
espécies Cl-, os trés primeiros complexos indicador colorido utilizados (ver tabela 23 ) sao
mais bdsicos que as espécies CI". A tabela mostra os indicadores testados e as cores

observadas em cada caso.

Tabela 23- indicadores coloridos.

INDICADOR SAL TIPO A SAL TIPO B
Dimetilamino azobenzol vermelho vermelho
4 fenilazodifenilamina violeta violeta
Antraquinona amarelo amarelo
Dibenzilideno acetona amarelo laranja

Quando passava-se para o sal do tipo B mais dcido mudava a intensidade da cor,
passando-se para uma tonalidade mais escura, mas de dificil percep¢do. O tnico indicador
onde observamos uma mudanga mais acentuada foi o dibenzilideno acetona, que varia de

amarelo a laranja quando passa-se de um sal bdsico tipo A para um sal dcido tipo B.

Usando este indicador tentamos sintetizar um sal fundido exatamente N=0,50,
partindo-se de um sal de N=0,45 e adicionando-se sobre este um sal dcido até observar a
troca de cor. A viragem ndo efetuou-se exatamente em N=0,50 pois, verificou-se um
comportamento do tipo sal B. Para o teste catalitico escolli--se a triciclohexilfosfina como
ligante, e obteve-se para a primeira retirada de produtos uin valor de 79% de 2,3 dimetil
butenos, apds um consumo de propeno de 330g, ou seja , na amostra ndmero 6 o valor de
2,3 dimetil butenos era de 7% (reagao 41 em anexo).

Com este resultado vimos que seria muito dificil 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

catalitico.
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B- O USO DE SAIS FUNDIDOS MBIC/AICI3/AIEtCly DO TIPO B TAMPONADOS.

Como jd foi mencionado anteriormente a diminui¢ao na seletividade em 2,3
dimetil butenos quando usa-se a triisopropilfosfina ou a triciclohexilfosfina pode ser
explicado fato destas fosfinas (mais bdsicas e mais impedidas estéricamente que a
tributilfosfina) partirem do niquel para irem se ligar ao AICl3 (potencialmente livre)
presente no sal fundido.

Com o objetivo de evitar que isto ocorra, ou seja, que a fosfina se ligue ao
AICl3 (equagdo 8), terfamos que adicionar uma base que satisfaca as seguintes exigéncias:
- Que seja suficientemente bdsica para complexar-se ao AICI3 livre ao invés da fosfina:
AICI3PR3 + B «———> AICI3B + PR3

- Que ndo seja bdsica a ponto de desativar o complexo de niquel. E conhecido que as
bases "duras" decompdem os complexos de niquel segundo as reagdes:

2RNiLT 2AICl4~ + 2B

> 2" RNICIL" + 2B:AICl3

<__
L.
(B:NiCl, + Ni°)+R-R +2L

Temos entdo que achar um equilibrio entre " for¢a" e "dureza".

Os hidrocarbonetos aromdticos (frequentemente usados em catdlise homogénea)
sio bons candidatos, se pensarmos nas caracteristicas acima descritas como sendo
necessdrias a um bom desempenho de sistema. N6s sabemos que eles complexam o proton
H* ou os dcidos de Lewis. Eles apresentam uma grande gama de basicidade. Esta
basicidade pode ser medida por UV (86) . A tabela 24 apresenta a basicidade para alguns
hidrocarbonetos aromdticos(86).
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Tabela 24 - Basicidade de alguns hidrocarbonetos aromdticos (86).

j@:

3

bifenil naftaleno pentametilbenzeno
5.5 -4,0 -0,1
criseno metilnaftaleno mesitileno
i 1,4 -0,4
hexumembenzeno oni-lt-'g cBeno d1me1|luntroceno

Nestas reagoes o complexo hidrocarboneto escolhido foi adicionado (2,0-4,0
mmol dependendo da reagdo, ver tabela I em anexo) ao sal fundido, do tipo B, uma
coloragdao amarela € percebida instantaneamente no momento da adigdo. Apds esta mistura
(sal fundido + hidrocarboneto) é adicionada no reator contendo o complexo de niquel e
como nas outras reagoes observa-se uma mudang¢a de cor simultaneamente ao inicio da
absor¢ao de propeno e da elevagao da temperatura. Nos complexos NiClp.2PiPr3 e NiCls.
2PCy3 observa-se uma mudanga de cor do vermelho sangue ao amarelo.
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Como nas outras reagdes observou-se um crescimento da fase hidrocarboneto ,
quando o reator enche desliga-se a agitacdo , retira-se os produtos, religa-se a agitacdo

novamente e a reacdo recomega. Este procedimento € repetido quantas vezes for
necessario.

A tabela 25 apresenta os resultados de seletividade e atividade obtidos com este
sistema catalitico.

Tabela 25 Influéncia do meio e dos ligantes na seletividade da reagdo. Precursor NiCly.2L,
sal fundido tipo B (MBIC/AICl3 0,55 + AIEtCly Ng= 0,57.)

REACAO| AROMATICO L |ER(/s)| % C6|% DMB|%MP| %nH
XXII tetrametilbenzeno | PiPR3 35 78 84 15 1
XXIII | tetrametilbenzeno | PCyj 2,0 78 84 15 1
XXIV | pentametilbenzeno| PiPry 2,5 79 83 15 2
XXV hexametilbenzeno | PiPrz 3.4 81 84 15 2
XXVI metilnaftaleno PiPr2 3,5 78 84 13 1
XXVII tolueno PiPrg 2,6 78 83 15 2

F.R =nimero de méis de produto/(nimero de mdis de catalisador.tempo)
= -15°C nimero de méis de niquel= 0,1 mmol

A adicdo de um hidrocarboneto aromdtico ao sistema possibilita manter a
seletividade em 2,3 dimetil butenos constante além 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 funcdo da massa
de propeno consumida para diversos hidrocarbonetos aromdticos.
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Tolueno apds retirada= 2,0 mméis de tolueno apds cada retisila de produtos.
Figura 23 - Influéncia do complexo aromdtico na seletividade em 2,3 dimetil butenos em
fungdo da massa de propeno consumido.
Se observarmos as curvas obtidas quando utiliza-se diferentes hidrocarbonetos

aromdticos , veremos que quando adiciona-se tetrametilbenzeno ou pentametilbenzeno,
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obtém-se valores constantes na seletividade de 2,3 dimetil butenos até valores elevados de
conversdo de propeno (aproximadamente 350 g), enquanto com o tolueno observa-se um
efeito bastante limitado. O efeito se correlaciona diretamente com a ordem de basicidade:
pentametilbenzeno ~ tetrametilbenzeno > > tolueno. O uso de hexametilbenzeno ndo
trouxe o resultado esperado. Devido a sua basicidade elevada esperava-se obter uma
seletividade constante em 2,3 dimetil butenos, até valores elevados de propeno convertido,
mas devido a sua insolubilidade no sal fundido, a seletividade em 2,3 dimetil butenos

decresceu rapidamente .

Uma andlise cromatogrdfica mostra que uma parte do tolueno adicionado é
extraido pelos dimeros, e se encontra entdo pouco a pouco dissolvido; Por este motivo nds
fizemos uma reagdo, na qual adicionamos apds cada retirada de produtos (ver figura 23),
com excessdo da pentltima , 2 mmdis de tolueno (reagio XXVII). Nés observamos que a
seletividade em DMB € mantida enquanto o tolueno € adicionado. Isto mostra a existéncia

do equilibrio:

AElr + B " Ay + B: AICly

produtos
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8.3 O USO DE MISTURAS DE COMPLEXOS DE NIQUEL

Apesar dos resultados de seletividade e atividade observados para o sistema
catalitico 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 niquel partiu-se
para a catdlise utilizando-se uma mistura 1:1 de dois complexos de niquel, ou seja,
NiClp.2PR3 + NiClp.2Py, esta mistura, em presenca de sal fundido, conduz a uma
redistribui¢dio de uma fosfina sobre cada niquel, a piridina (base mais dura) vai
provavelmente se complexar com o AICl3, a fosfina (base mais mole) vai

preferencialmente sobre o niquel.

Esquematicamente pode-se escrever:

NiClp.2Py + NiClp.2PR3 + 2ALEtClg™ + 2 AlCly7 ———>
2[(PR3)NIEtT AICl4] + 2AICI3.Py + 4 AICl4

Esta mistura permite :

-aumentar a atividade do sistema no caso onde usa-se a butilfosfina ;

-dividir por dois o preco da fosfina em todos os casos.

A tabela 26 apresenta os resultados obtidos utilizando-se este sistema catalitico.
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Tabela 26 - Resultados obtidos com uma mistura 1:1 dos complexos NiClp.2PR3 : NiClj.
2Py. Influéncia na atividade e seletividade do sistema. Sal do tipo B.

REACAO| R | T | F.R(I/s) | %C6| %DMB | %MP| %nH

XXVIII | Bu [ +5 2,9 89 34 61 5

XXIX* iPr | -15 2,7 78 84 1> l

* com tetrametilbenzeno

Como podemos ver os valores de seletividade em 2,3 dimetil butenos sdo os
mesmos obtidos que quando utiliza-se o complexo NiClp.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 TEMPERATURA

Nos sais do tipo MBIC/ AIEtClp o complexo NiCly.PiPr3 (reagoes 1, 2 e 3 em
anexo) ¢ estdvel ¢ ativo a -15° C, quando a temperatura se aproxima de 0°C observa-se
uma degradacdo do complexo (surgimento de uma coloragdo preta) e sua desativagao.

Para este mesmo sal o complexo NiClp.2PBug € ativo e estdvel a temperaturas
de-15°C (reacOes .. < 12 em anexo), a temperaturas de 0°C (reagdo 13 em anexo) ¢ a
temperaturas de 15" (reagdo 14 em anexo). Para todas estas temperaturas a seletividade ¢
andloga , mas a 15"C observa-se uma desativagdo mais rdpida do catalisador (apari¢do de

coloragao preta).

Para o complexo NiClp. 2Py e para o mesmo sal fundido (MBIC/ AIE(CIy)
nao observou-se nenhuma absor¢do de propeno a -15°C, a -5°C o complexo € estdavel e
observa-se uma absor¢do de propeno (reagoes 15 e 16 em anexo).
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Para os sais do tipo A e B (MBIC/AICI3/AIEIClp) observa-se que os
complexos NiClp.2Buj3 (reagoes 20,21,27,30,31 em anexo) e NiClp.2Py (reagoes 37,39
e 40 em anexo) nao apresentam atividade catalitica a -15°C, a temperatura de 5°C estes
complexos sdo estdveis e ativos na catdlise de dimerizagao do propeno.O complexo
NiCly.2PBz3 apresenta atividade catalitica a -15°C (reagdo 38 em anexo) e a 5°C (reagdes
34 e 36 em anexo). Mas para um sal do tipo B observa-se que a temperatura de 5°C a
seletividade na fragao C6 ¢é modificada (reagdo 36) , este fato ndo € observado na reagio a
-15°C (reagdo 38).

Para os mesmos sais fundidos (tipo A e B) observa-se que o complexo
NiCl;.2PiPr3 € estdvel e ativo a temperaturas de -7°C (reagdo 18 em anexo) e a -15°C
(reagbes 19,22,29,43,45,46,47,48,49 em anexo), e que mesmo apds nove horas de reagdo
(para um sal do tipo B- reagdo 49 em anexo) o sistema € ativo e apresenta uma coloragiao
amarela. A temperatura de 5°C observa-se uma desativagdo rdpida deste complexo
(reagdes 52 e 53 em anexo), mas a coloragdo amarela é mantida, contrariamente as
reagoes realizadas com um sal MBIC/AIEtCly este ndo se torna preto. O complexo
NiCl.2PCy3 , para um sal do tipo A , apresenta atividade catalitica muito baixa a -15°C ,
0 que nos levou a utilizar uma temperatura de 5°C (reagdo 33 em anexo), observou-se uma
desativagao rdpida do sistema catalitico, mas sem mudanga de coloragdo. Para um sal do
tipo B este complexo apresenta um comportamento idéntico ao complexo NiClp.2PiPr3 ,
ou seja , € estdvel e ativo a -15°C (reagdes 35, 44 em anexo), a temperatura de 5 °C se
desativa rapidamente (reagao 54 em anexo), sem mudanga de coloragao.

Este conjunto de resultados pode ser interpretado como segue.

A diferenca de comportamento do niquel nos sais MBIC/AIEtCly e
MBIC/AICI3/AIEtCly € provavelmente devido a diferenca de dissociagdo destes sais em
fun¢do de suas composigoes, este modo de dissociagdo foi mostrado por espectroscopia

Raman em presenga de hidrocarbonetos ( 84 ), como mostrado nas equagoes 4 e 5.
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O composto AIEtHCl é um agente alquilante mais enérgico que AIEtCly :
mesmo a temperaturas de -15°C ele pode realizar a troca CI/Et” qualquer que seja o
complexo de niquel, isto acontece mais dificilmente com o AIE(CIy .

NiChL + AlEtpCl ———> "NiEtL * "

A +5°C ele provoca uma dupla troca e a formagao de niquel metdlico:
"NiEtL " + AIEthCl ——> "NiEthL" —> Ni°

A reagao de alquilagdo cresce na ordem:

PCy3 "PiPr3 > P(benzil)3 > PBuy > sem

Se a basicidade do ligante favorece a alquilagdo , nés somos conduzidos a supor
que a formagdo do complexo catidnico acontece antes da troca :

NiChL + AIEtCl3.y ——> NiCIL +  AIEt,Cly -

Este fato sugere que os equilibrios 4 e 5, que foram colocados em evidéncia em
presen¢a de uma fase hidrocarboneto existem dentro do sal fundido.

lesativagdo a +5°C dos complexos com PCy3 e PiPr3 sem formagl

niquel metilico sugere uma ruptura do ligante.

A referéncia (87) mostra que a idéia de que a ligagao fésforo-carbono ¢
quimicamente inerte ¢é falsa, e que a quebra desta ligagdo tem sido observada
esporadicamente em reagdes organometdlicas. Este fato pode ser aplicado para tentar-se
uma possivel explicagao para a desativagdo das reagoes usando triisopropil e triciclohexil
como ligante a temperatura de 5°C, podendo-se sugerir a seguinte reagao de clivagem:

[RNiPiPr3]t  —— [Ni-PiPry]* RPr



Tornando assim o complexo de niquel ndo ativo.

8.5- REACOES EXPLORATORIAS

Estas reagoes foram feitas com o objetivo de testar novos sistemas cataliticos,
que possam apresentar uma seletividade e atividade interessantes nas reagdes de

oligomerizagao do propeno em sais fundidos.

8.5.1 - ISOMERIZACAO

Com o objetivo de obter o mdximo de dimeros eterificdveis (dupla ligagao em
um carbono tercidrio), tentamos isomerizar os M4P (ndo eterificiveis) em M2P.
Entretanto , o problema ndo € fdcil a resolver: a migra¢do da dupla ligagdo para um

carbono tercidrio e dificil.

Deixamos o sistema catalitico e os produtos da reagao sob argénio e agitagdo
durante 24 horas (reagdes 5,6 e 10 em anexo). Observou-se que o sistema apresenta uma
seletividade limitada para a isomerizagao. Na reagdo S obteve-se uma variacdo de 40 % em

M2P2 a 62% apds 24 h sob argdnio e agitacdo a temperatura ambiente.

8.5.2- 0 USO DE AGUA

Nosso objetivo foi aumentar a quantidade da fragio C9, com base em um
resultado obtido acidentalmente (reagao 37 em anexo) onde obteve-se depois da primeira
retiragem de produtos uma quantidade importante de C9 , aproximadamente 45 %, devido
a este resultado decidiu-se fazer reagdes colocando dgua através do uso de um complexo de
niquel hidratado o NiClp. 6H0 em mistura com o complexo NiCly.2Py. A tabela 27

mostra os resultados obtidos.
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Tabela 27 -Reagdes de oligomerizagao do propeno em sais fundidos, influéncia do complexo
hidratado NiClp. 6H70 na seletividade da reagdo. Sal fundido MBIC/AICI3/AIEtCly do

tipo B.

REACAO mmolde [ FR(l/s)| %C6 | % C9 |%Cl2+
NiCI2.6H20
XX¥ 0,05 1,0 84 12
XXXI 0,02 1,0 77 15 8
T = + 5°C

nimero total de méis de niquel= 0,1mmol

O efeito ndo foi o esperado, a seletividade cobtida € andloga a obtida para uma
reagdo usando somente a piridina como ligante, a mudanca de seletividade ¢
provavelmente devida a um outro fator que ndo identificamos. Notamos uma diminuigdo

na atividade da reagao.

8.5.3- SAIS DO TIPO HALETO DE TRIMETILFENILAMONIA/AICI3/AIE(Cly

Estas reagOes foram realizadas com o objetivo de testar a seletividade e

atividade do complexo NiCly.2PiPr3 nestes sais.

Dois tipos de sais foram testados, o primeiro usando o cloreto de
trimetilfenilamonia (TMFAC) ¢ o segundo usando o iodeto de trimetilfenilamonia

(TMFAI) como base.

O sal TMFAC /AICI3/AIECly em presenga do complexo de niquel apresenta
uma coloragao vermelha que passa ao amarelo simultaneamente ao comego da absor¢do de
propeno. O sal TMFAI/AICI3/AIEtCly apresenta uma coloragdo vermelha no inicio da
reagao, passando para marron escuro no momento em que comega se observar um

consumo de propeno.
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A tabela 28 mostra os resultados obtidos usando estes dois sais.

Tabela 28 - seletividade e atividade da reagdo de oligomerizagao do propeno pelo complexo
NiCly.2PiPr3 em sais fundidos do tipo haleto de trimetilfenilaménia/AlCI3/AlE(Cl».

REACAO | BASE Ng FR{/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

niimero de méis de niquel= 0, mmol

O grande inconveniente destes sais € que eles ndo apresentam uma faixa de
normalidade interessante onde sdo liquidos a baixas temperaturas, por isso utilizamos sais
mais dcidos, que sdo viscosos , mas de possivel agitagao a -2°C ( nesta temperatura a
tiisopropilfosfina ndo se desativa ), Os resultados obtidos mostram que obtém-se uma
atividade catalitica com estes sais , mas com este complexo catalitico os resultados obtidos

nao sdo interessantes.

8.5.4- COMPLEXOS DE PALADIO

No decorrer do trabalho, nés nos interessamos pela dimerizagio do propeno
catalizada pelos complexos de palddio usando sais fundidos como solvente. Utilizamos os
complexos PdClp(PPh3) em sal MBIC/ AIEtCly e o complexo Pdp(alil);Cly em sais
MBIC/AICI3 do tipo A, B e MBIC/AICI3/AIE(Cly do tipo B .

Os complexos de palddio sdo soliveis no sal fundido, apresentando uma baixa
atividade , ou nenhuma atividade na catdlise do propeno. Nas reacdes onde se obteve uma
atividade catalitica os produtos sdo pesados, sendo impossivel analisar por cromatografia
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gasosa, o que explica a dificuldade de agitar depois que se obtém um certo volume de
produtos,e a dificuldade de decantagao das duas fases no final da reagdao. A tabela 29

apresenta os resultados obtidos.

Tabela 29 - Reacoes de dimerizagdo do propeno por complexos de palddio , em sais fundidos.

REACAO | COMPLEXO | SAL FUNDIDO N | F.R (1/s) | PRODUTOS
XXXIV | PdCIH(PPh3)> |  MBIC/AIE(Cly 0,55 . -
XXXV | Pdy(lil)yCly MBIC/AICI3 0,47 2 .
XXXVI | Pdy(alil)>Cly MBIC/AICI3 0,55 0,1 pesados
XXXVII | Pds(alil)>Cly | MBIC/AICIA/AIE(Cly | 0,57 : .

nimero de méis de palddio = 0,8 mmdis
T = 20°C

Na reagdo XXXIV, ndo se observa nenhuma absor¢ao de propeno, no entanto
apds aproximadamente 110 minutos de reagdo foi observado uma mudanga de cor, do

verde claro ao marron.

Na reacao XXXV, o complexo catalitico em presenca do sal fundido apresenta
uma coloragdo amarela, e apresenta aspecto de emulsido, mesmo a 20°C. Na reagdo
XXXVI a mesma coloragao amarela € observada, mesmo no decorrer da reagdo. Os
produtos da reagio sdo viscosos, e apos uma tentativa de separagio por destilagdo (trape a

trape) encontrou-se somente 6% de produtos leves.

Na reagao XXXII observa-se logo no inicio da rea¢do (primeiros 5 minutos)
uma coloragdo amarela, mas logo observa-se a formagao de Pd® e a coloragido preta.
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9- CONCLUSOES

O objetivo do presente trabalho foi o desenvolvimento de um processo
versdtil para a obten¢do de olefinas C6, para serem utilizadas como componentes para
melhorar o indice de octanas na gasolina, seja por adigdo direta, seja por posterior eterificagio
ou hidrogenagao. Os produtos desejados foram obtidos pela dimerizagdo do propeno por
complexos de niquel através da catdlise homogénea e da catdlise bifdsica em meio i6nico nao

aquoso (sais fundidos).

Na primeira parte deste trabalho obteve-se as olefinas C6 através da
catdlise homogénea, usando clorobenzeno como solvente e o complexo NipCly(alil)y como
precursor catalitico associado a um co-catalisador (AIEtCly ou AIEtpCl) na dimerizagdo do

propeno.

Este sistema, apesar de apresentar uma elevada atividade catalitica (até
12 s! ) e a possibilidade de produzir olefinas com um bom indice de octanas
((MON+RON)/2 = 92), para as reagdes onde usou-se a PCy3 como ligante, possui limitagdes

que tornam o processo industrial oneroso.

Entre as principais dificuldades destacamos a dificuldade de separacio do
solvente ¢ do catalisador dos produtos, € o ndo aproveitamento total do catalis: ' ' na
catdlise heterogénea, o que torna proibitivo o uso de ligantes caros como fosfinas, necessdrias

a uma produgao elevada de 2,3 dimetil butenos.

Tentando obter um sistema que apresentasse as vantagens da catdlise
homogénea e heterogénea, ou seja, facilidade de separacao dos produtos, possuir todos os
sitios ativos disponiveis e utilizar ao mdximo o catalisador, partiu-se para a catdlise bifdsica.
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Na segunda parte deste trabalho obteve-se as olefinas C6 através da
dimerizagdo do propeno por complexos de niquel do tipo NiClp.2L, usando sais fundidos
como solvente, este sistema catalitico € particularmente interessante devido a facilidade de

separagao final do catalisador dos produtos.

Os sais fundidos dcidos utilizados foram de trés tipos:

-MBIC/AIE(Cly
-MBIC/AICI3/AIEtCly de dois tipos
do tipo A: percentagem molar de AICl3 < 50;
do tipo B: percentagem molar de AICI3 > 50.

Nos sais do tipo A e do tipo B, AIEtCly foi adicionado para a formagio
da ligagdo Ni-C necessdria a catdlise.

Para os sistemas MBIC/AIEtCly nossos resultados apresentam solugdes
interessantes para a produgdao de olefinas C6, seja para adicionar diretamente na gasolina,
como componente para aumentar a octanagem (reagoes I a VI). Nestas reagdes os produtos
principais sdo sempre os dimetil butenos (rea¢do I) ou os metil pentenos (reagdes II a VI).
Com os sistemas onde utiliza-se a triisopropilfosfina ou a tributilfosfina como ligante obtém-se
valores elevados de produtos eterificdveis (devem conter a dupla ligagdio em um carbono

tercidrio). A tabela 30 mostra estes valores.

Tabela 30 - Percentual de produtos eterificdveis com relagdo ao propeno convertido. Reagoes
em sais do tipo MBIC/AIECl) dcidos. Complexos NiClp.2PR3.

REACAO | PR3 | % DMB | %M2P | %M4P | %nH %
ETERIFICAVEIS
I PiPr3 75 10 14 1 70,5
\% PBuj 28 42 21 9 66,5

109



Os valores de produtos passiveis de serem eterificados € elevado
variando entre 66,5 % a 70,5 %. Para um processo DIMERSOL este valor € de 46% com

relac@o ao propeno convertido.

Os produtos obtidos quando se usa a triisopropilfosfina como ligante sdo
interessantes para serem hidrogenados, chega-se a 75% de dimetil 2,3 butenos na fragdao C6 .
O dimetil 2,3 butano apresenta um valor elevado de indice de octanas (MON+RON /2 =99).

Este sistema catalitico apresentou um grande inconveniente: A atividade
do sistema decresce ao longo da reagdo, fato este devido a uma extragdo do complexo de

-

niquel, que em presenga de AIEtpCl € solivel e parte com este para os produtos, sendo
extraido a cada retirada de produtos, provocando assim uma diminui¢io na atividade do

sistema.

Partiu-se entdo para os sais do tipo MBIC/AICI3/AIEtCl do tipo A e B,

para empedir que o niquel parta para os dimeros, concluindo-se que:

- Para os sais do tipo A observou-se um comportamento semelhante aquele
obtido para um sal do tipo MBIC/AIEtCIp, ou seja a atividade do sistema decresce com as

retiradas de produto;

- Para os sais do tipo B observou-se que a atividade do sistema ndo diminuia
com as retiradas de produtos, ao contrdrio aumentava, devido a extragdo do AIEtCly pelos
dimeros com o decorrer das retiradas de produtos, restando no sal fundido somente AICl4™ e
AlrCl7™ aumentando asim a acidez do sal fundido e consequentemente a atividade do sistema.

As quantidades de dimetil butenos sao elevadas, chegando a 83-84% na
fragdo C6 (reagoes XVI e XVII).
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No decorrer da reagao observou-se que a seletividade em dimetilbutenos
diminui no decorrer das retiradas de produtos para as fosfinas mais bdsicas e mais impedidas
estericamente , ou seja, para as reagdes onde usava-se a triisopropilfosfina e a
triciclohexilfosfina como ligante, fato este ndo observado para a tributilfosfina. O uso de
hidrocarbonetos aromdticos resolve este problema, seja pela adicdo de compostos como o
pentametilbenzeno ou o tetrametilbenzeno , de prego elevado, mas que ndo se solubilizam com
facilidade nos dimeros, restando no sal fundido e mantendo a seletividade constante em dimetil
butenos até altos valores de propeno consumido, ou pela adi¢do de um composto do tipo
tolueno, de menor prego, mas que se solubiliza facilmente nos produtos, exigindo uma adigdo
a cada retirada de produtos, mas mantendo a seletividade constante.

Os produtos obtidos por este sistema oferecem solugdes variadas e

interessantes para a produgio de olefinas C6:

- seja para adicionar diretamente na gasolina ( reagdes XV - XXVII) ;

- seja para hidrogenar, as reagdes onde se utiliza a triciclohexilfosfina ou a
triisopropilfosfina como ligante e um aromdtico para manter a seletividade constante no
decorrer das retiragens de produtos, obtém-se um sistema que resulta em uma seletividade de
83-84% de 2,3 dimetil butenos ( parafina resultante apresenta um MON +RON/2= 99) na
fragdo C6 (reagdes XXII-XXVII), estas reagdes apresentam produtos hidrogenados com um
RON calculado de 97,9 e um MON calculado de 90;

- seja para eterificar; Neste caso a dupla ligagdo deve estar em um carbono
tercidrio , obtemos resultados interessantes nos sistemas com a triciclohexilfosfina e com a
triisopropilfosfina , onde obtém-se majoritariamente dimetil butenos (83-84% na fragio C6).
Com a tributilfosfina, onde obtem-se um valor elevado de metil 2 penteno-2 cujo éter
resultante possue RON=103 e MON= 92 (reacio XV). A tabela 31 mostra alguns dos

sistemas com o percentual de produtos eterificdveis obtidos.
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Tabela 31- Percentagem de produtos eterificiveis em relagao ao propeno convertido. Reagoes
em sais MBIC/AICI3/AIEtCly do tipo B. Complexo NiClp.2PR3.

REACAO | PR3 | %DMB | %M2P | %M4P | %nH %
ETERIFICAVEIS
XV PBuy 33 51 11 5 75,6
XXII PiPra 84 7 8 1 70,9
XXIII PCy; 84 8 7 1 71.7
XXIV PiPra 83 7 8 2 71,1
XXVII PiPr3 83 6 9 2 69,4

Estes valores sdo altos quando comparados aos valores obtidos por um
processo DIMERSOL cldssico, que chega a 46% de produtos eterificdveis em relagdo ao

propeno consumido.

A catdlise bifésica estudada se apresenta como uma alternativa a catdlise

homogénea e a catdlise heterogénea apresentando as vantagens proprias as duas técnicas:

- A separagdo dos produtos do catalisador se faz por simples decantagdo;
- A utilizagdo do catalisador ¢ mdxima ,como na catdlise heterogénea, permitindo assim

0 uso de complexos mais caros, como NiClp.2PR3.

O contetido de 2,3 dimetil butenos na fragao C6 (83-84 %) obtidos por
catdlise bifdsica usando sais fundidos como solvente e complexos de niquel com ligantes PiPr3
e PCy3 , é o mais elevado obtido por métodos vidveis de serem utilizados para a produgao
destas olefinas para serem usadas como componentes para combustiveis, os valores
encontrados na literatura sdo de 58,8 % quando utiliza-se a PCy3 e de 67,8 % quando utiliza -

se a PiPr3 (5).

O conjunto destes resultados serviu de base para duas solicitagdes de

previlégio industrial apresentadas no anexo II.
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11- ANEXOS

ANEXO I - tabelas I e I1

Tabela I- Reagdes do propeno em sais fundidos

CATALISADOR | REA- TEM- |SF F.R Co6 Co Ci12+ |OBS. |OBS.
NiCI2.2L CAO PO N s-1 % % %
(min)
(PiPr3) 1 160 EADC [ 1,4 86,1 12,8 1,03 -15°C
0,6
(PiPr3) 2 210 "0,6 1,0 85,1 13,02 | 1,7 -15 °C
(PiPr3) 3 1 150 o 1.5 82,9 13,9 3,0 <15°C
PdCI2,2NaCl - - o - - - - -15°C
NiCI2 5 I 364 . 0,9 88,1 11,5 0,6 -15°C
NiCI2 5 88,4 11,4 0,3 2h -
15°C
s/prop.
NiCI2 5 88,6 10,8 0,5 24h
T.A
s/prop.
6 180 " 1.0 88,9 8,5 28
6 88,6 10,7 0,2 2h
-15°C
s/prop.
88,1 10,6 1,15 24h
T.A
s/prop.
NiCI2 T 90 # 0.9 899 19,8 0,2 -15°C
NiCI2 8 240 0,57 0.5 92,4 7.5 B Cat.
EADC preto
NiCI2 9 III |342 0,53 0.9 94 .4 4,6 0,8 159
EADC 1°r
9 94 8 5,2 - +1,5¢c
2°r EADC
(PPh3) 10 IV 395 (.55 0,6 80.8 8,1 2,0 -15°C
EADC 1°r
10 91,5 8.4 0,07 X
2°r
10 91,7 8,3 - r.
<3
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10 90,7 92 0,1 24 h
T.A
s/prop.
11 369 B 1,3 95,2 3.4 1,2 ~-15°C
(Pn-Bu3) 'y
97,0 0,24 0,5
2°r
97,7 23 0,7
3°r
(Pn-Bu3) 12 'V |90 " 2,25 95,0 42 0,6 <15%C
12 +2h Ir
sob Ar 976 |24 0,3
+4h 2r
96,2 3.4
3r
(Pn-Bu3) 13 90 : 2,01 94,7 40 1,2 0°C
(Pn-Bu3) 14 140 " 1,22 93,37 16,40 0,22 153°C
(Py) 15 352 " 0,2 88,7 10,2 1,0 <5°C
(Py) 16 VI |310 . 0,7 92,9 6,5 0,4 -5°C
PdCI2(PPh3)2 17 260 i - - - -
XXXIV
(PiPr3) 18 VII |460 AICI3 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 4 4.5 79 15,8 5,0 -35°C
1°r
86,5 11,6 1,8
6°r
(PnBu3) 20 560 ! 3.8 93,0 5.5 1,3 -15°C
VIl 1°r
929 |27 43
4°r
(PnBu3) 21 X |390 AICI3 |24 97 2.7 0,1 +5°C
0,478+ 1°r
EADC 892 [102 [os
0,52 3°r
(PiPr3) 22 1x% 335 " 88 85,3 13,0 1,6 -15°C
1%
87,7 11,3 0,8
2°s
Pd2(alyl)2CI2 23 120 AICI3 |0 - - - 0,8mm |-15a
XXXV 0,47 +20°C
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Pd2(alyl)2CI2 24 220 AICI30 (0,05 |[produ |pesa 0,8mm | +20°
.55 tos dos C
Pd2(alyl)2CI2 25 105 AICI3 0,1 produ |pesa 0,8mm | +20°C
XXXVI 0,55 tos dos
Pd2(Alyl)2CI2 26 50 AICI3 |0 preto
XXXVI 0,55+
| EADC
0,57
(PBu3) 27 XV | 540 " 1,2 89.5 8,07 2.3 +5
1°r
904 |8,2 1,1
4°r
(PiPr3) 28 385 i 2.0 75,1 19,9 49 -15°C |vaza
1% mento
49,6 17,7 32,5
4°r
(PiPr3) 29 XVI | 495 . 4.8 78,5 18,5 3,0 -15°C
1°r
844 13,8 1,7
6°r
(PnBu3) 30 500 " 0,9 87,3 7.9 4.6 +5°C
1°r
88,2 8.3 3.4
(PnBu3) 31 XI 1390 AICI3 | 1,0 94,8 5,0 0,2 +5°C
0,45+ 1°r
EADC 928 7,0 0,1
0,52 3°r
(PiPr3) 32 XII | 345 ’ 1,5 82,0 16,1 1,8 -15°C
1°r
83,0 14,7 1.8
5 i )
(PCvy3) [I1 1390 0.6 81,1 18,5 0,2 +5°C
' 1%
83,6 14,3 1,8
2°r
(PBz3) 34 X1V | 425 1S 76,6 20,7 Z.5
1°r
76,6 20.7 2.5
3°
(PCy3) 35 XVII 1490 AICI3 |3,1 79.5 17,1 3.2 +5°C
0,55+ 1
EADC 85,9 13,0 1,0
0,57 6°r
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(PBz3) 36 580 Sl 1,9 76,8 194 3.7 +5°C
XVIII 1°r
83,2 16,7 0.8
4 5
(Py) 37 XIX 370 . R 3.2 83,5 16,0 0,3 +5°0
FSE
544 443 1,2
5°r
(PBz3) 38 XX [590 - 1,3 78.4 17,5 41 -15°C
1°r
87,3 11,9 0,7
4°r
(Py) 39 90 - 1.3 85,0 14,3 0,6 +5°C
(Py) 40 530 o e 273 83,6 15,6 0,7 +5%C
XIX 1°r
84,8 14,4 0,6
6°r
(PCy3) 41 510 AlICI3 |26 83,2 14,7 2,0 -15°C
0,50+ 1°r
EADC 86,3 12,7 0.8
0,52 6°r
(P((C6H12)(C2H |42 XXI 310 AICI3 72,1 22,3 5,4 HSPE
5))3) 0,55+ 1°r
EACD 72,1 25,1 2,6
0,57 2°r
74.6 23,0 2.2
3°r
(PiPr3) 43 XXII [490 Ay R 3.5 T, 18,6 3.5 -15°C [+2,0m
191 mol de
65,3 30,0 4.6 tetram
3% etilben
79 4 17,3 3] zeno
<3l
388.0 10,3 125
7%
(PCy3) 44 400 o e 2.0 78,4 1719 3.5 =]5°C |20
XXIII 1% mmol
76,6 193 3.9 de
37T tetram
etilben
Zeno
121

ESCuLeA vl ENGLiNIARIA

BiBLIOTECA



(PiPr3) 45 410 e 2,6 79.2 17,3 3.4 -15°C |2,0
1% mmol
de
terame
tilbenz
eno
(PiPr3) 46 430 L 2.5 78,8 17,7 3:2 -15°C 2,0
XXIV 1°r mmol
84,2 13,7 2,0 de
6°r penta
metilb
enzeno
(PiPr3) 47 XXV 410 L 3.4 80,7 16,6 2,6 -15°C 12,0
1°r mmol
89.3 10,0 0,6 de
6°r hexam
etilben
Zeno
(PiPr3) 48 220 v 35 77,8 18,4 3,6 ~15°%€C 2.0
XXVI 1°r mmol
87.8 10,8 1.3 de
3°r metiln
aftalen
0
(PiPr3) 49 540 £ < 3,1 77,0 19,2 3,6 -15°C 14,0
1°r mmol
85,2 10,3 43 de
8°r tetram
etilben
Zeno
(PBu3)+Py 50 140 ol 2.0 930 2 0,7 -15%€ |45
(PBu3l)+Pv 51 640 " 2.5 89,2 7.6 0 SA50E 1S
XXVIII i
88,9 7.8 2
5%
(PiPr3) 52 170 g 2] 71,4 17,6 10,9 +5°C | +4,0m
1°r molde
78.5 18,5 2,9 tetram
2% etilben
zeno
(PiPr3) 53 170 R 3.6 13,2 19,3 7.4 +5°C
1°r
69,1 19,4 11,4 g
2°r
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(PCy3) 54 180 W 1,8 75.4 21,0 3.5 +5°C
I(‘}Ir (TR TRIAT
(PiPr3)+Py 55 430 & 5 < 3 4 77,6 18,4 3,8 -15°C
XXIX 1°r
74,5 21,6 3.8 R
2°r
71,4 25,7 2.8
4°r
71,5 16,8 11,5
6°r
(PiPr3)+Py 56 300 v n 3,1 75,8 21,9 2,1 -15°C
1°r
76,9 20,8 23 UbLELE
3°r
(PiPr3)+Py 57 420 S 3.4 71,7 20,3 1,8 -15°C (4,0
1°r mmol
78,7 193 1,8 de
3°r toluen
88,0 10,6 1,3 0
5%
(PiPr3)+Py 58 580 L 2,6 78,0 19,1 2.5 -15°C |tolue
XXVII 1°r no
79,0 19,0 1,5 (2,0m
6°r mol
apos
cada
retirag
em)
(PBu3)+Py 59 340 AICI3 [ 1,6 43 17,7 39,2 I
0,70+ 1%
EADC 62,9 11,7 25.2
=0,72 r
Py+6.H20 60 390 AICI3 | 1,0 83,8 12,1 4.0 15°C
0,05mmol+0,05 XXX 0,55+ 1°r
mmol EADC 08.8 0,9 0.1
0,57 2°r
PiPr3 61 370 AICI3 | 1,4 477 21,6 30.6 15°C [ tetram
XXXI1I 0,65+ 1°r etilfent
EADC 77,4 16,8 5.7 Icloret
0,67 3°r 0
amonia
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(CH30)P 62 290 AICI3 | 1,7 34,6 18,4 ) +10°C
0,55+
EADC
0,57
PiPr3 63 380 = on 3,5 77,3 14,8 1.7 -15°C
1°r
87,9 9,5 2.5
3¥r
87,9 10,8 1,3
S5°r
866 (121 |12
6°r
PiPr3 64 520 EADC | 1,4 82,6 8,7 8,5 -15°C
0,55
PiPr3 65 550 AICI3 2,0 57,6 12 30,2 -2°C | sal
XXXIII 0,67+ trimetil
EADC fenilio
0,69 deto
amonia
Py+6H20 66 420 AICI3 [1,0 76,8 14,7 7.3 +5°C
0,08mmol+0,02 | XXXI 0,55+
mmol EADC
0,57
Py 67 420 8 1,3 84 15,6 0,3 Scc de [+5°C
ar
Tabela II - Seletividade entr fmeros da fragao C6
Rea M4P1 | DM2, | M4P2 | M4P2 (M2P1 |H3T |[H2T |[M2P2 |H2C |[DM2,
¢do 3-B-1 |cis  |[trans 3-B-2
I 1,6 70,4 |54 6,4 7.5 0,2 0,9 24 0,8 43
2 1,4 664 |4.6 8.1 6,6 0,2 0,9 3.2 0,6 7,6
3 1.2 70,2 |5.6 6.3 7 - 0,9 2,6 0,7 5,1
4
5 09 (0,04 |3, 259 |39 (47 [124 [396 [3,19 [44
so2h o4 Jos |17 |13 |54 |42 111 [552 [27 |53
524h 0,2 0,3 0,7 5.8 7 4,1 10,8 |[62,3 (2,7 3.5
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6 0,7 1,0 |29 22,4 14,1 4,3 11,3 |453 |28 |44
6 2h 0,4 0,4 1,6 120 [58 |43 111 |559 |28 |52
624h (0,2 0,3 0,7 58 [62 [4,2 11,2 }62,7 |27 |53
7 0,5 1 26 1250 |34 |41 12,5 43,7 |24 |43
8 0,3 0,4 1.3 9.8 |63 4,7 123 56,9 3,1 4,5
9 0,5 1,3 3;5 348 [2,5 43 13,9 33,0 |26 |30
9-2°r |1.0 14 |42 33,6 |28 |47 13,2 323 |3,1 2,9
10 04 (44 |21 146 |6,] 4,0 11,6 |503 |24 |39
10-2°r 10,4 4,8 2.3 14,5 |6,3 4,0 11,7 49,5 |2,5 3,5
10-3°r {04 5,1 2,6 150 |64 140 12,0 (483 |24 3,2
10-24h 10,3 3.5 1,4 11,3 16,2 4,1 109 [53.3 12,7 4,9
11 0,5 16,0 |22 157 |52 122 |57 |3948 |14 11,5
11-2°r 10,6 189 |3.3 16,8 |57 |20 |60 363 |13 8,6
11-3°r 10,5 19,5 13,7 16,9 ]5,6 1,9 |61 359 |12 |81
12-1°r |- 192 }3.5 174 |60 |21 64 364 |- 8,5
12-2°r |- 17,1 |19 15,7 146 2,0 |6.] 40,1 1,2 11,0
12-3°r 10,5 16,9 |22 148 |53 2:1 56 [397 |14 11,2
13 0,6 19,0 ]2,8 15,7 16,0 |21 57 1369 LS 91
14 0,7 18,9 [3,3 148 164 |21 6,1 36,1 |15 |93
15 0,5 0,9 1,7 12,7 154 |42 11,1 [533 |28 |68
16 1,0 1,3 3.5 28,6 [3,1 4,6 132 |375 {30 |38
17 . . - - - - |- - -
18-1°r |18 73,7 1292 |62 |59 |0, 09 |26 |06 |48
18-6°r 10,7 (40 |28 27,8 13,7 |34 11,1 [382 |23 5,6
19-1°r | 1.3 62,3 2.6 13,6 |4,5 - 23 |44 0,7 |[80
19-6°r 0,9 6.2 |31 349 |[3,1 3,2 11,3 1303 |22 |44
20-1°r [0,8 19,7 [4,4 200 [49 [20 6,0 |353 |14 5,2
20-4°r 10,8 16,3 |37 196 (49 L7 |83 353 |12 10,7
21-1°r 106 3.1 133 133 |53 I, 3,4 388 10,8 |93
21-4°r 143 |28 11,1 |51 1,4 4.6 454 |- 14,9
22-1°r | 1,9 68,7 2,6 10,6 |5,0 0,2 1.3 2,7 0,6 5,8
22-2°¢ 10,7 40,3 | 2,1 14,1 (3.4 0,6 2.3 8.4 0,6 21.0
23---- | --- -- == - e =e = e
24 pro  [du tos pesa | dos

25 pro | dui tos pesa [ dos

26 --- --- --- - — —— s e e =
27-1°r 0.3 15,7 |15 9,0 [48 1,0 |29 [46,0 ]0,6 17,7
27-4°r 0.6 17,3 |30 14,5 15,0 1,4 2,3 410 |10 13,3
28-1°r [4,] 80 6,2 14 |48 011 |03 1.3 0,7 [0.6
28-4°r |43 372 Jad 349 ]0,2 0,9 3.1 3, 1,7 6,0
29-1°r |3.9 83.2 |25 1.3 5,8 0,3 1,2 0,7 0,4 0,03
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29--6°r [08 |60 [29 [305 |33 [3.1 10,7 |347 |21 |55
3010 |04 174 [20 [101 |47 |10 [29 460 o6 |17.7
30-4°r |05 166 [25 (113 [49 |11 |34 [425 |08 [158
31-1r 06 232 (36 13,1 |52 |12 3.5 |380 |08 |104
31-3°r (0,7 210 [36 1266 |52 |12 3.6 389 |09 |119
32-1°r |54 78,7 |43 1,6 6,8 0,07 |0,1 04 0,9 0,3
32-3°r |53 77.2 14,6 3.0 6.5 0,1 04 1,1 0.8 0,6
33-1°r (15 718 [27 |s6 |75 o1 lo7 [38 (07 |50
33-2°r |13 |681 [25 |74 [70 Jo2 oo |42 Joe [7.3
34-1°r |45 [473 122 |92 |78 o7 [24 130 |10 |12
34-3°r |46 [470 [123 |89 |78 o7 |24 155 [1,0 |13
3s-1°r |32 832 [26 [12 [71 Joo Jo2 o8 |06 |04
35-6°r (07 139 [29 31,1 [34 (32 ]109 [368 [22 [43
36-17 (09 [253 [3.7 (217 [30 Jo9o [28 [228 |06 [179
36-7°r |08 6,8 29 25,1 14,0 44 11,5 32,2 |2,0 9.6
37--1c |08 [35 [3.5 [293 [36 |41 |12 [362 [28 |34
375°r |0 16 |15 |173 |31 |44 [150 466 |3.6 |65
38-1° [83 |45 163 |88 [48 Jo4 [17 122 |11 o9
38-4°r (32 |37 74 [289 |46 |08 [34 |104 |10 |26
39-1c (09 |35 (3.7 317 |34 |39 [122 [344 |28 |29
40-1°r |0 27 |30 [249 (3.7 |37 11,5 430 [26 |43
40-5°r |08 3.6 |3, 298 |36 [39 119 [363 |27 [3.3
a1-1°r |20 768 |28 [s50 |79 o1 o8 |15 |06 [22
41-6°r 10,7 3.4 3.1 [334 |32 |34 11,8 |349 [23 |[3.1
a2-1°r |04 27 |19 156 |49 |27 |22 497 |19 [173
42-2°r 04 21 |20 163 |48 [29 [84 [513 (19 |93
42-3°r 10,4 2.3 23 192 (4.6 3.1 0.3 49,1 2.0 6,9
43-1°r |46 1837 |30 o5 157 |- 02 |11 |07 o2
43-3°r |49 824 [29 [os |63 |- 02 |13 |09 [o.1
43-5°r [47 1802 [32 [3.6 [42 [0 (14 Jos o9
a3-6°r |23 |71.8 |26 [119 [3.8 Jo2 |14 |19 o7 |29
43-7r (1.0 437 |25 256 |27 |12 |53 [73 |11 ]9.0
44-1°r |36 841 [24 |os |71 Joo Jo2 o7 o7 o1
44-3°r [42 [839 [24 o6 |64 Joo Jo2 Jos o7 |03
45-1°r [32 847 [33 o6 |53 |- 05 |13 o6 |os
45-5°r |56 [763 |38 |58 |28 los8 o7 |16 |10 |16
a6-1°r |44 1833 [3.1 los |59 o2 |11 o7 o3 oo
46-6°r |23 |71.8 |26 |11 |43 Jo2 |14 |21 Joe [3.2
47-1°r |42 834 |33 07 |55 |- 02 (1,1 o7 o5
47-6°r 0,7 155 [27 [290 [27 |25 |90 |225 1.8 [129
48-1°r (39 835 (32 [1,0 |60 |- . 1.1 o6 |04
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48-3°r 10,9 52,5 |28 17,3 |34 0,7 Sl 6,5 0,7 12,1
49-1°r 14,8 83.5 |33 0,6 4.8 0,1 0,2 1,2 0,8 0,3
49-8°r 10,9 133 |34 358 |13 3.0 10,7 20,7 |21 1.7
50-1°r 10,7 242 13,6 1LE |92 1,0 3,0 394 10,7 10,1
S51-1°r [0,8 23,8 |3,8 11,6 |51 1,0 ol 39,8 10,7 9.9
51-5°r 10,8 19.9 |39 14,7 14,5 1,3 4,1 38,7 11,0 10,5
52-1°r |3.,5 824 [3.4 0,7 6,2 - 0,3 1,6 0,8 0,6
52-2°r |48 783 |55 1,6 3.5 - 0,5 2,5 1,0 1,8
53-17r 133 82,2 ]3,6 0,7 5,9 - 0,3 1,6 0,8 0,7
54-1°r [2.6 82,8 |25 0,7 8.1 - 0,3 L2 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 3,3 - 0,2 1.2 0,8 0,3
55-2°r |49 83,5 |3,1 0,6 5.2 - 0,2 1.2 0,7 0,2
55-4°r |52 81,8 |3,3 0,9 5,5 - 0,2 1,5 1,0 0,3
55-6°r 14,2 774 13,9 5,8 3 0,1 0,7 2,0 0,8 k2
56-1°r 14,2 325 12,9 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 |58 12,7
57-1°r |4,7 82,1 12,9 1,7 5,5 - 0,3 1,2 0,8 0,4
57-3°r |2,5 72,8 |27 10,0 14,7 0,3 1.4 23 0,7 2,1
57-4°r 10,9 46,0 (25 24,1 |33 1,2 5,0 13 1,1 8,2
57-5°r 10,7 15,8 (3,0 318 |2,6 2,7 9.4 2Ly L9 10,2
58-1°r |5.3 82,8 12,9 1,1 5,0 - 0,2 1,2 0,9 0,2
58-3°r |5,2 82,9 12,9 1,0 5,1 - 0,2 1,2 0,8 0,3
58-4°r [5,2 824 |3,0 1,3 5,0 - 0,2 1,2 0,8 0,4
58-6°r 14,7 193 [3.2 4,5 4,0 0,1 0,5 1.4 0,8 1,0
59-1°r {0,1 4.6 0,8 419 10,2 5,1 17,0 [24,1 |31 2,6
59-3° 10,9 3,6 3.4 33,1 |18 3,8 129 350 2,6 2.4
60-1°r | 1,0 3, 4,0 340 |3,1 4,2 12,7 |316 |29 2.4
60-2°r |- 0,2 483 47,7 0,1 0,2 0,8 1.9 0,1 0,1
61-1°r 0.9 410 |64 204 |12 0,9 4,2 06,0 1,3 16,5
61-2° 10,9 2 3,1 269 |3,3 3.3 10,1 [33.9 |22 8,5
62-1°r | 1,5 4.5 8.8 3.5 |06 4,1 I'LD |273 |27 2,8
63-1°r 14,0 82,8 3.2 2,0 4.4 0,3 1.3 0,7 0.8
63-3°r (1.4 639 |23 145 |34 0.4 2,0 3.4 0,6 7,7
63-3°r 10,7 125 12,8 29,1 ]2.5 2,7 9.3 25,1 1,9 12,9
63-6°r 10,8 9.6 2.9 309 [2.6 3,0 10,3 1284 2,0 8,9
64-1°r |3,: 132 7] 3,0 9.3 0,1 0,8 1,1 0,9 0,7
65-1°r 0,6 4.8 29 248 2,5 1.5 10,5 361 |23 11,6
66 0,9 3.4 3,7 3Ly |34 4,0 12,5 344 |28 2,9
67 0,9 6.9 32,1 |29 3.8 B 13,8 |333 |30 %
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11.2- ANEXO II- PEDIDOS DE PRIVILEGIO INDUSTRIAL RESULTANTES DO
TRABALHO DE TESE.
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BREVET D'INVENTION

INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE

COMPOSITION CATALYTIQUE ET PROCEDE POUR LA DIMERISATION DES
OLEFINES

Invention de Yves Chauvin, Sandra Einloft, Héléne Olivier,

N°9311381

Abréqgé descriptif :

L'invention concerne une composition catalytique pour la dimérisation, la codimérisation
et I'oligomérisation des oléfines résultant de la dissolution d'un complexe du nickel
mélangé ou complexé avec une phosphine tertiaire dans le milieu résultant du mélange
d'au moins un halogénure d'ammonium quaternaire et/ou au moins un halogénure de
phosphonium quaternaire, d'au moins un halogénure d'aluminium, d'au moins un
hydrocarbure aromatique et optionnellement d'un composé organometallique
d'aluminium. L'invention concerne également un procédé pour la dimérisation, la
codimérisation et l'oligomérisation des oléfines avec cette composition.
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La présente invention concerne une composition catalytique et un procédeé
utilisant cette composition pour la dimérisation, la codimérisation et
I'oligomérisation des oléfines et en particulier du propyléne, la composition
résultant de la dissolution d'un composé du nickel mélangé ou complexé avec
une phosphine, dans le mélange liquide, a caractéere ionique, d'halogénure
d'ammonium quaternaire ou/et d'halogénure de phosphonium quaternaire,
d'halogénure d'aluminium, d'un hydrocarbure aromatique et optionnellement
d'un composé d'alcoyle aluminium.

Dans le brevet frangais 2611700 est décrite I'utilisation de liquides a caractere
ionique formés d'halogénures d'aluminium et d'halogénures d'ammonium
quaternaires comme solvants de complexes organométalliques du nickel pour
la catalyse de dimérisation des oléfines. L'utilisation de tels milieux non
miscibles avec les hydrocarbures aliphatiques, en particulier avec les produits
issus de la dimérisation des oléfines permet une meilleure utilisation des
catalyseurs homogénes. Dans le brevet U.S. 5.104.840 est décrite une
composition liquide a caractére ionique résultant de la mise en contact
d'halogénures d'ammonium quaternaires et/ou d'halogénures de
phosphonium quaternaires avec des dihalogénures d'alcoyle aluminium et
éventuellement en outre un trihalogénure d'aluminium. Ce méme brevet décrit
I'utilisation de ces milieux comme solvants de complexes de métaux de
transition, notamment des complexes du nickel ne contenant pas de liaison
nickel-carbone, qui sont transformés en catalyseurs d'oligomérisation des
oléfines. Dans la suite ces milieux seront appelés "sels fondus” parce que
liquides a température modéreée.

Au cours de ces travaux il a été montré que les catalyseurs de nickel les plus
actifs et les plus stables sont obtenus dans des "sels fondus" constitués d'un
équivalent molaire d'halogénure d'ammonium et/ou d'halogénure de
phosphonium avec un équivalent et plus de trihalogénure d'aluminium, et
optionnellement une quantité quelconque de dihalogénure d'alcoyle
aluminium. Cette formulation s'est révélée particulierement intéressante parce
que les complexes du nickel qui y sont dissous présentent une activité
catalytique élevée et constante dans le temps. Cependant il s'est revéle que
dans de telles conditions "l'effet phosphine” tel que décrit par G. Wilke et al
dans Ind. 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 portés par I'atome de phosphore sur le
mode d'enchainement des molécules de propyléne lors de la dimérisation
catalytique par le nickel, disparaissait rapidement au cours du temps. Ce
phénomeéne inexpliqué a des conséquences néfastes puisqu'il ne permet pas
d'obtenir les sélectivités recherchées.

Il a maintenant été trouvé que l'addition d'un hydrocarbure aromatique a un
“sel fondu" permet de palier ce défaut et conduit a des catalyseurs dont
I'activité est elevée et stable et dont la sélectivité en isomeres les plus ramifiés
est importante.

Plus précisément un objet de l'invention est une composition catalytique
comprenant au moins un composé du nickel mélangé ou complexé avec au
moins une phosphine tertiaire, dissous au moins en partie dans un milieu non
aqueux a caractere ionique résultant de la mise en contact d'au moins un
halogénure d'aluminium (A) avec au moins un halogénure d'ammonium
quaternaire et/ou au moins un halogénure de phosphonium quaternaire (B) et
avec au moins un hydrocarbure aromatique (C).

Un autre objet de l'invention est un procédé pour la dimérisation, la
codimérisation ou l'oligomérisation d'au moins une oléfine, procedé dans
lequel l'oléfine est mise au contact d'au moins un composé du nickel mélangé
ou complexé avec au moins une phosphine tertiaire, ledit composé étant
dissous au moins en partie dans milieu non-agqueux a caractére ionique,
procédé caractérisé en ce que |=it milieu résulte de la mise en contact d'au
moins un halogénure d'aluminium avec au moins un halogénure
d'ammonium quaternaire et/ou de phosphonium quaternaire et avec au moins
un hydrocarbure aromatique

Le milieu de type "sels fondus" est donc constitué:

a) d'halogénures, plus particulierement chlorures et/ou bromures,
d'ammonium quaternaires et/ou phosphonium quaternaires (noté
produit A);

b) d'halogénure d'aluminium (noté produit B);

c) d'hydrocarbure aromatique simple, condensé ou substitué (noté produit
C);

d) optionnellement d'un dérivé organique de l'aluminium (noté produit D).
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Les halogénures d'ammonium quaternaires et les halogénures de
phosphonium quaternaires utilisables dans le cadre de linvention répondent
de préférence aux formules générales NRIR2R3R4X et PRIR2R3R4X, ol X
représente Ci ou Br, R, R2, R3 et R4, identiques ou différents, représentant
chacun I'nydrogéne, un groupement alkyle, aliphatique (saturé ou insaturé)
ou aromatique, comprenant 1 a 12 atomes de carbone. Les halogénures
d'ammonium et/ou de phosphonium quaternaires peuvent également étre
dérivés d'hétérocycles comportant 1, 2 ou 3 atomes d'azote et/ou de
phosphore. A titre d'exemples on peut citer le chlorure de
tétrabutylphosphonium, le chlorure de N-butylpyridinium, le bromure d'éthyl
pyridinium, le chlorure de butyl-3 méthyl- 1 imidazolium, le chlorure de
diethylpyrazolium, le chlorhydrate de pyridinium, le chlorure de
triméthylphényl ammonium, .

Les hydrocarbures aromatiques selon l'invention sont le benzéne et ses
substitués de formule générale CgHxRg-x, R étant un radical alkyl, cycloalkyl,
aryl, alkylaryl tel que CegHs5CH2-, et x prenant les valeurs de 1 a 5 ; le
naphtaléne et ses substitués de formule générale C1gHxRg-x, R étant défini
comme ci-dessus et x étant compris entre 0 et 7; l'anthracéne et ses derivés
de formule générale C14HxRg-x ou R tel que défini précédemment, x égal de

0 a7inclus..

lls peuvent étre utilisés seuls ou en mélange. A titre d'exemples on peut citer
le benzéne, le toluene, les xylenes, le duréne et lisodurene, le
pentaméthylbenzene, I'hexaméthylbenzéne, I'a-méthylnaphtaléne,
le diméthyl-2,6 anthracéne.

Les dérivés organiques de l'aluminium selon l'invention ont pour formule
genérale AlRxX3.x dans laquelle R est un radical alkyl, linéaire ou ramifié,
comportant 2 a 8 atomes de carbone, X étant le chlore ou le brome et x ayant
une valeur égale a 1, 2 ou 3. A titre d'exemples on peut utiliser le
dichloroéthylaluminium, le sesquichlorure d'éthylaluminium, le sesquichlorure
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de diisobutylaluminium, le dichloroisobutylaluminium et Ile
chlorodiéthylaluminium.

Les composants des "sels fondus" tels que definis ci-dessus sont mis en
oeuvre dans des rapports molaires A:B compris entre 1:0,5 et 1:3, de
préférence entre 1:1 et 1:2; B:C compris entre 1:1 et 1:100, de préférence
entre 1:1 et 1:10 et B:D compris entre 1:0 et 1: 10 de préférence entre 1:0,01
et 1:5. Il est néanmoins nécessaire que les composants et leurs proportions
soient tels que le mélange soit liquide a la température a laquelle se fait
l'introduction du composé du nickel et la phosphine, bien que la réaction
catalytique de dimérisation puisse se faire a une température inférieure ou
supérieure a la température de fusion de la composition catalytique. Si
I'hydrocarbure aromatique se partage entre la phase polaire et la phase
hydrocarbonée que constitue les diméres et les oligomeres, il est nécessaire
d'ajouter de fagon continue de cet hydrocarbure aromatique en sorte que sa
concentration dans la phase polaire reste dans la fourchette donnée ci-
dessus.

Les composés entrant dans la composition selon l'invention, peuvent étre
mélangés dans un ordre quelconque. Le mélange peut se faire par une
simple mise en contact suivie d'une agitation jusqu'a formation d'un liquide
homogéne. Ce mélange peut étre fait en dehors du réacteur de dimérisation
ou de préférence dans ce réacteur.

Les composés du nickel selon l'invention sont le chlorure, le bromure, le
sulfate, les carboxylates, par exemple I'éthyl-2 hexanoate, les phénates,
I'acétylacétonate, en mélange avec une phosphine tertiaire, ou leurs
complexes avec une phosphine tertiaire. On peut également utiliser les
complexes organomeétalliques du nickel contenant ou non des phosphines

Les phosphines selon Iinvention répondent aux formules générales PRIR2R3
et RIR2P-R'-PRIR2 dans lesquels R!,R2 et R3 identiques ou différents, 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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la triisopropylphosphine,

la tricyclohexylphosphine,

la tribenzylphosphine,

la dicyclohexylphenylphosphine,

la tétra cyclohexylmethylene-diphosphine
la diisopropyltertiobutylphosphine.

A titre d'exemples de composés du nickel utilisables selon l'invention
on peut citer les complexes NiClp,2P(isopropyl)s, NiClz,2P(cyclohexyl)3,
NiClp,2pyridine en mélange avec un équivalent de triisopropylphosphine, le
chlorure de nickel en mélange avec un équivalent de triisopropylphosphine,
l'acétate de nickel en mélange avec un équivalent de tricyclohexylphosphine,
le chlorure de n- allylnickeltriisopropylphosphine.

Les oléfines susceptibles d'étre dimérisées ou oligomérisées par les
compositions catalytiques selon l'invention sont I'éthyléne, le propyléne, les
n-buténes et les n-penténes, seules ou en mélange, pures ou diluées par un
alcane, telles qu'on les trouve dans des "coupes" issues des procédés de
raffinage du pétrole, comme le craquage catalytique ou le craquage a la
vapeur.

La réaction catalytique de dimérisation des oléfines peut étre conduite en
systeme fermé, en systeme semi-ouvert ou en continu avec un ou plusieurs
étages de reaction. Une vigoureuse agitation doit assurer un bon contact
entre le ou les réactifs et la composition catalytique. La température de
réaction peut étre comprise entre -40 et +70 °C, de préférence entre -20 et
+50 °C. On peut opérer au dessus ou en dessous de la température de fusion
de la composition catalytique, I'état solide dispersé n'étant pas une limitation
au bon déroulement de la réaction. La chaleur engendrée par la réaction peut
étre éliminée par tous les moyens connus de I'homme de l'art. La pression
peut étre comprise entre la pression atmosphérique et 20 Mpa, de préférence
entre la pression atmosphérique et 5 MPa. Les produits de la réaction et le ou
les reactifs qui n'ont pas réagi sont séparés du systeme catalytique par simple
décantation puis fractionnés.

Les exemples suivants illustrent l'invention sans en limiter la portée:
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EXEMPLE 1

Preparation du solvant ionique.

On a mélangé a température ambiante 17,5g (0,1 mole) de chlorure de
butylméthyl imidazolium, 16,3g (0,122 mole) de chlorure d'aluminium sublimé,
0,26 g (0,002 mole) de dichloroéthylaluminium et 4,02g (0,03 mole)
d'isodurene. On a obtenu ainsi un liquide jaune claire.

Dimérisation du propyléne.

Un réacteur en verre de 100 ml muni d'une sonde de mesure de température,
d'un barreau aimanté pour assurer une bonne agitation et d'une double
enveloppe permettant la circulation d'un liquide de réfrigération, a été purgé
d'air et d'humidité, et maintenu a la pression atmosphérique de propylene a
99% de pureté. On y a introduit 45 mg (0,1 mmole) du complexe
NiClp,2P(iPr)3 puis on a abaissé la température a -15 °C et injecté & l'aide
d'une seringue 3,5 ml de la composition liquide ci-dessus préparée et 7 ml
d'heptane. On a mis I'agitation en route et on a observé immédiatement une
absorption de propyléne. Quand le réacteur a été aux trois quarts plein de
liquide, on a arrété l'agitation, on a laissé se décanter le "sel fondu" et on a
soutiré la plus grande partie de la phase hydrocarbonée. On a recommencée
I'opération sept fois. A ce moment on avait introduit au total 430g de
propyléne. L'analyse des différentes fractions a montré qu'elles étaient
composées a 85 % de dimeres, a 12 % de trimeres et a 3 % de tétrameres. La
composition des diméres qui était pratiquement identique dans toutes les
fractions comportait 81 % de diméthyl-2,3 buténes, 2 % de n-hexenes et 17 %
de méthyl-2 penténes. Cette teneur en diméthylbutenes est bien supérieure a
celle qui avait été décrite par G. Wilke.

EXEMPLE 1' (comparatif

Préparation lvant ioni
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On a préparé un solvant ionique dans des conditions identiques a celui de
I'exemple précédent a ceci prés qu'il n'a pas été ajouté d'hydrocarbure
aromatique. Le liquide était dans ce cas pratiquement incolore.

imérisati len

On a opéré comme dans l'exemple précédent. La premiere fraction
hydrocarbonée s'est révélée étre composée de 83 % de diméres, 14 % de
triméres et 3 % de tétrameres ; les diméres contenaient 83 % de diméthyl-2,3
buténes, 2 % de n-hexénes et 15 % de méthyl-2 penténes. Les dimeres de la
septieme fraction, qui représentaient toujours 85 % des produits, ne
contenaient plus que 11 % de diméthyl-2,3 buténes a coté de 16 % de
n-hexénes et de 63 % de méthyl-2 penténes. La composition de la derniére
fraction est particulierement basse en diméthylbuténes.

EXEMPLE 2

Dimérisation du propyléne

On a opéré comme dans I'exemple 1 a ceci prés qu'au lieu de 45 mg du
complexe NiCl,2P(iPr)3 on a introduit 69 mg (0,1 mmole) du complexe
NiClz,2P(cyclohexyl)s. On a effectué trois soutirages, ce qui correspondait a
210 g de propyléne introduit. Les trois fractions étaient constituées a 78% de
diméres, a 18% de trimeres et & 4% de tétraméres. Les dimeres contenaient
84% de diméthyl-2,3 buténes, de 1% de n-héxénes et de 15% de méthyl-2
penténes. Les dimeéres étaient particulierement riches en diméthylbutenes.

EXEMPLE 3
Préparation du solvant ionigue

On a opéré comme dans l'exemple 1 a ceci prés que l'isoduréne a été
remplaceé par 4,26 g d'a-méthylnaphtaléne.

Dimérisation du propyléne

On a opéré comme dans l'exemple 1 a ceci prés qu'on a utilisé le "sel fondu "
préparé a cet effet, et qu'on a introduit 50 mg (0.12 mmole) du complexe
NiCl2,2PiPr3. On a effectué trois soutirages. La premiere fraction était
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composée a 78% de diméres qui contenaient 84% de diméthyl-2,3 buténes.
La derniére fraction était composée a 88% de diméres qui contenaient 65%
de diméthyl-2,3 buténes.

EXEMPLE 4

Préparation du solvant ionique

On a opéré comme dans I'exemple 1 a ceci prés que l'isoduréne a été
remplacé par 4,4 g de pentaméthylbenzéne

Dimérisation du propyléne

On a opéré comme dans I'exemple 1 a ceci prés qu'on a utilisé le "sel fondu "
préparé a cet effet, et qu'on a introduit 50 mg (012 mmole) du complexe
NiCl2,2PiPr3. On a effectué six soutirages correspondant a 370 g de
propyléne introduit. .La premiére fraction était composée a 79% de dimeres
qui contenaient 83% de diméthyl-2,3 buténes. La derniére fraction était
composée a 84% de dimeéres qui contenaient 75% de diméthyl-2,3 buténes.

EXEMPLE 5

Cet exemple illustre le cas pour lequel I'nydrocarbure aromatique, ici le
toluéne, se partage entre la phase polaire et la phase constituée par les
oligomeéres. Il en est alors ajouté aprés chague soutirage.

Preparation du solvant ionique

On a opéré comme dans l'exemple 1 a ceci prés que lisoduréne a été
remplacé par 2,46 g de toluéne.

Dimérisation du propyléne

On a opéré comme dans lI'exemple 1 a ceci prés qu'on a utilisé le "sel fondu "
preparé a cet effet, et qu'on a introduit 50 mg (0,12 mmole) du complexe
NiCl2,2PiPr3. On a effectué six soutirages correspondant a 370 g de
propylene introduit. Aprés chaque soutirage on a ajouté 0,2 mL de toluéne
.La premiére fraction était composée a 78% de dimeéres qui contenaient 83%
de diméthyl-2,3 buténes. La derniére fraction était composée a 78% de
dimeres qui contenaient 83% de diméthyl-2,3 buténes. Dans un essai
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identique dans lequel on n'avait pas ajouté de toluene aprés chaque
soutirage la derniére fraction ne contenait plus que 10% de diméthylbutéenes.
Il est bien entendu que dans un procédé fonctionnant en continu, le toluéne
serait ajouté en continu ou périodiquement dans le mélange agité de la
compoasition catalytique et des produits de réaction.
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10

REVENDICATIONS

Composition catalytique pour la dimérisation, la codimérisation et
l'oligomeérisation des oléfines comportant au moins un composé du nickel
mélangé ou complexé avec au moins une phosphine tertiaire, dissous au
moins en partie dans un milieu non-aqueux a caractére ionique résultant
de la mise en contact d'au moins un halogénure d'aluminium (A), avec
au moins un halogénure d'ammonium quaternaire ou/et d'au moins un
halogénure de phosphonium quaternaire (B), et avec au moins un
hydrocarbure aromatique (C) .

Composition catalytique selon la revendication 1 dans laquelle
I'hnalogénure d'ammonium quaternaire est choisi dans le groupe contitué
par le chlorure de N-butylpyridinium, le bromure d'éthylpyridinium, le
chlorure de butyl-3méthyl-1 imidazolium, le chlorure de diéthylpyrazolium
et le chlorure de butylpyridinium.

Composition catalytique selon l'une des revendications précédentes
dans laquelle I'halogénure de phosphonium quaternaire est le chlorure
de tétrabutylphosphonium.

ssition catalytique selon l'une des revendications précedentes
ruelle I'halogénure d'aluminium est choisi dans le groups formé
~hlorure d'aluminium et le bromure d'aluminium.

Composition catalytique selon l'une des revendications precedentes
dins laguelle I'hydrocarbure aromatique est choisi dans le groupe forme
par le benzene, les substitués du benzeéne de formule générale CgHyRg-
x ou R est un radical alkyl, cycloalkyl, aryl, alkylaryl et ou x égalde 1 a 5
inclus, le naphtaléne, les substitués du naphtaléne de formule générale
C10HxR8-x avec R tel que défini précédemment et x égal de 0 a 7 inclus,
I'anthracene, les substitués de I'anthracene de formule générale
C14HxR8-x avec R tel que défini préecedemment et x egal de 0 a 7 inclus.

Composition catalytique selon la revendication 5, dans laquelle
I'hydrocarbure aromatique est choisi dans le groupe formé par le toluéne,
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10

11

12

13

11

les xylénes, le duréne, l'isoduréne, le pentaméthylbenzene, I'a-
méthylnaphtaléne, le diméthyl-2,6 anthracéne.

Composition catalytique selon I'une des revendications précédentes
dans laquelle le milieu non-aqueux contient également un dérivé
organique de I'aluminium (D) de formule générale AIRxX3-x ou R est un
radical alkyl, linéaire ou ramifié, comportant de 2 a 8 atomes de carbone,
X est le chlore ou le brome et x est égala 1, 2 ou 3.

Composition catalytique selon la revendication 7 dans laquelle le dérivé
organique de l'aluminium est choisi dans le groupe formé par le
dichloroéthylaluminium, le dichloroisobutylaluminium, le
chlorodiéthylaluminium, le sesquichlorure d'éthylaluminium, le
sesquichlorure d'isobutylaluminium.

Composition catalytique selon l'une des revendications précédentes,
dans laquelle le rapport molaire A : B est compris entre 1:0,5 et 1:3, le
rapport molaire B : C est compris entre 1:1 et 1:100.

Composition catalytique selon l'une des revendications précédentes
dans laquelle le rapport molaire A : B est préférentiellement compris
entre 1:1 et 1.2, le rapport molaire B : C est préférentiellement compris
entre 1:1 et 1°10

Composition catalytique selon l'une des revendications 7 a 10 dans
laguelle le rapport molaire B : D est compris entre 1:0et1:10.

Composition catalytique selon l'une des revendications 7 a 11 dans
laquelle le rapport molaire B : D est préférentiellement compris entre
1:0,01 et 1:5.

Composition catalytique selon l'une des revendications précédentes,
dans laquelle le composé du nickel est choisi dans le groupe formé par
le chlorure, le bromure, le sulfate, I'acétylacétonate, les carboxylates, les

phénatesl| de nickel.
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Composition catalytique selon l'une des revendications précédentes,
dans laquelle la phosphine est choisie dans le groupe formé par la
triisopropylphosphine, la tricyclohexylphosphine, la tribenzylphosphine,
la diisopropyltertiobutylphosphine, la phényldicyclohexylphosphine et la
tétra cyclohexylméthylénediphosphine.

Procédé pour la dimérisation, la codimérisation ou l'oligomérisation d'au
moins une oléfine, procédé dans lequel I'oléfine est mise en contact d'au
moins un composé du nickel mélangé ou complexé avec au moins une
phosphine tertiaire, ledit composé étant dissous au moins en partie, dans
un milieu non-aqueux a caractere ionique, procédé caractérisé en ce que
ledit milieu résulte de la mise en contact d'au moins un halogénure
d'aluminium avec au moins un halogénure d'ammonium quaternaire
et/ou au moins un halogénure de phosphonium quaternaire et avec au
moins un hydrocarbure aromatique.

Procédé selon la revendication 15 dans lequel la température de
réaction est comprise entre -40°C et +70°C et la pression comprise entre
0,1 et 20 MPa.

Procédé selon l'une des revendications 15 ou 16 dans lequel la
température de réaction avec I'oléfine est comprise entre -20°C et +30°C.

Procédé selon l'une des rcvendications 15 a 17 dans lequel de
I'hydrocarbure aromatique est introduit pendant la réaction avec l'oléfine.



BREVET D'INVENTION

INSTITUT FRANGAIS DU PETROLE

NOUVELLE COMPOSITION CONTENANT DU NICKEL
POUR LA CATALYSE DE DIMERISATION ET D'OLIGOMERISATION DES OLEFINES

Invention de Yves Chauvin, Sandra Einloft, Héléne Olivier,

N°9311382
Abrégeé descriptif ;
L'invention concerne une composition catalytique pour la dimérisation et
l'oligomérisation des oléfines en présence d'halogénure d'alkylaluminium

resultant du mélange d'un équivalent d'un complexe du nickel bivalent
contenant deux molécules de phosphine tertiaire avec un équivalent d'un
complexe du nickel ne contenant pas d'eau et de phosphine. Ce melange est
particulierement utilisable dans les compositions liquides que font les
halogénures d'ammonium quaternaires avec les halogénures d'aluminium.
L'invention concerne également le procédé de dimérisation et
d'oligomérisation avec cette composition.
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L' invention concerne un procédé et une nouvelle composition catalytique
pour la dimérisation et I'oligomérisation des oléfines, et en particulier du
propyléne, en présence d'un halogénure d'alkylaluminium, ladite composition
résultant du mélange d'un équivalent d'un complexe bivalent du nickel
contenant deux molécules d'une phosphine tertiaire, avec un équivalent d'un
complexe du nickel bivalent ne contenant pas de phosphine. Ces mélanges
sont plus particulierement utilisables dans les compositions liquides a
caractére ionique que forment les halogénures d'ammonium quaternaires,
ou/et les halogénures de phosphonium quaternaires avec les halogénures
d'aluminium et/ou les halogénures d'alkylaluminium et éventuellement les
hydrocarbures aromatiques.

On sait que la nature des substituants portés par I'atome de phosphore des
phosphines liées au nickel exerce une influence considérable sur le mode
d'enchainement des molécules d'oléfines, et plus particulierement du
propyléne, lors de leur dimérisation catalytique comme décrit par G. Wilke et
al. dans Ind. Eng. Chem., 1970, 62, n°12, p34, et le brevet GB 1.410.430.
Pour catalyser la dimérisation G. Wilke utilise les complexes n-allyliques du
nickel contenant une seule phosphine. Ces complexes sont difficiles a
préparer, relativement peu stables et trés sensibles a I'eau et a I'numidité.
C'est pourquoi cette invention n'a jamais regu d'application pratique.

Les phosphines cnt été introduites dans le catalyseur par des voies les plus
diverses. En particulier les complexes que font les sels de nickel bivalents

avec deux équiva'~n*s d2 phosphines tertiaires ont été utilisés en association
avec les halogénures d'alkylalumiunium, comme catalyseurs de dimérisation
des oléfines, et particulierement du propyléne. L'intérét de l'utilisation de tels
complexes réside dans leur préparation aisée et leur stabilité a I'air d'ou leur

facilité de mise en oeuvre. L'inconvénient de ces composés est qu'ils utilisent
deux molécules de phosphine par atome de nickel, alors qu'il a été montre
qu'une seule suffit pour exercer son influence. Ceci est d'autant plus
regrettable que les alkylphosphines sont des composés onéreux et que
d'autre part la phosphine en excés exerce un effet négatif sur la vitesse de
réaction.

Il @ maintenant été trouvé que le mélange d'un équivalent d'un complexe du
nickel bivalent contenant deux molécules d'une phosphine tertiaire avec un
équivalent d'un composé du nickel ne contenant pas d'eau et de phosphine
conduit & des catalyseurs dont l'activité est élevée et stable et dont la
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sélectivité en isomeéres les plus ramifiés est importante et équivalente a celle
qui est obtenue avec le seul complexe contenant deux phosphines, lesdits
catalyseurs ayant un prix nettement inférieur.

Plus précisément, un objet de l'invention est une .composition catalytique
pour la dimérisation et l'ocligomérisation des oléefines en présence
d'halogénure d'alkylaluminium ladite composition résultant du mélange d'un
équivalent d'un complexe du nickel bivalent contenant deux molécules de
phosphine tertiaire avec un équivalent d'un composé bivalent du nickel ne
contenant pas d'eau ni de phosphine.

Un autre objet de l'invention est un procédé pour la dimérisation et
I'oligomérisation des oléfines, procédé dans lequel l'oléfine est mise en
contact, en présence d'un halogénure d'alkylaluminium, avec un milieu
catalytique contenant au moins un complexe bivalent du nickel avec deux
mplécules d'une phosphine tertiaire, ledit complexe étant dissous au moins
en partie dans un milieu non-aqueux a caractére ionique, procédé caractérisé
en ce que le milieu catalytique contient également au moins un composé
bivalent du nickel ne contenant pas d'eau ni de phosphine, ledit composé
étant présent a raison d'un équivalent pour un équivalent dudit complexe du
nickel avec deux molécules de phosphine.

Le mélange des deux types de composés du nickel doit nécessairement étre
associé a un halogénure d'alkylaluminium. Ce mélange peut étre utilisé dans

des mises en oeuvre classiques de la réaction, o'»st-a-dire sans solvant ou
en présence d'un hydrocarbure halogéné ou non haiogeng. |l peut étre utilisé
en solution dans des compositions liquides non-aqueuses & caractére

ionique, appelées "sels fondus", par exemple celles resultant de la mise en
contact d'halogénures d'ammonium quaternaires et/ou d'halogénures de
phosphonium quaternaires avec des dihalogénures d'alcoyle aluminium et
éventuellement en outre un trihalogénure d'aluminium tels que décrites dans
le brevet US 5.104.840.

Les composés du nickel contenant deux molécules de phosphine selon
l'invention ont pour formule générale NiX2,2(phosphine tertiaire) dans
laquelle X peut étre I'anion chlorure, bromure, iodure, nitrate, acetate et X2
I'anion sulfate Les phosphines selon l'invention répondent aux formules
générales PRIR2R3 et RIR2P-R'-PRIR? dans lesquels R!,R? et R3 identiques ou
différents, sont des radicaux alkyl, cycloalkyl, aryl ou aralkyl comportant de 1 a
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10 atomes de carbone, et R' un reste bivalent aliphatique de 1 a 6 atomes de
carbone.

A titre d'exemples on peut citer :
la triisopropylphosphine,
la tricyclohexylphosphine,
la tribenzylphosphine,
la dicyclohexylphenylphosphine,
la tétra cyclohexylmethylene-diphosphine,
la isopropyltertiobutylphosphine.

A titre d'exemples de composés du nickel comportant deux molécules
de phosphines utilisables selon l'invention on peut citer les complexes
NiClo,2P(isopropyl)z, NiClp,2P(cyclohexyl)3s.

Les composés du nickel ne comportant pas de phosphine sont les sels du
nickel bivalents, non solvatés ou solvatés, la présence d'eau étant exclue, de
formule générale NiXpLy dans laquelle X peut étre |'anion chlorure, bromure,
iodure, nitrate, carboxylate et X2 I'anion sulfate, L peut étre un composé
oxygené ou azoté tel un ether, ester, 'ammoniac, une amine primaire,
secondaire ou tertiaire, un hétérocycle comportant un ou plusieurs
hetéroatomes identiques ou différents, et x prenant la valeur 0, 2, 4.

A titre d'exemples de composés du nickel ne contenant pas de phosphine on
peut citer les comnlaxes NiCly: NiClz, 2pyridine; NiCl2,diméthoxyéthane;
NiCl2,4NH3; l'acétate de nickel; I' octoate de nickel.

Les dérivés organiques de l'aluminium selon l'invention ont pour formule
générale AlRxXa.x dans laquelle R est un radical alkyl, linéaire ou ramifié,
comportant 2 a 8 atomes de carbone, X étant le chlore ou le brome et x ayant
une valeur égale a 1, 2 ou 3. A titre d'exemples on peut utiliser le
dichloroéthylaluminium, le sesquichlorure d'éthylaluminium, le sesquichlorure
de diisobutylaluminium, le dichloroisobutylaluminium et le
chlorodiéthylaluminium. Le composé de l'aluminium peut étre mis en oeuvre
dans un rapport molaire aluminium:nickel compris entre 2:1 et 100:1, de
préférence compris entre 5:1 et 50:1. .

Les composés entrant dans la composition selon linvention, peuvent étre
mélangés dans un ordre guelconque soit dans un solvant hydrocarboné ou
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hydrocarboné halogéné, tels le chlorobenzéne ou le chlorure de méthyléne,
soit dans les produits de dimérisation ou d'oligomérisation des oléfines, soit
dans un milieu liquide non-aqueux a caractere ionique.

Le mélange peut se faire par une simple mise en contact suivie d'une
agitation jusqu'a formation d'un liquide homogeéne. I se fait en absence d‘air
et de préférence en présence d'oléfine.

Les milieux liquides non-aqueux a caractére ionique dans lesquels peut se
dérouler la réaction sont constitués:
a) d'halogénures, plus particulierement chlorures et/ou bromures,
d'ammonium quaternaires et/ou phosphonium quaternaires;
b) de trichlorure d'aluminium et/ou de tribromure d'aluminium ;
c) optionnellement et de préférence en présence d'hydrocarbures
aromatiques simples, condensés et substitués ;
d) optionnellement d'un dérivé organique de l'aluminium .

Les halogénures d'ammonium quaternaires et les halogénures de
phosphonium quaternaires utilisables répondent de préférence aux formules
générales NR'RZR3R4X et PRIR2R3R4X, ou X représente Clou Br, R, R2, R3 et
R4, identiques ou différents, représentant chacun I'hydrogéne, un groupement
alkyle, aliphatique (saturé ou insaturé) ou aromatique, comprenant 1 a 12
atomes de carbone. Les halogenures d'ammonium et/ou de phosphonium
peuvent également étre dérivés d'hétérocycles azotés ou phosphorés
comportant 1, 2 ou 3 atomes d'azote et/ou de phosphore. A titre d'exemples
on peut citer le chlorure de tétrabutylphosphonium, le chlorure de N-
butylpyridinium, le bromure d'éthyl pyridinium, le chlorure de butyl-3 méthyl- 1
imidazolium, le chlorure de diéthylpyrazolium, le chlorhydrate de pyridinium,
le chlorure de triméthylphénylammonium.

Les oléfines susceptibles d'étre dimérisées ou oligomérisées par les
compositions catalytiques selon l'invention sont I'éthylene, le propyléne, les
n-butenes et les n-penténes, seules ou en mélange, pures ou diluées par un
alcane, telles qu'on les trouve dans des "coupes" issues des procédeés de
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raffinage du pétrole, comme le craquage catalytique ou le craquage a la
vapeur.

La réaction catalytique de dimérisation des oléfines peut étre conduite en
systeme fermé, en systéeme semi-ouvert ou en continu avec un ou plusieurs
etages de réaction. . La température de réaction peut étre comprise entre -40
et +70 °C, de préférence entre -20 et +50 °C. La chaleur engendrée par la
réaction peut étre éliminée par tous les moyens connus de I'nomme de l'art.
La pression peut étre comprise entre la pression atmosphérique, ou une
pression inférieure a la pression atmosphérique, et 20 MPa, de préférence
entre la pression atmosphérique et 5 MPa. Les produits de la réaction et le ou
les réactifs qui n'ont pas réagi sont séparés du systeme catalytique par simple
décantation puis fractionnés.

Les exemples suivants illustrent l'invention sans en limiter la portée:

EXEMPLE 1

Un réacteur en verre de 100 ml muni d'une sonde de mesure de température,
d'un barreau aimanté pour assurer une bonne agitation et d'une double
enveloppe permettant la circulation d'un liquide de réfrigération, a été purgé
d'air et d'humidité, et maintenu a la pression aimosphérique de propyléne a
99% de pureté. On y a introduit 22 mg (0,05 mmole) du complexe
NiCl2,2P(iPr)3 et 14mg (0.05 mmole) du composé NiCl2,2Pyridine puis on a
abaisseé la température a -15 °C et injecté a l'aide d'une seringue 3,5 ml de la
composition liquide constituée de 0,1 mole de chlorure de butylméthyl
imidazolium, de 0,122 mole de chlorure d'aluminium sublimé, de 0,002 mole
de dichloroéthylaluminium et de 0.03 mole d'isoduréne.On a mis I'agitation en
route et on a observé immédiatement une absorption de propylene. Quand le
réacteur a été aux trois quarts plein de liquide, on a arrété I'agitation, on a
laissé se décanter le "sel fondu" et on a soutiré la plus grande partie de la
phase hydrocarbonée. On a recommencé l'opération six fois. A ce moment on
avait introduit au total 300 g de propylene. L'analyse des différentes fractions
a montré qu'elles étaient composées a 75 % de dimeres, a 22 % de trimeres
et a 3 % de tétraméres. La composition des diméres qui était pratiquement
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identique dans toutes les fractions comportait 81 % de diméthyl-2,3 buténes, 2
% de n-hexénes et 17 % de méthyl-2 penténes.

EXEMPLE 1' comparatif.

On a opéré comme dans dans I'exemple 1 & ceci prés qu'on a utilisé 0,1
mmole du complexe NiCl2,2P(iPr)3 et pas de composé NiCl2,2Pyridine. Les
résultats ont été identiques a ceci prés qu'on n'a converti que 240 g de
propyléne.

EXEMPLE 2

On a opéré comme dans I'exemple 1 a ceci prés qu'au lieu de d'isoduréne la
composition liquide contenait du toluene . On a effectué six soutirages, ce qui
correspondait a 325 g de propyléne introduit. Aprés chaque soutirage on
introduisait 0.2 ml de toluene. Les six fractions étaient constituées a 78% de
diméres, 19% de triméres et 3% de tétraméres. Les diméres contenaient
83% de diméthyl-2,3 buténes, de 2% de n-héxénes et de 15% de méthyl-2
pentenes.

EXEMPLE 3

On a opéré comme dans I'exemple 1 a ceci prés qu'au lieu du complexe
NiClo,2P(iPr)3 on a utilisé la méme quantité du complexe NiCl».2P(Bu)j et
gu'on a opéré a +5°C.. Quand le réacteur a été aux trois quarts plein de
liquide, on a arrété l'agitation, on a laissé se décanter le "sel fondu" et on a
soutiré la plus grande partie de la phase hydrocarbonée. On a recommence
l'opération sept fois. A ce moment on avait introduit au total 408 g de
propyléne. L'analyse des différentes fractions a montré qu'elles étaient
composées a 89 % de dimeres, 8 % de triméres et 3 % de tétrameres. La
composition des diméres qui était pratiquement identique dans toutes les
fractions comportait 31 % de diméthyl-2,3 butenes, 5 % de n-hexénes et 64 %
de méthyl-2 penténes.
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REVENDICATIONS

Composition catalytique pour la dimérisation et I'oligomérisation des
oléfines en présence d'un halogénure d'alkylaluminium, ladite
composition résultant du mélange d'un équivalent d'un complexe du
nickel bivalent contenant deux molécules de phophine tertiaire avec un
équivalent d'un composé bivalent du nickel ne contenant pas d'eau ni
de phosphine.

Composition catalytique selon la revendication 1 dans laquelle le
rapport molaire aluminium:nickel est compris entre 2:1 et 100:1, de
préférence compris entre 5:1 et 50:1. .

Composition catalytique selon les revendications 1et 2 dans laquelle le
complexe du nickel possédant deux molécules de phosphine a pour
formule générale NiX2,2(phosphine tertiaire) dans laquelle X peut étre
I'anion chlorure, bromure, iodure, nitrate, acétate et X2 l'anion sulfate.

Composition catalytique selon une des revendications 1 a 3 dans
laquelle la phosphine tertiaire est choisie dans le groupe formeé par la
triisopropylphosphine,la tricyclohexylphosphine, la tribenzylphosphine,la
dicyclohexylphenylphosphine, la tétra cyclohexylmethyléne-diphosphine,
la diisopropyltertiobutylphozphine.

Composition catalytique selon l'une des revendications 1 a 4 dans
laguelle les complexes contenant la phosphine sont choisis dans le
groupe formé par NiClz,2P(isopropyl)z et NiClp,2P(cyclohexyl)3.

Composition catalytique selon la revendication 1 dans laquelle les
composés du nickel ne comportant pas de phosphine ont pour formule
générale NiXpLx dans laquelle X est I'anion chlorure, bromure, iodure,
nitrate, carboxylate et X2 l'anion sulfate, L est un composé oxygéné ou
azoté tel un ether, ester, 'ammoniac, une amine primaire, secondaire ou
tertiaire, un hétérocycle comportant un ou plusieurs hétéroatomes
identiques ou différents, et x prenant la valeur 0, 2, 4.
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Composition catalytique selon l'une des revendications 1 a 6 dans
laquelle les composés du nickel ne contenant pas de phosphine sont
choisis dans le groupe formé par NiClz; NiClz,2pyridine;
NiCl2,diméthoxyéthane; NiCl2,4NH3; l'acétate de nickel, I' octoate de
nickel.

Composition catalytique selon I'une des revendications 1 a 7 dans
laquelle le composé organique de I'aluminium est choisi dans le groupe
formé par le dichloroéthylaluminium, le dichloroisobutylaluminium, le
chlorodiéthylaluminium, le sesquichlorure d'éthylaluminium et le
sesquichlorure de diisobutylaluminium.

Procédé pour la dimérisation et I'oligomérisation des oléfines, procédé
dans lequel l'oléfine est mise en contact, en présence d'un halogénure
d'alkylaluminium, avec un milieu catalytique contenant au moins un
complexe bivalent du nickel avec deux molécules de phosphine tertiaire,
ledit complexe étant dissous au moins en partie dans un milieu non-
aqueux a caractéere ionique, procédé caractérisé en ce que le milieu
catalytique contient également au moins un composé bivalent du nickel
ne contenant pas d'eau ni de phosphine, ledit composé étant présent a
raison de un équivalent pour un équivalent du dit complexe du nickel
avec deux molécules de phosphine.

Procédé selon la revendication 9 dans lequel le complexe du nickel
possédant deux molécules de phosphine a pour formule générale
NiX2,2(phosphine tertiaire) dans laquelle X peut étre l'anion chlorure,
bromure, iodure, nitrate, acétate et X2 l'anion sulfate.

Procédé selon l'une des revendications 9 ou 10, dans lequel la
phosphine tertiaire est la triisopropylphosphine, la
tricyclohexylphosphine, la tribenzylphosphine, la
dicyclohexylphenylphosphine, la tétra cyclohexylmethylene-diphosphine,
la diisopropyltertiobutylphosphine.
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Procédé selon l'une des revendications 9 a 11 dans lequel les
complexes contenant la phosphine sont choisis dans le groupe formé
par NiClp,2P(isopropyl)z et NiClp,2P(cyclohexyl)3.

Procédé selon la revendication 9 dans lequel les composés du nickel ne
comportant pas de phosphine ont pour formule générale NiXoLx dans
laguelle X est I'anion chlorure, bromure, iodure, nitrate, carboxylate et
X2 l'anion sulfate, L est un composé oxygené ou azoté tel un ether,ester,
I'ammoniac, une amine primaire, secondaire ou tertiaire, un hétérocycle
comportant un ou plusieurs hétéroatomes identiques ou différents, et x
prenant la valeur 0, 2, 4.

Procédé selon I'une des revendications 9 a 13 dans lequel les composés
du nickel ne contenant pas de phosphine sont choisis dans le groupe
formeé par NiClg; NiClz,2pyridine; NiCl2,diméthoxyéthane; NiCl2,4NH3;
l'acétate de nickel, I' octoate de nickel.

Procédé selon l'une des revendications 9 & 14 dans lequel le composé
organique de l'aluminium est choisi dans le groupe formé par le
dichloroéthylaluminium, le dichloroisobutylaluminium, le
chlorodiéthylaluminium, le sesquichlorure d'éthylaluminium et le
sesquichlorure d'isobutylaluminium.

Procédé selon I'une des revendications 9 a 15, dans lequel le milieu
non-aqueux a caractére ionique comprend au moins un halogénure
d'ammonium quaternaire et/ou un halogénure de phosphonium
quaternaire, et au moins un composé de l'aluminium choisi dans le
groupe forme par les halogénures d'alkylaluminium et les halogénures
d'aluminium.

Procédé selon la revendication 16, dans lequel le milieu contient
également un hydrocarbure aromatique.
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