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RESUMO

Este trabalho trata do estudo das reacdes de oligomerizagdo de eteno e propeno
catalisada pelo complexo Ni(MeCN)g(BF,), imobilizado por adsor¢do seletiva nos suportes
inorganicos [Si]-MCM-41, [AI]-MCM-41 e SiO, associados aos agentes alquilantes AlEt;
(oligomerizagdo de eteno) e ALEt;Cls (oligomerzagdo de propeno). Os sistemas suportados
sdo avaliados em suspensdo de diclorometano e clorobenzeno em um reator semicontinuo
com alimentagdo a pressdo constante de eteno ou propeno.

A caracterizacdo por a DRIFT e XPS dos sistemas suportados em [Si] - MCM-41 e
[Si, Al] - MCM-41 demonstra a presenca de espécies ativas diferentes e mostra que a esfera
da coordenagdo de niquel ¢ modificada pela natureza do suporte. As andlises de TEM e XRD
demonstram que a organizacdo dos poros dos sistemas MCM-41 é mantida apds a
imobilizacdo do complexo. A andlise da adsor¢do do N, demonstra que a imobiliza¢do do
complexo ocorre dentro dos poros dos sistemas suportados em MCM-41 e SiO,. Os resultados
que referem os testes cataliticos demonstram que estes novos sistemas sdo ativos na
dimerizacdo e na trimerizacdo do eteno e do propeno.

A concentragdo dos agentes de alquilagdo revela ser um parametro muito sensivel em
relacdo a producdo seletiva de 1-buteno e a atividade das reagdes de oligomerizagdo do
propeno. S@o apresentados, para a comparacdo, resultados das experiéncias conduzidas em
fase homogénea com o mesmo complexo e o mesmo agente de alquilagdo. Diferencas
significativas sdo observadas em termos de atividade catalitica e de seletividade em relacdo a
variagdo da proporgao relativa agente de alquilacdo / complexo de niquel (Al/Ni). A reacdo de
oligomerizacdo de eteno com o complexo imobilizado, em nossas condi¢des reacionais,
conduz a producdo de 1-buteno com a seletividade de 84% para o sistema Ni- [Al] - MCM-
41, 75% para os sistemas Ni-SiO,, quando em condi¢des similares € em meio homogéneo a
seletividade em 1-butene é 67%. Para as reacdes com o propeno é observada uma grande
variag@o dos produtos principais obtidos dependendo da natureza da vizinhanga do complexo
de niquel: para o sistema Ni-SiO,-180, Ni- [Si] - MCM-41 e em meio homogéneo, nas
mesmas condicdes, os produtos principais sdo respectivamente, trans-4-metil-2-penteno, cis-
4-metil-2-penteno e 2 - metil-2-penteno. O sistema homogéneo € o mais ativo e isomerizante
e produz preferencialmente dimeros lineares enquanto o sistema Ni- [Si] - MCM-41 é o mais

capaz de produzir dimeros ramificados (14% 2.3 dimetil-1-buteno).



ABSTRACT

This manuscript presents the study of oligomerization reaction of ethene and propene
catalyzed by the immobilized Ni(MeCN)g(BFs), complex into the inorganic supports
[Si]-MCM-41, [AI]-MCM-41 and SiO,, associated with the alkylation agents AlEt; (ethene
oligomerization) and ALEt;Cls (propene oligomerization). The supported systems were
evaluated in slurry using dichloromethane and chlorobenzene as solvents in a semicontinuous
reactor kept under constant pressure of ethene or propene.

DRIFT and XPS characterizations of the supported systems using [Si]-MCM-41 and
[Si,Al]-MCM-41 provided evidences of the presence of different active species and have
shown that the coordination sphere of the nickel is modified by the support nature. TEM e
XRD analyses indicated that the organization of the pores of MCM-41 is not modified after
the immobilization of the complex. N, adsorption analyses demonstrated that the
immobilization of the complex takes place within the pores of the supports MCM-41 and
Si0;,. The catalytic tests have shown that these new systems are active in ethene and propene
dimerization and trimerization. The concentration of alkylation agents affects the selective
production of I-butene and catalyst activity in propene oligomerization reactions.
Experiments carried out with the same complex and the same alkylation agent in a
homogeneous system were also investigated. Significant differences are observed in term of
catalytic activity, selectivity and sensitivity regarding alkylation agent/ nickel complex
(Al/Ni) ratio. The ethene oligomerization reaction performed with the immobilized complex
led to the production of 1-butene with the selectivity of 84% for the Ni-[Al]-MCM-41 system
and of 75% for the Ni-SiO, systems, while in similar conditions, for homogeneous reactions,
the selectivity in butene-1 is 67%. For propene reactions, no great variation of the main
products are observed when Ni-Si0;-180, Ni-[Si]-MCM-41 and homogeneous systems are
compared: for same experimental conditions, the main products are respectively, trans-4-
methyl-2-pentene, cis-4-methyl-2-pentene and 2-methyl-2-pentene.The homogeneous system
is the most active and isomerizing and presents the trend to produce linear dimers while the
system Ni-[Si]-MCM-41 is more able to product branched products (14% 2,3-dimethyl-1-

butene).
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1- INTRODUCAO

A obtencdo seletiva de olefinas superiores estd limitada, industrialmente, a reagdes de
oligomerizacdo de olefinas leves. Essas reacdes sdo largamente empregadas em processos
industriais, como serd descrito na parte da revisdo bibliografica, sendo que elas envolvem
sistemas cataliticos homogéneos.

Em relacdo a estas reagdes dois desafios permanecem atuais: obter sistemas cataliticos
heterogéneos e minimizar as reagcdes paralelas de isomerizacdo que comprometem a obten¢do
de o-olefinas.

Em catélise homogénea, tanto a reacdo de oligomerizacio quanto a reacdo de
isomerizagdo sdo afetadas por fatores eletronicos (densidade eletronica do metal), e por
fatores estéreos (impedimento espacial na esfera de coordenagdo do metal). Em catilise
heterogénea, e em particular no caso dos catalisadores imobilizados em sélidos mesoporosos,
este dltimo fator deve ser considerado de maneira ampla: ndo somente a primeira esfera de
coordenacdo, ou seja, os ligantes ligados ao metal t€m um papel importante, mas igualmente a
segunda esfera de coordenagdo, proveniente da estrutura na qual se encontram os complexos
formados, exerce uma influéncia preponderante. Portanto, para um catalisador imobilizado
dentro dos canais de um material mesoporoso, como o da familia das MCM-41 (Mobil
Composition of Matter N° 41), o tamanho dos poros pode ter um impacto considerdvel sobre a
seletividade do sistema catalitico, devido as intera¢des secunddrias entre as espécies ativas e a

matriz inorganica.

A natureza da interacdo entre o centro metdlico e os sitios de ancoramento (interacdes
covalentes eletrostdticas) também podem ter grande influencia. O conjunto dessas
caracterizacOes deverd permitir uma melhor compreensdao da relacdo entre natureza das

espécies ativas e seletividade em olefinas particulares.



2 - OBJETIVO

No contexto do estado atual do conhecimento no campo da oligomerizagao de olefinas

o presente trabalho se propde a:

@) sintetizar e caracterizar as espécies cataliticas suportas através do grafting
do complexo Ni(MeCN)g(BF4), sobre suportes cristalinos ou amorfos,

mesSoporosos ou microporosos .

(i1) estudar as aplicacdes destes materiais como catalisadores, na presenca de
um co-catalisador adequado, na rea¢do de oligomerizacdo do eteno e do

propeno.

Os suportes avaliados sdo a silica pirogénica Aerosil 300 ativada a 180, 270 e 750°C e
0s materiais mesoporosos da familia da MCM-41, a base de silicio [Si]-MCM-41 e silicio e
aluminio [Si,Al]-MCM-41 ( com a relacio Si/Al igual a 30) ativados a
400 °C .

Para os sistemas hibridos assim obtidos, Ni(MeCN)s(BF,4),/SiO; ; [Si,Al]-MCM-41 ou
[Si]-MCM-41, sera avaliada a influéncia do ambiente quimico e textural do suporte sobre a
natureza dos oligdmeros formados em termo de presenca de ramificagdes e localizacdo da
dupla ligacio.

Os estudos conduzidos com o propeno, molécula dissimétrica, deverdo identificar os

caminhos reacionais privilegiados para a formacgao dos dimeros.

Tendo em vista que o complexo Ni(MeCN)s(BF,), catalisa a dimerizagdo, mas
igualmente as reagcdes de isomerizagdo de olefinas como reag¢do secunddria, estudos
mecanisticos deverdo identificar os sistemas que permitem diminuir a ocoréncia da
isomerizagdo.

Dessa forma serdo identificados os parametros do ambiente quimico e textural do

suporte favordveis para a reagcdo de dimerizagdo e de isomerizagdo.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Importancia industrial do eteno e seus derivados

O eteno € a olefina mais utilizada pela industria quimica, pois a partir dele é possivel a
obtencdo de uma variada gama de derivados. Essa preferéncia pelo uso desse alceno estd
associada a suas propriedades inerentes e também aliada a fatores técnicos e econdmicos
dentre os quais se pode citar [1]:

e Sua estrutura simples com alta reatividade;

e Relativamente barato em comparagao com as outras olefinas;

e Suas reacdes com outros compostos geram menos subprodutos;

e Produzido facilmente a partir de hidrocarbonetos através de reacdes de craqueamento
catalitico.

A partir do eteno podem ser obtidos produtos com propriedades e aplicagdes variadas.

Os principais estao citados na tabela abaixo [2]:

Tabela 1: Produtos obtidos a partir do eteno.

N° de C da cadeia Produto Aplicacao
Cy Polibutileno Polimero
Css Olefinas Co-mondmeros em polimerizagao
Cs-10 Alcodis Sintese de PVC (apds hidroformilagéo)
Cs.10 Olefinas Oleos lubrificantes
Cio-14 Alcodis Detergentes (apds hidroformilacao)
Cia-16 Sulfatos e sulfonatos | Detergentes

Dentre as intimeras aplicagdes do eteno destacam-se os processos de formacdo de
olefinas a partir de reacdes cataliticas de oligomerizacdo de eteno. Considerando a
aplicabilidade desses produtos formados, intimeros trabalhos de nivel laboratorial vem sendo
desenvolvidos na inten¢d@o de criar novas formas de obtencdo de o-olefinas a partir do eteno

de maneira mais barata.



3.2 - Importincia industrial do propeno e seus derivados

O propeno € a segunda olefina mais produzida no mundo, perdendo apenas para o
eteno. O propeno é obtido através do craqueamento catalitico de fragdes superiores do
petréleo que contenham quantidades negligencidveis de eteno, mas que em contrapartida sao
ricas nessa olefina [3].

Esse interesse industrial é relacionado ao uso do propeno na sintese de produtos com
importancia comercial como o polipropileno, a acrilonitrila, o cumeno, os fendis, a acetona,
alcodis e butiraldeido [4].

Outros produtos de valor agregado que sdo gerados a partir do propeno sido os hexenos
e 0s nonenos obtidos por meio de reacdes de oligomerizacdo. Os hexenos sdo utilizados como
aditivos para aumentar a octanagem da gasolina [S]; os nonenos possibilitam a obtencdo do
nonanol que € utilizado na sintese de plastificantes [3]. A oligomerizagdo do propeno, da

mesma forma que a oligomerizacdo do eteno, € de interesse industrial, de maneira que

inumeros trabalhos nos desenvolvimentos desses sistemas vem sendo desenvolvidos.

3.3 - Sistemas cataliticos homogéneos de oligomerizacao de olefinas leves

3.3.1 - Sistema Ziegler Natta

Em junho de 1953, o grupo de Karl Ziegler sintetizou pela primeira vez polietileno
linear de alta densidade (HDPE). O grande avanco nesses processos cataliticos deveu-se ao
uso de catalisadores de cromo com pressdes moderadas de eteno (100°C 100bar). Meses
depois, estudos com catalisadores de titdnio geraram quantidades de HDPE ainda maiores,
ainda que os experimentos tivessem sido feitos em condi¢des mais brandas de temperatura e
pressdao [6]. A técnica utilizada por Ziegler para a realizacdo de sua descoberta foi a
preparagdo in situ de um catalisador através da redugdo de um sal de metal de transicdo
(TiCly) com um composto alquil-aluminio [7].

Simultaneamente, Giulio Natta utilizou um sistema semelhante em reacdes cataliticas
estereosseletivas de polimerizagdo de propeno, obtendo polipropileno isotatico [8].

Os catalisadores utilizados na década de 50 e formados in situ pela presenca de um sal
de metal de transi¢do e um composto alquil-aluminio ficaram conhecidos como catalisadores

Ziegler-Natta [9].



Posteriormente, na década de 70 surgiu a segunda geracdo de catalisadores Ziegler-
Natta. O principal aprimoramento foi o aumento da drea especifica do sistema catalitico, uma
vez que o sal TiCl; passou a ser cristalizado juntamente com o TiCly [9].

A terceira gerag@o desses catalisadores surgiu nos anos 80, com a utilizagdo de cristais
de MgCl, suportados em TiCls, que foram colocados na presenca de uma base de Lewis
(dimetil ftalato). O sistema assim formado era entdo colocado na presenca de Al,Et; para
formar a espécie cataliticamente ativa. O complexo suportado TiCl3-MgCl, era formado a
partir da ligacdo do TiCl; com o suporte MgCl, que ocorria através da ligacdo entre os fons
cloreto e os sitios do titanio, previamente modificados pela adi¢do da base de Lewis [9].

Além desse sistema estudado ao nivel de bancada, foram criadas plantas industriais
que possibilitaram a produg¢do de olefinas em grandes quantidades. Da mesma maneira que os
sistemas de laboratdrio, esses processos sofreram aperfeicoamentos no decorrer de sua

utilizacdo [9].

3.3.2 - Processos Industriais

A nivel industrial, os principais processos que empregam oligomerizagdo de olefinas
sdo o processo alfen [10], o processo alfabutol [11], o processo SHOP [12], e o processo
dimersol [13]. Os trés primeiro exemplos compreendem processos de oligomerizacdo de

eteno, enquanto que a partir do tltimo € possivel oligomerizar propeno.

3.3.2.1 — Processo Alfen

O processo ALFEN [10] foi desenvolvido a partir do sistema Ziegler. A principal
diferenca entre esse sistema e o processo ALFEN € que no sistema Ziegler o alquil-aluminio
era utilizado como co-catalisador, enquanto no ALFEN ele era o precursor catalitico. Nesse
processo o crescimento da cadeia era controlado através do controle do fluxo de eteno, que
era posto em contato com o catalisador. O processo se desenvolvia em duas etapas.

Na primeira etapa, que era a etapa da constru¢do da cadeia carbonica, as temperaturas
variavam de 90°C a 120°C a 100 bar de pressdo. O eteno, na presenca do trietilaluminio,

levava ao crescimento da cadeia, segundo a Figura 1.
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Figura 1: Esquema do mecanismo da primeira etapa do processo ALFEN [10].

A segunda etapa compreende a eliminacdo da olefina e regeneracdo da espécie
cataliticamente ativa. Apesar da temperatura ter aumentado (200-300°C), as condi¢des nao
eram muito mais dristicas, pois a pressdo caia a metade (50 bar). A segunda etapa do

processo ALFEN estd representada na Figura 2.
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Figura 2: Esquema do mecanismo da segunda etapa do processo ALFEN [10].

Os produtos gerados pelo processo sdo o-olefinas com niimero par de dtomos de
carbono na faixa C4-Cj. Essas olefinas sdo obtidas com alto grau de pureza, pois ndo ocorre
isomerizacdo no processo [14].

Dentre as desvantagens que tornaram obsoleto esse processo, inicialmente muito
usado na década de 70, pode-se destacar o grande excesso de eteno utilizado sem que ocorra

uma boa conversio e as condicdes elevadas em termos de temperatura e pressao.

3.3.2.2 - Processo Alfabutol

Esse processo desenvolvido pelo Instituto Francés do Petréleo na década de 80
produz 1-buteno a partir da oligomerizacdo de eteno. Esse processo industrial utiliza um
sistema formado por complexos de titdnio que produzem 1-buteno seletivamente através de
um mecanismo concertado [1]. Atualmente, estima-se que 25% de 1-buteno produzido no
mundo € consumido por plantas do processo Alfabutol [15]. A Figura 3 demonstra a maneira

como o 1-buteno pode ser obtido:
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Figura 3: Reacdo do Processo Alfabutol.

Algumas das vantagens do processo Alfabutol € que 0 mesmo opera a baixas pressoes
(22-27 atm) e baixas temperaturas (50-55°C). Através do esquema demonstrado na Figura 4,
percebe-se que o processo inclui quatro se¢des: o reator, a inje¢do do co-catalisador, a

remocgdo do catalisador e a destilagcdo [16].
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Figura 4: Diagrama de fluxos para o processo Alfabutol [16].

A injecdo de amina nesse processo tem por objetivo desativar a espécie ativa, que

posteriormente serd removida e incinerada.

3.3.2.3 - Processo SHOP

O Shell Higher Olefine Process (SHOP) obtém olefinas de cadeia longa a partir do
eteno. Esse processo representou um grande avanco para industria quimica considerando que
antes da sua introducdo as olefinas eram geradas a partir da pirdlise de ceras a 500 °C

(Processo  Chevron) ou por oligomerizacio de eteno com trietil-aluminio



(Processo Gulf). Em ambos os processos as olefinas obtidas ndo correspondiam as
necessidades do mercado [17].
O Shell Higher Olefine Process (SHOP) utiliza como catalisadores complexos de Co,

Ti e Ni para produzir olefinas de cadeia mais longa através de processos de oligomerizagao.

nCH,=CH, —> CH;C'H;-_—{CH;-_CH;-_},: 2 :,—CH=CH;-_
Figura 5: Produtos obtidos pelo Processo SHOP [17].

Nesse processo a distribuicdo dos produtos de acordo com o nimero de dtomos de
carbono da cadeia segue uma distribuicdo estatistica do tipo Schulz-Flory, na qual os

oligdbmeros de menor cadeia sdo favorecidos [18].
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Figura 6: Exemplo de distribui¢do Schulz-Flory [19]
Considerando que o tamanho da cadeia dos produtos obtidos por esse processo varia
de quatro a mais de vinte dtomos de carbono, apds a obtencdo as olefinas sdo separadas de

acordo com a sua faixa. O processo de obtengdo estd demonstrado no esquema da Figura 7

[20]:
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Figura 7: Bloco esquemadtico do Processo SHOP [20].

Como se pode observar, apds a etapa de oligomerizacdo a fracdo C;,-C;g € separada
por destilag@o, pois possui um tamanho de cadeia apropriado para ser utilizada pela industria
na fabricacdo de detergentes. As demais fracdes sofrem os processos de isomerizacdo e
metitese. A etapa de isomerizacdo gera olefinas internas, as quais, através do processo de

metétese geram olefinas internas na faixa C;o-Cy4 (Figura 8) [20].

Isom,

Cig—C=C — (Cg—C=C—Cq
C—C—C=C 20 C—C=C—C
Cat. | metdtese
v
2 Cg—C=C—C

Figura 8: Reac¢des de isomerizacdo e metatese do processo SHOP [20].

As olefinas com ndmero de carbono superior ou inferior a essa faixa seguem para o
reciclo. A faixa Cjo-C,4 segue para o processo de clivagem por etendlise para gerar a-olefinas
lineares. O aproveitamento final do processo é de 94-97% de n- a-olefinas e > 99,5%
monoolefinas.

As combinacdes das etapas desse processo oferecem uma tecnologia unica para
obtencdo de olefinas na faixa desejada [21]. Por essa razdo foram realizados estudos
mecanisticos para elucidar a maneira como as olefinas sdo formadas nesse processo. O
processo de oligomerizagdo utiliza catalisadores do tipo Ni*PO, e os estudos demonstraram
que a espécie ativa da etapa de oligomerizagdo era uma espécie formada por hidretos de

niquel com uma espécie P-O ligada (Figura 10). Segundo o mecanismo, a espécie metal

11



hidreto reage com uma molécula de eteno para formar um intermedidrio alquil-niquel. Uma
vez formada essa espécie a cadeia do grupo alquila pode aumentar seu nimero de dtomos de
carbono por meio de sucessivas inser¢des e, posteriormente, sofrer uma reacdo de

B- eliminacdo e liberar a nova olefina formada [22].
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Figura 9: Mecanismo da oligomerizagéo de eteno no processo SHOP [1].

3.3.2.4 - Processo Dimersol

Dentre os processos de oligomerizagdo de olefinas o Processo Dimersol tem uma
peculiaridade em relacdo aos outros, pois € capaz de oligomerizar propeno. Da mesma forma
que o processo Alfabutol, o processo Dimersol foi desenvolvido pelo Instituto Francés do
Petréleo [11]. Em 1977, a primeira planta foi colocada em opera¢do em Michigan, EUA,
tinha uma capacidade de producdo de 50.000 t/ano de produtos de dimeros e oligdmeros de
propeno. Atualmente, hd 35 unidades licenciadas, o que corresponde uma capacidade de
processamento excedendo 4,5 mildes de toneladas ano [15].

Dentre as vantagens desse processo estdo a baixa temperatura de operagéo e o controle
da selecdo de produtos que € feito através do controle da vazdo de entrada do propeno [13]. O
preparo dos catalisadores para esse processo envolve um procedimento Ziegler, isto é, o
catalisador € preparado in situ pela redugcdo do complexo metélico em presenca de um alquil-
aluminio, mais especificamente nesse processo € utilizado um sal de niquel na presenca de
trietil-aluminio, que atua como co-catalisador [2].

O processo Dimersol apresenta trés modalidades [23]:

¢ Dimersol E, no qual o eteno e propeno sdo convertidos em uma gasolina com alto

nimero de octano.

12
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¢ Dimersol G, que é especifico para completa dimerizacdo do propeno em produtos

ramificados usados como aditivos para aumentar a octanagem da gasolina.

¢ Dimersol X, que ¢é utilizado para oligomerizacdo de fra¢des C4, nas quais os

iso-butenos sdo convertidos em MTBE.

A taxa de conversdo para o processo de dimerizacdo de propeno € de 90% [24].

Através do esquema representativo desse processo (Figura 11), observa-se que os produtos

sdo lavados diretamente com dgua e que o excesso de gés liquefeito de petrdleo sai pelo topo

da torre de destilagdo. Os hexenos produzidos ao sairem do processo sdo adicionados

diretamente na gasolina sem qualquer tratamento prévio [14].

.

k4

Y

Ld
/J\ lavagem
reator /J\

H&‘l -

NH, agua residuo

F Y
propeno

Cat.

Cé

vapor

i

» GLP

Figura 10: Diagrama de fluxos para obtencdo de hexenos pelo processo Dimersol [14]

O processo Dimersol é considerado de baixo custo por operar a temperatura ambiente

e precisar de pressio necessaria apenas para manter a fase liquida [14].

3.3.2.5 - Comparativo dos principais processos

O variado nimero de processos industriais de oligomerizagdo de olefinas em meio

homogéneo se desenvolveu a partir das limitagdes apresentadas pelos diversos processos pré-

existentes. Para entender melhor esse desenvolvimento, a titulo de comparacio as principais

caracteristicas desses processos estio listadas na Tabela 2.
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Tabela 2: Caracteristicas dos principais processos industriais de oligomerizagdo de olefinas.

SHOP [18]
Processo Alfen [10]| Dimersol [13] 1° etapa 2° etapa 3 etapa Alfabutol [11]
Oligomerizacdo | Isomerizagdo Metatese
. Eteno C4-C10 € C4—C10 €
Olefma Eteno Propeno Eteno C>20 C>20 Eteno
convertida . .
Buteno o-olefinas |Alcenos internos
. C4 a Cg C4-C10 €
Oleﬁgas C4-Csy  |Olefinas internas Cp-Cyg CcC>20 C10-Cy4 Alcenos C,
produzidas . . . .
o-olefinas e pouca a-olefinas Alcenos |internos lineares 1-buteno
natureza e .
ramificadas internos
. . Carbenos de W
*k
Catalisador AlEt; (Sais de Ni(ID) Ni-PAO A ba}se .de ou Re suportado Ti(IV)
+AIR3) potdssio .
sobre Alumina
T (°C) 90-300 40-45 90-100 125 50-60
P (atm) 50-100 5-10 10 22-27

*R=grupo alquil

Para justificar as diferencas

desvantagens estéo listadas na Tabela 3:

existentes entre oS processos, suas vantagens ¢

Tabela 3: Vantagens e desvantagens dos processos industriais de oligomerizacao de olefinas.

Alfen [3]

Vantagens Desvantagens
e Utiliza apenas alquil- | ® Condicdes de operagdo: altas pressdes (50-100 atm) e
aluminio como catalisador | temperaturas (até 300° C).

(sem metais de transi¢@o)
® Controle do processo através
da vazdo de entrada do eteno.

e Larga faixa de olefinas geradas.

® Apenas a formagdo de olefinas com nimero par de
atomos de carbono.

e Grande excesso de eteno utilizado devido a baixa
taxa de conversao.

Dimersol [6]

» Utilizado na oligomerizagdo
de olefinas leves (C,, Cs e Cy).
» Condigoes brandas de
temperatura e pressao

* Controle do processo através
da vazdo de entrada da olefina.
* Dispensa o uso de solvente.

» Catalisador preparado in situ.

* Forte refrigerac@o do reator (circulagdo externa), pois
areacdo é exotérmica. [2]

* Uso da amonia para terminar a reagdo.

* A remocdo de compostos inorganicos (catalisador)
requer lavagem com &4gua em abundancia e soda
cdustica.

* Uso de amina na desativagdo
do complexo

* Primeiro sistema a | * Processo caro (envolve 3 etapas).

SHOP [9] oligomerizar eteno de maneira | ¢ Sintese do catalisador da 1* etapa (Ni*PO) € cara e
a obter olefinas lineares que | complexa.
atendessem as necessidades do | ¢ Uso de temperaturas relativamente elevadas (100°C).
mercado.
* Produz exclusivamente | « Planta do sistema complexa, pois envolve quatro
1-buteno. secdes (o reator, a injecdo do co-catalisador, a remogao
* Condicdes de  operacdo | do catalisador e a destilacéo) [14].

Alfabutol [10] | moderadas (P=27 atm e | * Incineracdo do catalisador apés sua utilizagdo.

T=55°C) [9].
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3.3.2.6 - Demais Processos Industriais de Oligomerizacdo de Olefinas em meio homogéneo

Nos anos 90 muitos novos sistemas cataliticos de oligomeriza¢do de olefinas foram
estudados [25]. A sua maioria contém ligantes bidentados carregados negativamente. Um
estudo desse tipo de catalisador foi realizado por Brookhart e Gibson e pela Dupont [26-27].
Os valores de freqiiéncia de rotacdo sdo maiores que milhdes/h, quando possiveis de serem
medidos. O catalisador consiste em complexos de ferro e cobalto com ligantes piridinadiimina
(Figura 13). A distribui¢d@o por fra¢do dos produtos formados € similar a do processo SHOP,
as etapas de isomerizacdo e de metitese sdo igualmente necessarias. No entanto, esse sistema

catalitico gera uma baixa quantidade de alcenos ramificados.

MAO
—— oligdbmeros, polimeros

N——~Fe——N eteno

Figura 11: Catalisador desenvolvido pelo grupo Dupont para oligomerizagéo de eteno [25].

O Processo Amoco da Albermale (Ethyl Corp.) representa outro processo de
oligomerizacdo de eteno, que € altamente seletivo e que leva a formagdo majoritdria de
I-hexeno [25]. Como se observa na Figura 14, nesse processo, o catalisador utilizado é
formado por um centro metilico de cromo com ligantes trifosfina, patentes reportam o

complexo PrP(C,H4PEt;),CrCl; [28-29] com uma seletividade superior a 99% [25].

tBu\ ~PM
Si e (\ PR; 8,
< $‘ME Rzp—ér—/
Me,P—[-Cr—Me
Me,P
2" Me tBu

Figura 12: Catalisadores Amoco para a obten¢@o de 1-hexeno [25].

Outro catalisador semelhante ao utilizado pelo processo Amoco e com a mesma
finalidade € o catalisador Philips. O sistema catalitico é composto de um sal de cromo na
presenca de um excesso de 2,5 - dimetilpirrol, e um excesso de um composto alquilaluminio

[30]. Foi descoberto acidentalmente, que, em certas condi¢des, 1-hexeno era obtido como
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subproduto substancial. A partir dessa observagdo presume-se que um composto
alquilaluminio inicialmente reduza o complexo de cromo e apds a coordenagdo de duas
moléculas de eteno ocorre uma reagdo de ciclometalagdo, gerando uma espécie
cromociclopentano. O mecanismo envolvendo um complexo metalaciclo é coerente com a
alta seletividade obtida no processo [31-32] (Figura 15). A Figura 15 apresenta o ciclo
catalitico desse processo para a formagdo de 1-hexeno: a primeira etapa envolve a insercéo de
duas moléculas de eteno e a cicloadi¢do ao metal seguida da inser¢do da terceira molécula de
eteno que leva a formagdo de um intermedidrio mais estidvel (anel de sete membros), e

finalmente a produgio de 1-hexeno por B-eliminagéo.

Cr

/ N

[B-eliminagdo

/@\ cicloadicio /ﬂ\
l]l N
Cr.

O A

o
b4

r

ol

Figura 13: Mecanismo da trimerizagao do eteno utilizando um sal de cromo [25].

3.3.2 - Processos ndo industriais

3.3.2.1 - Catalisadores homogéneos para oligomerizacdo de eteno

De maneira a sanar as limitacdes dos processos cataliticos de oligomerizacdo de
olefinas, grande niimero de estudos em nivel de bancada, em meio homogéneo foram
desenvolvidos. Entre eles podem-se citar sistemas que utilizam catalisadores metalocénicos

[33] e de tipo Ni-diimina [34], entre outros.
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3.3.2.1.1 - Catalisadores Metalocénicos

Ap6s a descoberta dos catalisadores Ziegler-Natta nos anos 50, catalisadores de tipo
metalocenos inicialmente de titdnio [35], seguidos por metalocenos de zirconio [36-37] e
hafnio [38] formaram uma nova classe de catalisadores, sendo os de zirconio correspondendo
a um maior volume de estudos. Exemplos desses complexos estdo apresentados Figura 16.
Nos anos 90, Brintzinger introduziu complexos metalocénicos na sintese de polimeros e

avaliou a influéncia da simetria do complexo nos resultados cataliticos obtidos [39].

titanoceno zirconoceno hafnoceno

Figura 14: Exemplo de metalocenos.

Baseado nos estudos dos sistemas cataliticos metalocénicos para a sintese de
polimeros, foram desenvolvidos sistemas metalocénicos ativos na reagdo de oligomerizacao
de olefinas [40].

Um exemplo desses estudos foi desenvolvido por Hagen er al. [41] visando a
formacdo de hexenos a partir dos processos de oligomerizagdo de eteno. Para esse fim, foram

testados catalisadores titanoc€nicos com diferentes ligantes (Figura 17).

Figura 15: Catalisadores titanoc€nicos com diferentes ligantes [41].
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Foi observado que, mesmo variando os ligantes do grupo metalocénico, a produgdo de
polimeros sempre ocorre, ainda que em menor quantidade do que a formagdo de hexenos e

que a presenca de grupos volumosos favorece a formacgao de oligdmeros (Tabela 4).

Tabela 4: Produtos formados por reagdes de oligomerizacdo por catalisadores
metalocénicos.[41]

Complexo Cs(2) PE (g) FR (h'l) Cs/ PE (g/g)
17,6 0,7 8.45x 10* 25
3,0 0,3 1,43 x 10* 11
19,5 0.3 3,10x 10° 65
11,8 0.1 1,88 x 10° 84
19,2 0,5 3,04x 10° 38

3.3.2.1.2 - Catalisadores Niquel-Diimina

Posteriormente na década de 90, foi desenvolvida uma nova classe de catalisadores
introduzida por Brookhart [34]. Esses compostos a base de complexos de niquel, ferro ou
cobalto e contendo ligantes o-diimina (ver Figura 18), na presenca de compostos alquil-

aluminio, geram polietileno em grande quantidade.
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Figura 16: Catalisadores desenvolvidos por Brookhart [23].

Estudos posteriores investigaram as propriedades de complexos tridentados com
ligantes fenantrolina baseados nos sistema de Brookhart em experimentos de oligomerizacio
de eteno.

Em um desses estudos, Wang et al. [42] sintetizou complexos de Fe, Ni e Co com

ligantes 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina (Figura 19).

N R )
ngg'r_‘f{* R! i Q)
— : - — R
R? R?
1 2 3

R!=Me, R*=H

Figura 17: Complexos com ligantes fenantrolina [42].

Observou-se que o complexo de ferro ndo apresentou atividade nas condigdes testadas
para a formag@o de oligdmeros, apenas tragos de polietileno foram produzidos. O complexo
de cobalto apresentou boa atividade nas reagdes de oligomerizagdo, todavia a presenca de
polietileno foi constatada ainda que em pequenas concentracdes. O complexo de niquel
mostrou ser o mais ativo se comparado aos demais, € o mais seletivo por ndo apresentar a
formacdo de polimero. Dentre os oligdmeros formados, a grande maioria sdo dimeros.
Devido a esse conjunto de propriedades, esse complexo de niquel é considerado o mais
satisfatério para a reacdo de oligomerizacdo. A Tabela 5 apresenta uma comparacido das

propriedades cataliticas dos complexos de Fe, Co e Ni contendo fenantrolina como ligantes.
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Tabela 5: Resultados para as reacdes de oligomerizagio de eteno catalisadas pelos complexos
M-fenantrolina, M= Fe, Co, Ni [42].

Seletividade (%)
Cy Cs Cs

“Complexo FR (h™")® | PE (mg)

l = "-\_H __..-.".? - 80 0 0 0

LFCCIQ

9,3X 10° 30 0 71 15

LCoCl,

0 ™
LA NS 2,1 X 10° 0 62 33 5

LNiCl,
L = ligante fenantrolina T=80°%, t=3h, tolueno(50 mL), 10-17umol, MAO, A/M=10, P=20 bar FR
apresentada em g/ mol h_
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Estudos posteriores com Sun et al. [43-44] avaliaram a importancia da natureza desses
ligantes na seletividade e atividade dos sistemas cataliticos modificando os ligantes dos
complexos sintetizados por Wang et al. [42]. O metal utilizado nesse estudo foi o ferro e os

complexos sintetizados estdo apresentados na figura abaixo.

R=H, Me ou Ph
Figura 18: Complexos 2-imino-1,10-fenantrolina modificados [44].

Foi observado que tanto o grupo R como o anel N-arila desempenham um papel
importante nos resultados de atividade catalitica, distribui¢do dos oligdmeros e seletividade
das a-olefinas formadas devido as suas propriedades eletronicas e efeitos espaciais.

Os resultados apontaram que i) para os complexos com R=H ou R=Ph, as atividades
sdo menores se comparadas ao sistema com R=Me; ii) grupos que favorecem a doacdo
eletronica localizados no anel N-arila aumentam a seletividade das o—olefinas formadas; e iii)
a presenca de grupos R menos volumosos (H) favorece a formagao de C4 em detrimento de

outros oligdmeros.

Tabela 6: Resultados cataliticos dos sistemas formados por complexos de ferro com ligantes
modificados a base de 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina [44].

Complexo

s
N N//A\/ R R

N\
a

o’ Yo g AN
1 2 3 dua Seletividade (%)
R R R R FR(h™) %0, c1 Co s
Me Me H H [934X10" [>92 32 34 34
H Me H H [861X10"° [>94 36 50 14
H Me Me Me [94,7X10° [>93 24 44 32
Ph Me Me Me [80X 10 > 95 21 30 49

T=20°C, t=0,5h, tolueno, 5pumol, MMAO, Al/M=500, P=10 atm * FR calculada em termos de g /mol (Fe) h.
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3.3.2.1.3 - Sistemas recentes de oligomerizacdo de eteno em meio homogéneo

Inimeros sistemas diferentes para oligomerizar eteno estio sendo desenvolvidos, a
maioria utilizando um centro metélico de palddio, cobalto, cromo, ferro ou niquel.

A titulo de exemplo, podemos citar os estudos de Zhang et al. [45] que avaliam as
propriedade cataliticas, na reacdes de oligomerizacdo de eteno, de complexos de palddio com
ligantes piridina modificados, sendo avaliada paralelamente a indesejavel presenca de

polimeros. A estrutura desses complexos estd apresentada na Figura 21.

N 1.R'=Me,R2=H 5R'=F, R?=H
R N, _N= 2R'=Et, R2=H 6.R'=Cl, R2=H
Pd_ 3R!=i-Pr,R2=H 7R'=Br, R2=Me

) CoM
crr X 2¥€  4R'=Me, R2=Me

Figura 19: Complexos Pd-piridina [45].

Foi verificada a produgdo de polietileno para todos os sistemas testados (Tabela 7),
que se deve a presenca de dois sitios ativos, sendo cada um deles responsavel pelas reagcdes de
oligomerizacdo e polimerizacdo respectivamente. Também foi observado que os complexos
com radicais metila (pouco volumosos) na estrutura apresentaram maior tendéncia a favorecer

as reacdes de oligomerizacdo (complexos 1 e 4).

Tabela 7: Resultados cataliticos dos sistemas formados por complexos Pd-piridina [45].

Complexo
R1
Di Polietil C,/poli
Entrada ; h?_@ imeros olietileno J/polimero
‘pd’ (g) (g) (g/g)
H1 CI’ \CI COQMB
1 R'=Me,R°=H 0,42 0,02 21
2 R'=E,R°=H 0,27 0,04 6,75
3 R'=i-Pr,R°=H 0,3 0,04 7.5
4 R' = Me, R* = Me 0,57 0,05 10
5 R'=F,R°=H 0,4 0,04 10
6 R'=ClL R =H 0,36 0,03 12
7 R'=Br, R° = Me 0,15 0,02 7,5

T=20°C, t=1h, tolueno, Sumol, MAO, AI/M=1000, P=8 atm
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Outro estudo recente [46] utiliza catalisadores de cobalto com ligantes bidentados em
reacoes de oligomerizacdo de eteno (Figura 22). Nesse estudo também € avaliada a

importancia dos ligantes nos resultados cataliticos.

R R
Me H
Et H
0 Pr - H

Me  (Bu
Figura 20: Catalisadores bidentados de cobalto [46].

Et tBu
iPr tBu

N

Da mesma forma que no estudo anterior é observada uma maior tendéncia dos
complexos com ligantes menos volumosos (metila e etila) favorecer a formacdo de produtos
de menor cadeia carbonica (dimeros) e de a-olefinas. Todavia nos resultados de atividade os

maiores valores s@o obtidos por sistemas com ligantes mais volumosos.

Tabela 8: Resultados cataliticos dos sistemas formados por complexos de Co bidentados
[46].

Complexo Seletividade (%)

o-olefinas

FR (h'!
Q Ob " @ Cq Cs Cs

R= Me R'=H 8,13 83,2 72,4 18,4 2,3
R=Et R'=H 8,11 89.3 72,5 20,1 0,2
R=iPr R'=H 9,12 81,7 74,1 18,0 1,8
R =Me R’=1Bu 10,6 79,8 73,5 19.9 3,1
R =Et R’=7Bu 15,3 80,4 69,6 243 3,6
R=iPr R'=1Bu 17,9 81,7 70,3 20,1 0.8

T=30°C, t=1h, tolueno, 13,6pumol, EASC, AI/M=200, P=1,3 bar

Além de estudos sobre a influéncia da natureza dos ligantes sobre as propriedades
cataliticas de diversos complexos organometélicos para a reacdo de oligomerizacio de eteno,

também foram realizados estudos avaliando o efeito da natureza do centro metalico. Assim,
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Flapper et al. compararam um conjunto de complexos de niquel e palddio (Figura 23) em
relacdo 4s suas atividades cataliticas e seletividades em C4 produzidos por oligomerizacio do

eteno [47].

Arp Ar
P 2 CHs
NIClz Pd.
N 1 ~Cl
| S
J T
1 2

Figura 21: Catalisadores de Ni e Pd usados em reacdes de oligomerizacdo de eteno [47].

Foi observado que os catalisadores de niquel apresentaram, independentemente dos
substituintes, melhores resultados cataliticos em termos de atividade e seletividade se

comparados aos sistemas equivalentes de palddio (Tabela 9).

Tabela 9: Resultados cataliticos de oligomerizacdo de eteno dos sistemas formados por
complexos de Ni, (1) e Pd (2) [47].

Substituinte
Complexo

-0
Ary Arz CH3 ~ @
% o | (@) EO (b)
N N\
| & | = -§«§3—
(c)

FR (h-l) C4 C6 Cs C10 > CIO

1 2
1 a 16x10° 78 1 7 5 4 6
2 a 6 47 10 8 6 15
1 b 65x10° 95 4 | <l
2 b 25 41 11 10 9 24
1 c 14x10° 93 7 | <l

2 c 8 63 6 5 4 6

Complexo 1:T=30°C, t=0,5h, tolueno, 10 pumol, MAO, Al/M=230, P=10 bar, Complexo 2:T=30°C, t=2h,
tolueno, 100 pumol, AI/M=0, P=10 bar

Os resultados da Tabela 9 mostram que o ligante (c) que € o mais substituido (2-toluil)

ou o ligante (b) que € um ligante a carater eletronegativo (anisil) atuaram como retiradores de
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densidade eletronica do centro metalico, favorecendo a inser¢do da molécula de eteno o que é

traduzido por um aumento da atividade catalitica dos complexos.

Outro estudo que avaliou a importincia do metal em testes catalitico comparou

complexos de niquel e cobalto com ligantes imino-piridil (Figura 24) [48].

Ry

R;

N
_ M
4 7N
'R1 Cl Cl

DA WN -

M Ry
Co Me
Ni Me
Co Me
Ni Me
Co Et
Ni Et

Ry

H

Figura 22: Catalisadores de Ni e Co usados em reacdes de oligomerizagéo de eteno [48].

Da mesma forma que no estudo anterior, os resultados da Tabela 10 mostram que os

complexos de niquel apresentam uma maior tendéncia a favorecer rea¢des de oligomerizacao

em detrimento da polimerizacdo (complexos 2, 4 e 6). Ao se comparar a influéncia dos

ligantes dos complexos, foi observado que a modificacio da natureza dos ligantes ndo

acarreta grande variacdo dos valores de atividade e seletividade em dimeros para os

complexos de niquel. Por outro lado, a modificacdo da natureza dos ligantes se traduz por

variacoes significativas dos valores de atividade para os complexos de cobalto, sendo que os

melhores valores sdo obtidos quando se utiliza substituintes no anel benzénico (complexos 3 e

5).

Tabela 10: Resultados cataliticos de oligomerizagdo de eteno dos sistemas formados por

complexos de Ni e Co [48].

Complexo
/»
" \E \‘ g’ FR (b)) Cy Cs Polimeros
i M
RS -R1 cl’ <l
(1) M =Co, R; =Me, R, =H 1,32x10° 0,66
2)M=Ni,R;=Me,R,=H 5,14)(104 88 Tracos
(3)M =Co, R; =Me, R, = Me 1,58x10° 0,79
(4)M =Ni, R, =Me, R, = Me 1,05x10° 84 13 Tracos
(55M=Co,R;=Et,R,=H 1,44x10° 0,72
(6)M=Ni, R, =Et,R,=H 5,40x10° 73 16 Tracos

T=30°C, t=0,5h, tolueno, 10pmol, MAO, AI/M=1000, P=1 atm.
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3.3.2.1.4 - Atuais sistemas de oligomerizacdo de eteno em meio homogéneo com complexos
de niquel

Considerando a tendéncia dos complexos de niquel desfavorecer reacdes de
polimerizacdo em comparagdo com complexos de outros metais, muitos estudos em meio
homogéneo sdo atualmente desenvolvidos de maneira a otimizar os parametros reacionais
para o desenvolvimento da reagdo de oligomerizacdo de eteno.

Liu et al. [49] avaliaram a influéncia dos ligantes de complexos de niquel com ligantes
benzamidina (Figura 25) nos pardmetros atividade e seletividade em dimeros nas reacdes de

oligomerizacdo de eteno.

1:R,=Ph, R,=H, Ry=H;
2:R,=Ph, R,=H. Ry=NO,:

3: R]:4-CH30C6H4, REZH, R'_;ZH;
4: R]=4—CH3C:6H4, REZNIB, R'_;:H;

Figura 23: Catalisadores de Ni-benzamidina usados em reagdes de oligomerizagdo de eteno

[49].

Com a comparagdo desses diferentes complexos é possivel avaliar a influéncia da
presenca de grupos que modificam a densidade eletrnica (NO, e CH30OCgH4) no anel

benzénico do complexo.

Tabela 11: Resultados cataliticos de oligomerizacdo de eteno dos sistemas formados por
complexos de Ni-benzamidina [49].

Complexo Seletividade (%)
) ﬂ\ Ry
JeR 9 R o
s R \NE/ }Lk/ ) C4 C6 Cs C10
B b ™
1-4
()R =Ph,R,=H,R3=H 4,5x10° 55,7 44,3 - -—-
(2)R; =Ph, R, =H, R3 =NO, 1,1x10* 31,8 38,7 25,4 4,1
(3) R; =4-CH3;0C¢H4, R, =H,R3;=H 2,3x10° 76,2 23,8 —- -
(4) R; =4-CH;CeHs, R,=CH;3,R;=H | 3,6x10° | 69,6 20,4

T=20°C, t=0,5h, diclorometano, Sumol, MAO, Al/M=600, P=0,5 atm [56]
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Através da Tabela 11 se verifica que, da mesma maneira do que no estudo citado
anteriormente [48], a presen¢a de grupos retiradores no anel benzénico (complexo 2)
aumentou a atividade, pois tornou o centro metalico mais deficiente em elétrons, o que facilita
a inser¢do da molécula de eteno no centro metdlico. Ao contririo, o grupo doador de
densidade eletronica para o anel benzénico, presente no complexo 3, diminuiu a atividade do
sistema, pois torna o centro metdlico menos deficiente em elétrons, o que desfavorece a
insercdo da molécula de eteno no centro metélico. Os valores de seletividade em dimeros sdo
menores para os sistemas que apresentam uma atividade superior.

Em outro estudo recente [50], foi avaliada além da influéncia da natureza dos ligantes,
a influéncia da natureza do co-catalisador (MAO e DEAC) nos sistemas cataliticos de

oligomerizacdo de eteno para dois complexos Ni-oxima (Figura 26).

Figura 24: Catalisadores Ni-oxima utilizados em rea¢des de oligomerizacio de eteno [S0].

As propriedades cataliticas estdo apresentadas na Tabela 12 a seguir.

Tabela 12: Resultados cataliticos de oligomerizacdo de eteno dos sistemas formados por
complexos de Ni-oxima [50].

Complexo Seletividade (%)
NS
| = R
N
Entrada i _/Nl—ou Co-catalisador FR (h'l)
NiZ_ . C C
m/ ’ N—OH 4 6
w
T
o
1 (HDR=H 416 91 9
MAO
2 (2) R =CH3; 224 89 11
3 (HDR=H 1929 88 12
DEAC
4 (2) R =CH3; 5139 64 36

T=45°C, t=0,5h, tolueno, 20umol, Al/M=150, P=1 bar
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No que diz respeito a natureza do ligante do complexo, na presenca do co-catalisador
MAO, houve pouca influéncia nos valores de seletividade (entradas 1 e 2), porém na presenca
do co-catalisador DEAC os dois sistemas apresentaram diferentes seletividades em dimeros
(entradas 3 e 4). Esse comportamento pode ser atribuido as espécies Cl livres que estdo
presentes nesse meio reacional que podem interagir com os radicais do anel. No que diz
respeito a atividade, novamente os ligantes que possuem os grupos CHj retiradores de
densidade eletronica, conferem ao complexo de niquel maiores valores de atividade (entradas
2 e 4). Os valores de atividade foram sensivelmente superiores quando foi utilizado o co-
catalisador DEAC (entradas 3 e 4). Em relacdo aos valores de seletividades, o uso de DEAC
modificou sensivelmente as propriedades do complexo com ligante substituido por CHj

(comparacdo das entradas 2 e 4).

3.3.2.2 - Catalisadores homogéneos para oligomerizacdo de propeno

Visando compreender os mecanismos responsaveis pelas reagdes de oligomerizacao
de olefinas, foram desenvolvidos estudos de oligomerizacdo de propeno, uma vez que essa
molécula é dissimétrica, o que permite estudar os mecanismos de sua inser¢do no centro
metdlico, informagdes que podem ser relacionadas com os resultados de seletividade dos
sistemas cataliticos estudados.

Os catalisadores mais comumente utilizados para oligomerizacdo de propeno em
meio homogéneo sdo complexos de titanio, zircdnio e niquel, os quais, na maioria das vezes
também se mostraram ativos em reacOes de oligomerizacio de eteno [51]. Se forem
comparadas as atividades cataliticas desses sistemas para a oligomerizacdo do eteno e do
propeno nas mesmas condi¢des experimentais, os valores registrados para a oligomerizagio
do propeno sdo inferiores aos dos obtidos para a oligomerizacdo do eteno. Uma justificativa
para esse comportamento é a maior dificuldade de inser¢do da molécula de propeno no centro
metdlico, em comparagdo com o eteno, devido ao seu impedimento espacial. A molécula de
propeno sendo uma molécula dissimétrica, as etapas de coordenacdo ao centro metalico, de
adicdo e de B-elimina¢do podem envolver tanto o carbono 1 (C;, carbono terminal) quanto o

carbono 2 (C,, carbono interno) da molécula de propeno.
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A Figura 27 ilustra os diversos modos de inser¢@o, reinsercdo e B-eliminagdo que
levam aos possiveis produtos obtidos nas reacdes de dimerizacdo de propeno e a

nomenclatura adotada para cada molécula apresentada.

(@)

Dimerizagdo Isomerizagio
1H |
| 1
Ni-C1-C2 oo | g
___*--kahH/ﬁx H + TR e e
NiCp g | R
—,:\lm ! - . 1H

Ni-C1-C1

: .
Ni-C2C2 . 4MI1P
Y T
o . 4 2P

Ni —_— — \%\
I 1
NiC2-Cl . -

]
i

' 23DMIB ' 23DM2B
(b)
1H 1-hexeno 2M1P 2-metil-1-penteno  4M2P 4-metil-2-penteno
2H 2-hexeno 2M2P 2-metil-2-penteno  2,3DM1B 2,3-dimetil-1-buteno
3H 3-hexeno 4M1P 4-metil-1-penteno  2,3DM2B 2,3-dimetil-2-buteno

Figura 25: (a) Mecanismo das reacdes de dimerizacdo e isomeriza¢do do propeno; (b)
nomenclatura adotada.

Os produtos de dimerizagdo do propeno sdo numerosos devido as diversas
combinagdes possiveis de inser¢do no centro metdlico e em seguida, a molécula inserida.
Adicionalmente pode ocorrer a reinsercdo dos produtos de dimerizagdo no centro metalico
seguida de um deslocamento da posicdo da dupla ligagc@o na cadeia [26].

No intuito de obter hexenos e nonenos de forma seletiva e em quantidades satisfatorias
foram propostos sistemas cataliticos ativos na oligomerizagdo do propeno envolvendo

diversos metais e ligantes. Um sistema estudado por Kaminski [52] avaliou a importancia dos
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ligantes do complexo nos resultados de atividade e seletividade das rea¢des de oligomerizagao
de propeno. Nesse sistema foram utilizados metalocenos em presenga de MAO que atuou
como co-catalisador [53], para tanto foram sintetizados 12 complexos diferentes variando-se
apenas os ligantes do centro metilico, sendo o metal de transi¢do (Zr) e o nimero de oxidacdo

(nox) do metal mantido constante. O conjunto desses complexos estd apresentado na Figura
28.

Me _Me Me _Me Me _Me Me _Me Me _Me Me _Me

Me ﬂe Me ﬂge Me- [5&{1\;1& Me F;%e Me Me Me A

\ cl \ ..l \ .Cl \ .-Cl Me \Z,-C! Me \Z,'CI
7~ e Z=Cl Zr~q) Me Z=Cl f~a M Fcl

\ P

‘2%& M?ﬁé‘\\”'e ‘é& MN V/% N

Me Me Me
2 3 4 5 6 7

Figura 26: Catalisadores metalocénicos usados em reacdes de oligomerizacdo de propeno
[52].

Nesse sistema a atividade do sistema foi maior quando foram utilizados os complexos
com ligantes com menor impedimento estéreo. Quando foram comparados os valores de
atividade dos complexos 2 e 12, por exemplo, percebe-se que na presenca de ligantes com
metilas (complexo 2) a atividade foi duas ordens de grandeza superior (1300 kg de
olefinas/mol de cat. h) a atividade do sistema que utilizou o complexo 12 com tert-butilas (84
kg de olefinas/mol de cat. h). Essa caracteristica estd de acordo com a literatura que relata que
o aumento no efeito estéreo do ligante dificulta a aproximagdo do mondmero ou o

crescimento da cadeia, diminuindo a taxa de inser¢do. Em ambos os casos, uso do complexo 2
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ou 12, as olefinas produzidas foram predominantemente di-substituidas, em detrimento de
produtos lineares. Surpreendentemente, os catalisadores com ligantes mais volumosos
levaram a formacdo de oligdmeros de menor massa molar.

Na inten¢@o de elucidar o comportamento de um sistema catalitico de niquel utilizado
para dimerizar propeno, Carlini et al. estudaram o sistema formado pelo catalisador
bis(a-nitroacetofenonato) niquel(Il) em meio homogéneo. Esse trabalho foi focado
principalmente na avaliagdo da influéncia da natureza do co-catalisador (alquil aluminio) nos
resultados cataliticos em termos de atividade e seletividade [54]. Para tanto, foram testados
trés co-catalisadores: MesAl, Et,AICI e MAO. Os resultados e condi¢des reacionais estdo

apresentados na tabela abaixo:

Tabela 13: Influéncia do co-catalisador nos resultados de reacido de dimerizacdo de propeno
[54].

Dimeros (%) X
Co-cat. Ce (%) Co(%) | C12(%) | FR(h)
DMB | MP | HEX
Me;Al 0 0 0 0 0 0 0
Et,AIC1 42 49 9 98 2 0 320
MAO 89 10 1 53 30 17 2000

T=25°C, t= 1h, 20 g de propeno, 0,15 mmol de cat., Al/Ni =10

Os resultados demonstraram que, quando trimetil-aluminio foi utilizado como
co-catalisador, o sistema ndo apresentou atividade. Essa caracteristica estd em acordo com a
literatura que ja havia demonstrado que co-catalisadores trialquil-aluminio, nos sistemas de
oligomerizagdo de propeno, ndo sdo capazes de ativar catalisadores de niquel devido a sua
baixa acidez de Lewis [55-56].

O co-catalisador cloreto de dietil-aluminio, devido a sua maior acidez ja permitiu a
formacdo de um sistema catalitico que apresenta valores de atividade superiores (320 h™)
muito seletivo para a formagdo de dimeros (98 %). Entretanto, entre os hexenos formados
compostos mono-substituidos e di-substituidos foram formados em propor¢des praticamente
iguais. O sistema mais eficiente em termos de atividade foi o que empregou o metil-
aluminoxano como co-catalisador. Paralelamente ao aumento em uma ordem de grandeza na

atividade, esse sistema catalitico se mostrou ativo para a reagdo de tri e tetramerizacao,
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desfavorecendo assim a formacdo de dimeros. Em contrapartida a seletividade entre os
hexenos formados foi alta no que diz respeito a geracdo de espécies di-substituidas entre os
hexenos formados (89 %) [55].

Um estudo mais completo que avalia a importancia tanto dos ligantes quanto do co-
catalisador utilizado frente as reacdes de oligomerizacdo do propeno foi desenvolvido por
Zhao et al. [S7]. Nesse trabalho foram utilizados seis complexos de niquel contendo fosfinas

substituidas (Figura 29).

P R?
Rota a [| 0 O/K R
O-_R2 trans-Ni(CgH3RPRY)(CI)(PPhg)z \c[> h)—-p{fe >_r;j\ 0 7\
e VARV
\ Ni_ R Wals!
OH _f‘r \,',’t\ H‘--"I‘ O
PhaP A \(
R3 R2
1 2

1a:R'=R?=R*=R%=H;
1c:R'=R2= R*=H, R® = CHg;
1d:R'=R2=R3= Hn4 CHg;

Rotab | 1
2 A4 \|r Q 2
= O R2 NaH = ‘[ R= trans-Ni(CgHaR°R )(CI)(PPhg) N 2 R
R1
X

MH\ L 1 U\_{\ —~R! Ni
OH ONa /N,

PhgP I |
3 4/\, N

R R?

1
1b: R'=R%=R* =H, R2 = CH;
1e: R'=Ph, R =R®= R* = H;

1: R'=Ph R2=R*=H R¥*=CH,

Figura 27: Complexos niquel-fosfina utilizados em reacdes de oligomeriza¢do de propeno
[57].

Todos os complexos sintetizados foram testados em reacdes de oligomerizacdo de
propeno na presencga de trés co-catalisadores diferentes. Em todos os casos apenas dimeros
foram detectados. Os dados completos dos experimentos estdo demonstrados na tabela a

seguir.
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Tabela 14: Influéncia da natureza do co-catalisador e dos ligantes do metal nas propriedades
cataliticas de diversos complexos de niquel nas reagdes de oligomerizacdo do propeno [57]

Complexo Dimeros (%)
@LTO Atividade
- R2 4
O\_N{N i 1 R Co-cat. DMB SMP HEX (X-;(i).h%/;nol
/TN
PthH“/I\;::I\R?’
R'=R’=R’=R*’=H - 48,0 52,0 13,2
R'=R’=R*=H, R’=CH; 11,9 27,7 60,4 9,8
R'=R*=R*=H, R’= CH; - 39,1 60,9 8,1
R'=R*=R’= H, R*= CH; MAO - 43,8 56,2 2.4
R'=Ph, R*=R’=R’=H 9,3 41,5 49,2 6,4
R'=Ph, R>=R*=H, R’= CH; - 34,0 66,0 2,8
R'=R’=R’=R'=H - 19,9 80,1 8,7
R'=R’=R"=H, R’=CH; - 19,1 80,9 9,3
R'=R’=R"'=H, R’= CH;3 - 15,3 84,7 6,3
R'=R’=R’= H, R*= CH; DIBAL-H - 16,3 83,7 8,4
R'=Ph, R>=R*=R*= H - 18,5 81,5 11,1
R'=Ph, R>=R*=H, R’= CH; - 16,9 83,1 9,8
R'=R°=R’=R*’= H 73,5 - 26,5 3,8
R'=R’=R*= H, R*=CH; 56,6 15,5 39,3 3,3
R'=R’=R"'=H, R’= CH; 45,8 16,2 38,7 1,8
R'=R’=R’=H, R*= CH; AlEty 39,1 18,4 44,7 1,6
R'=Ph, R>=R*=R*=H 38,6 15,7 43,0 3,1
R'=Ph, R>=R*=H, R’*= CH; 44,9 76,0 39,4 1,4

Como se pode observar através dos resultados da tabela acima, da mesma forma que o
sistema pesquisado por Carlini [54] o sistema menos ativo foi aquele que utilizou a espécie
trialquil-aluminio. Nesse estudo, os sistemas que utilizaram metil-aluminioxano apresentaram
os valores de atividade superiores para a maioria dos complexos [11]. Em termos de
seletividade a influéncia do co-catalisador também se fez presente. No sistema menos ativo
houve um equilibrio na propor¢do das espécies formadas. Ji4 para os dois sistemas que
empregaram MAO e DIBAL-H (hidreto de diisobutilaluminio) como co-catalisador, houve
pouca formagdo de hexenos di-substituidos, na maioria dos casos esses compostos tiveram
concentragdes abaixo do limite de deteccao.

No que diz respeito a influéncia da natureza dos substituintes dos ligantes percebe-se

que ela exerce um papel secundario se comparado com o papel do co-catalisador. Para a
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maioria dos sistemas cataliticos, foram produzidos majoritariamente compostos lineares. Nos

resultados em termos de atividade a influéncia foi ainda menos sensivel.

3.3.2.2.1 - Atuais sistemas de oligomerizacdo de propeno em meio homogéneo

Um estudo desenvolvido recentemente por Bianchini et al. [S8] avaliou a influéncia da
natureza dos ligantes de complexos de cobalto (Figura 30) e da pressdo de propeno utilizada

nos experimentos sobre os resultados cataliticos de oligomerizaciao de propeno.

Figura 28: Complexos de cobalto utilizados em reacdes de oligomerizagdo de propeno [58].

Os resultados cataliticos desse sistema estdo apresentados na Tabela 15. Avaliando-se
inicialmente o efeito da pressdo do sistema percebe-se que o valor da atividade do catalisador
1 dobra quando a pressdo sofre um acréscimo. Os valores de seletividade em dimeros (Ce(%))
e seletividade em 1-hexeno (1H(%)) também sofrem acréscimo. Esse fato € explicado pela
maior concentracao de propeno que desfavorece as competi¢des com reagdes paralelas, como
isomerizagdo e trimerizacao.

Ao se comparar os resultados de experimentos realizados na mesma pressdo, observa-
se grande influéncia da natureza dos ligantes nos resultados cataliticos ainda que ndo ocorram
grandes modificagdes nos valores de seletividade em Cg¢. A atividade dos sistemas com
enxofre na estrutura foi uma ordem de grandeza superior ao sistema 3, no qual o enxofre esta
ausente. Nos resultados de seletividade dos dimeros formados as diferencas estruturais dos
complexos também se fazem notar, uma vez que para os complexos 1 e 2 com enxofre na
estrutura o produto majoritario € um composto linear (2H) enquanto no sistema que utiliza o

complexo 3 sem enxofre, o produto majoritdrio € um espécie monossubstituida (MP).
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Tabela 15: Resultados dos testes cataliticos de oligomerizacdo de propeno por complexos de
cobalto [58].

P Cs C Ci2 Seletividade (%) FR
(bar) | (%) (%) (%) H1 H2 H3 MP 23DMB | (h)

Complexo

13, 4512

s 1 82,7 15,6 86,9 9,9 75,0 2 13 0,1 2415

cr ¢
10 1933 61 88 | 278 586 01 5
§
@SJ o 11, 1289
o mfé I |87 95 84 | 175 700 09 5 0,1
[ 47,
T o E olosa 35 523 | 192 312 19 2 05 |
cr ¢

T:ambiente, t=0,5h, MAO, AI/M =200

De maneira a favorecer a rea¢do de oligomerizacdo em relacdo a reagdo de
polimerizacdo, Axenov et al. [59] desenvolveram uma série de sistemas cataliticos ativos em
processo homogéneo a base de cobalto e niquel contendo diferentes ligantes (Figura 31). O
foco desse trabalho foi semelhante ao do trabalho de Kaminski desenvolvido anteriormente
[52], ou seja, avaliar a influéncia da natureza dos ligantes nos resultados cataliticos de
oligomerizacdo de propeno em termos de seletividade e atividade e, além disso, avaliar a

influéncia direta do centro metalico nesses resultados cataliticos.

X, /X
: M
1 R-MesSi, M - Co, X - Cl
2 R-Me3Si, M - Ni, X - Br R““N/ QN;’R
3 R-2,6-i-Pr,CgHs, M - Co, \ N-‘ /|
Xo _ PR
4 R -2,6-i-Pr,CgHs, M - Ni, / N7\
X - Br Me b Me
Bu

Figura 29: Complexos de cobalto e niquel utilizados em reacdes de oligomerizacdo de
propeno [59].

Para todos os sistemas, no que diz respeito a natureza do centro metdlico, os
complexos de cobalto apresentaram melhores resultados em termos de seletividade em
1-hexeno (a-H), todavia os resultados de seletividade em dimeros (C¢%) foram inferiores se
comparados aos sistemas com niquel (comparar complexos 1 € 2 ou 3 e 4), uma vez que esses

ndo apresentaram produtos de trimerizagdo e tetramerizacdo (Cy e Cjp). Além disso, a
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atividade dos sistemas com niquel presente na estrutura foi no minimo quatro vezes superior
aos resultados de atividade dos sistemas equivalentes com cobalto como centro metdlico. A
avalia¢do da importancia dos ligantes nos resultados cataliticos, demonstra que os resultados
dos sistemas com mesmos ligantes (complexos 2 ¢ 4 ou 1 e 3) sdo equivalentes e que a
espécie ativa responsavel pela formacdo dos oligdmeros € a mesma, sendo que a mudanga nos
resultados de atividade € devida a mudanca da abundancia dessa espécie que sofre influéncia
direta da natureza do ligante. Uma unica desvantagem de tais sistemas cataliticos reside na

obtencdo desses complexos, cuja sintese necessita trés etapas.

Tabela 16: Resultados cataliticos de reagdes de oligomerizag¢ao de propeno por complexos de
cobalto e niquel [59].

Complexo Seletividade (%)
X, X
M
C C C FR
R i —R 6 S e H- 2,3DM1B )
NN (%) | (%) | (%) | o-H | M41P (™
/P../__lil /P\ internos 4M2P

Me b Me
Bu'

(1) R=Me;Si, M=Co, X=CI 71 21 8 16 65 5 14 38
(2) R=Me;Si, M=Ni, X=Br ~100 | <1 <1 8 39 13 40 327
(3) R=2,6-i-Pr,C¢H;, M=Co, X=Cl 75 14 11 22 62 5 11 149
(4) R=2,6-i-Pr,C¢H;, M=Co, X=Cl ~100 | <1 <1 8 41 12 39 572

T=40°C, 7 bar, MAO, AI/M =1000

Com base na Tabela 16 pode-se afirmar que os sistemas a base de niquel possuem um

desempenho catalitico superior aos sistemas equivalentes a base de cobalto.

3.3.2.2.2 - Atuais sistemas de oligomerizacdo de eteno em meio homogéneo com complexos
de niquel

Considerando as propriedades cataliticas satisfatérias apresentadas pelos sistemas
cataliticos a base de niquel, como por exemplo, as citadas no estudo realizado por Axenov et
al. [59], o uso de complexos de niquel continua no centro de numerosas investigacoes.

Um desses estudos [60] faz uso de complexos de niquel com diversos ligantes
oxazolina modificados (Figura 32). Nesse estudo é avaliada a influéncia da presenca de
adtomos eletronegativos na estrutura do complexo nos resultados cataliticos para a

oligomerizagdo de propeno.
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Figura 30: Catalisadores de niquel- oxazolina modificados utilizados nas reagdes de
oligomerizacdo de propeno [60].

Os resultados desse estudo que foram conduzidos a temperatura ambiente, com 10
pmol de complexo, MAO como cocatalisador (Al/Ni =600) mostraram que nas mesmas
condicdes experimentais, o complexo 7 foi o que apresentou melhor valor de atividade
(3200 h™h, enquanto que a seletividade em hexenos foi similar a dos outros complexos (cerca
de 10 %). Substituintes alquila nas fosfinas diminuiram o desempenho catalitico, enquanto
que a influéncia da natureza do co-ligante haleto nao foi significativa.

Considerando as dificuldades que acompanham os processos de oligomerizacdo de
olefinas em meio homogéneo [61] (reacdes paralelas de isomerizag@o, alto custo, dificuldades
de separacdo) foram desenvolvidos diferentes sistemas cataliticos heterogéneos e

heterogeneizados. Alguns exemplos sdo apresentados a seguir.

3.4 - Sistemas cataliticos heterogéneos de oligomerizacao de olefinas leves

3.4.1 - Processos Industriais

Para evitar ou minimizar as etapas de separacdo dos produtos do catalisador, e permitir
a reciclagem do catalisador, sistemas heterogéneos apresentam vantagens. Existe um tnico
processo heterogéneo que emprega um catalisador sélido a base de 4cido fosférico (Solid
phosphoric acid — SPA — catalyst) [62]. Esse catalisador € obtido misturando acido fosférico
com silica, a mistura é em seguido submetida a um processo de extrusdo e calcinagdo. O
material se assemelha a um material vitreo lamelar contendo diversas espécies de &4cido
fosférico suportadas sobre silica ou fosfato de silicio. Esse catalisador pode ser igualmente
descrito como “fase liquida suportada” [63,64]. A influéncia da taxa de hidratacdo do

catalisador, a natureza e a distribuicdo das espécies dcidas sobre a distribui¢do dos produtos
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de oligomerizagdo de olefinas leves foi largamente estudada [65,66]. Esse processo que opera
em numerosas unidades industriais permite a obten¢do de oligdmeros ramificados, o que
corresponde ao objetivo de aumentar a fragdo da gasolina produzida pelo refino do petrdleo

ou por processo Fischer-Tropsh, e no mesmo tempo aumentar seu nimero de octano [67].

3.4.1.2 - Processo com tecnologia disponivel

3.4.1.2.1 - Catalisador imobilizado em Liquidos Ionicos

Os liquidos i6nicos sdo sais organicos praticamente nao volateis que possuem pontos
de fusdo em muitos casos inferiores a temperatura ambiente. Eles sdo empregados cada vez
mais como substitutos dos solventes organicos tradicionais nas reagdes quimicas. Na sua
grande maioria, sdo formados por cdtions imidazélio ou piridinio, mas podem ser
constituidos, igualmente, de cations fosfonio ou tetralquilamoénio [68] entre outros (Figura
33), sendo dotados de baixa constante dielétrica [69]. Os liquidos i06nicos sdo compostos por
cations orgénicos e anions orgénicos ou inorganicos [70]. A figura seguinte apresenta os

principais cations que compdem a estrutura de liquidos idnicos.

Ri. Rz N N
N Ri..,. 2. .R )\ .R )\ R
(+ 7 NN SN2 07N
e/ )_{ }_{
Ri R Ry R
Pirrolidinio Imidazélio Tiazélio Oxazolio
Ry Ro R
Ry A\ R R N R
2>y N 1 @ 3 Z | = N_;_
PN N=N N /
Rs R4 R4 Ry
Triazélio Pirazolio Piridinio Isoquinolinio
Ro R2 R2
Nt ot |S+
A AN AN ~
RS TR RIS TR R "R
4 4
Ambnio Fosfonio Sulfénio

Figura 31: Principais citions que compdem a estrutura de liquidos i6nicos [26]
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Entre os anions mais utilizados pode-se citar [BF4]", [PFe], [AICL], [Al3Clyo], [TaN],
[OT1], entre outros [70]. Considerando essa grande variedade de cétions e dnions que podem
ser utilizados, estima-se que em torno de 10'8 liquidos i6nicos podem ser sintetizados [71-72].
Suas propriedades, tais como ponto de ebulicio e miscibilidade sdo altamente influenciadas

pelo cétion e o dnion que compdem sua estrutura conforme dados apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Pontos de fusdo de liquidos i6nicos [26].

Liquido Ionico PF (°C) Liquido Ionico PF (°C)
[C2C 11H1] [BF4] 6 [C4C111’Il] [PF6] -64
[C4C11H1] [BF4] -81 [C4C111’Il] [BF4] -81
[C6C11m] [BF4] -82 [C4C111’Il] [szN] -4

A grande utilizagdo desses liquidos em catalise advém do fato que eles sdo imisciveis
em certos solventes apolares e, portanto, permitam a obteng¢do de sistemas heterogéneos
bifasicos. Para tais sistemas os complexos utilizados como catalisadores homogéneos sio
soliveis em apenas uma das fases e os substratos e produtos reacionais formados
permanecendo na outra. Dessa forma, a reacdo pode ocorrer em uma ou em ambas as fases,
sendo que na maioria dos casos, apds decantacdo, a fase do catalisador pode ser reciclada, os
produtos e substratos sendo localizados numa outra fase [73]. Além disso, nestes sistemas
bifasicos é possivel extrair os produtos durante a reacdo, a medida que eles sdo formados, o
que permite, assim, impedir reacdes de isomerizagdo e interferir na seletividade dos produtos
obtidos [74]. Os liquidos i6nicos mais usados s@o formados por cations imidazdlio, piridinio
[68], fosfonio ou tetralquilamdnio [73]. Esses compostos sdo dotados de baixa constante
dielétrica.

Considerando as restricdes do uso de sais fundidos, como a exigéncia de operagdo em
altas temperaturas (>200°C), a partir da década passada, pesquisas que utilizavam liquidos
idnicos em processos cataliticos comegaram a se desenvolver [26]. Nessa época, liquidos
idbnicos com o fon imidazdlio foram utilizados para preparar sistemas suportados com
aplicagdes cataliticas. Dependendo da maneira como o liquido i6nico era utilizado os termos
SILC (catalisador suportado em liquido i6nico) e SILP (fase liquida i6nica suportada) foram
adotados. O primeiro conceito diz respeito a atividade catalitica do proprio liquido idnico,

enquanto o segundo conceito é aplicado a sistemas nos quais o liquido i6nico atua como um

39



filme liquido (ndo volatil, inerte) que atua como suporte para o componente catalitico
(usualmente um metal de transi¢do) [26].

O grupo de Mehnert [75] da Exxon Mobil estudou um sistema SILP, formado por
liquidos i6nicos e Rh, que foram utilizados em reagdes de hidrogenacdo e hidroformilacao.
Posteriormente sistemas SILP também foram utilizados para reagdes de hidrogenacdo
(catalisadores de Rh) [76], reacdes de Heck (catalisadores de Pd) [77], hidroaminac¢des
(catalisadores de Rh, Pd e Zn) [78] e rea¢des de oligomerizacdo de propeno (catalisadores de
Ni) [79].

Dentre as desvantagens do uso de sistemas SILP, foi observada que a evaporagdo do
liquido i6nico era inevitavel no caso de processo industriais que empregam um reator aberto
[80].

Sistemas SILC que utilizavam liquidos i6nicos de cloroaluminato imobilizados em
suportes foram patenteados pelo IFP e pelo grupo de Olivier Borbigou e Chauvin em 1993.
Os autores aplicaram esses sistemas na alquilag@o de olefinas para geragao de hidrocarbonetos
combustiveis. O processo industrial que se desenvolveu a partir dessa idéia inicial é um

processo SILP que ficou conhecido como Difasol [81-82].

3.4.1.2.2 - Processo Difasol

Foi mostrado que a catdlise em liquidos idnicos é altamente atrativa para resolver o
problema de separacdo do catalisador ao término da reag@o [83]. Por essa razdo, na década de
90, o IFP desenvolveu o sistema Difasol, baseado no processo Dimersol, mas que nio
apresentava o problema da separagdo do catalisador do meio reacional. Nesse novo processo o
catalisador é imobilizado em liquido idnico enquanto produtos e reagentes nao consumidos
permanecem na outra fase, combinando assim as vantagens dos sistemas cataliticos
homogéneos e heterogéneos [84].

O liquido id6nico empregado no processo Difasol € sintetizado a partir de alquil-
cloroaluminatos e N,N-dialquilimidazélio conforme Chauvin et al. [85]. Ele é fabricado em
Lyon em uma planta piloto seguindo duas etapas. Na primeira etapa, ocorre a reacdo de um
cloreto de alquila com a espécie N,N-dialquilimidazélio e na segunda etapa ocorre a reagdo do

cloreto de dialquilimidazdlio formado com cloreto de aluminio (Figura 34).
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Figura 32: Sintese do liquido i6nico utilizado no processo Difasol [85].

Esse liquido i6nico mostra-se pouco miscivel com os octenos e olefinas superiores
(produtos da reagdo de oligomerizacdo), mas em contrapartida apresenta suficiente
solubilidade com os butenos (reagentes) e boa capacidade para estabilizar as espécies de
niquel. Paralelamente, as altas atividades cataliticas registradas permitem supor que os fons
cloroaluminatos presentes no liquido idnico sdo fracamente coordenados 4 espécie de niquel,
fazendo com que a mesma permaneca na forma idnica no meio reacional [85].

O precursor catalitico do processo Difasol € idéntico ao do processo Dimersol, sendo
que liquidos i6nicos de tipo alquil-cloroaluminatos de N,N-dialquilimidazdlio sdo nesse caso
empregados como solvente. Quando EtAICl, é adicionado como ativador do complexo de
niquel ocorre paralelamente uma reagdo com o liquido i6nico. O liquido i6nico torna-se assim
o solvente e o co-catalisador. Esse processo que permite oligomerizar o eteno, propeno e
buteno, apresenta as mesmas propriedades cataliticas de seu andlogo homogéneo, ou seja, leva
a producdo de oligdmeros pouco ramificados. Os melhores resultados foram obtidos com a
mistura [BMI][CIJ/AICI;/EtAIC], (1:1,2:0,11), sendo BMI o 1-butil-3-metilimidazdlio.
Adicionalmente, o sistema catalitico permanece muito ativo, mesmo quando a olefina a ser
convertida se encontra muito diluida na carga de alimentacio o que n@o ocorre com o
processo Dimersol [86]. As condi¢Ges reacionais permitem um grande controle da
exotermicidade. Impurezas e excesso de materiais de partida volateis sdo removidos durante a
reacao.

As principais vantagens desse processo em comparagdo a um processo Dimersol X,
sdo a maior efici€éncia no uso dos catalisadores e a redugdo da quantidade de residuos assim
como o custo de operacdo. A seletividade em dimeros (90-95%) também é superior as
seletividades obtidas pelo processo Dimersol X [15]. As principais desvantagens do processo
Difasol sao a qualidade dos produtos obtidos e o alto custo de producdo do liquido idnico
[85]. O esquema do processo (Figura 35) envolve um reator de agitacdo mecénica e tanques

de decantacdo. A injecdo do catalisador fresco € definida de maneira a compensar os efeitos
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da presenca de impurezas acidentais presentes na alimentagcdo que s@o arrastados junto com o
catalisador. Foi observado que um dos pardmetros determinantes para o controle das
propriedades cataliticas € uma agitacio eficiente (mecanica) entre as duas fases. Todavia uma
agitacdo vigorosa acompanhada de uma grande quantidade de liquido idnico presente
demanda um maior periodo de decanta¢do. Para minimizar essa limitagdo, foi proposto que a
fase de separag@o dos produtos ocorresse em dois tanques [87].

Um dos tanques de decantacdo utiliza um periodo moderado de tempo de residéncia, sendo
que ap6s esse periodo a fase idnica € retornada ao reator e a fase organica ¢ injetada para um
trocador de calor. O outro tanque de decantacdo utiliza um periodo menor e a partir dele os

produtos seguem para a neutralizagao.

' Catalisador

_@

Produtos

A 4

Alimentaciao -

Figura 33: Esquema do processo Difasol [26].

Um aspecto interessante do processo Difasol, se comparado ao processo Dimersol é
que o novo sistema apresenta uma independéncia entre a concentracdo de reagentes na

alimentacdo (buteno) e o percentual de conversdo (Tabela 18).
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Tabela 18: Resultados de conversdo e seletividade do processo Difasol [26].

Concentracio de buteno (%) Conversao (%) Seletividade (%)
20 65-70 >92
40 65-70 >92
60 65-70 >92

Para investigar a estabilidade do sistema catalitico Difasol, o processo foi
deliberadamente interrompido apds 5500h (6 meses) de funcionamento e foi observado que o
liquido id6nico presente ndo sofreu decomposi¢cdo. Se comparado ao processo Dimersol, o
consumo de niquel foi dez vezes inferior e a velocidade do processo foi duas vezes mais lenta
[88-89].

No processo Difasol a alimentacdo é composta por 70% de n-butenos, 25% de
iso-buteno e 25% de butanos. A produtividade € de 30 kg de buteno convertidos/g Ni ou 12
kg de butenos convertidos/g LI no periodo 5500h. O sistema apresentou conversdo de butenos
em torno de 70% e os resultados em seletividade em octenos chegaram a atingir valores de
95%. Esses resultados de seletividade foram superiores aos encontrados no processo Dimersol
(90%), todavia nesse processo atividades superiores as obtidas pelo processo Difasol podem
ser facilmente alcancadas apenas aumentando a concentragdo do catalisador na alimentacdo
[85].

Ainda que sistemas cataliticos em fase liquida oferecam vantagens na sua utilizagéo, o
alto custo inerente a sua sintese faz com que estudos busquem alternativas que empreguem
suportes de menor custo. A maioria desses estudos se concentra na utilizacdo de suportes

solidos capazes de imobilizar as espécies cataliticamente ativas.

3.4.2 - Sistemas heterogéneos cldssicos ndo industriais

Sistemas heterogéneos cldssicos consistem em ter uma fase ativa suportada. Uma
preparagdo tipica de sistemas cataliticos com metais suportados é obtida, utilizando-se um
complexo precursor dissolvido em solug@o e colocado em contato com o suporte [90]. Apds a
impregnacdo, o catalisador é seco e subsequentemente ativado (oxidado com O, ou ar e/ou
reduzido com H, ou CO).

Tanto as caracteristicas fisicas como a natureza quimica do suporte sdo parametros que
podem influenciar as propriedades cataliticas da fase ativa. A seguir serdo apresentados

alguns exemplos desses efeitos.
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3.4.2.1 - Outros sistemas de oligomerizacdo com sistemas heterogéneos

3.4.2.1.1 - Natureza dos Suportes

A natureza dos suportes sélidos apresenta importancia fundamental nos resultados dos
sistemas cataliticos devido aos fendmenos que ocorrem, durante as reagdes cataliticas, nos
sistemas em que estdo presentes suportes [26]. Dentre esses se pode citar:

e Difusdo dos reagentes para a camada limite que cerca a particula cataliticamente ativa;
¢ Difusdo intraparticula de reagentes nos poros do suporte atingindo os sitios ativos;

e Adsorc¢do dos reagentes nos sitios ativos;

e Reagdes na superficie envolvendo formagdo ou conversdo de espécies intermedidrias;
adsorvidas, possibilitando inclusive processos de difusao;

e Dessor¢do de produtos dos sitios cataliticos;

e Difusdo intraparticula de produtos nos poros do suporte;

¢ Difusdo dos produtos para a camada limite que cerca a particula cataliticamente ativa.

Considerando essas caracteristicas, estudos vém sendo desenvolvidos no intuito de
comparar as propriedades de sistemas cataliticos de oligomerizacdo de olefinas utilizando
diversos suportes.

Em um desses estudos Lallemand et al. realizaram estudos que avaliam as
propriedades dos suportes (acidez, porosidade, proporcdo Si/Al na estrutura) nos resultados
cataliticos para as reacdes de oligomerizagdo de eteno.

No primeiro estudo [91] zedlitas NaY com diferentes teores de Al na estrutura
(Si/Al = 6, 15, 30) foram submetidas a dois processos sucessivos de troca idnica, o primeiro
com uma solugdo de nitrato de amonia e o segundo com uma solugéo de nitrato de niquel. O
material foi em seguido seco e calcinado a 550° C. Andlises por adsor¢cdo de N, mostraram
que as amostras assim obtidas (NiY; (Si/Al = 6), NiY, (Si/Al = 15) e
NiY3 (Si/Al = 30) apresentaram uma alta microporosidade (maior para as zedlitas mais
desaluminadas) e igualmente uma mesoporosidade. A caracteriza¢do do suporte via medidas
de termodessorcdo de piridina (Figura 36) mostra que a quantidade total de sitios acidos
acessiveis no material diminui na medida em que a relacdo Si/Al aumenta de 6 para 30. A

Figura 36 permite visualizar a existéncia de sitios 4cidos de duas forgas: acidez fraca
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(100- 350° C) e acidez forte (350-650° C). Através da Figura 36, observa-se que a acidez dos

sistemas diminuiu a medida que a propor¢do Al/Ni diminuiu.
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Figura 34: Anélise de TPD utilizada para avaliar a acidez de sistemas Ni-Y [91].

Em termos de resultados cataliticos, os sistemas apresentaram produtos reacionais na
faixa C4-Cy; seguindo uma distribuicdo Schulz-Flory, com predominincia de produtos de
dimerizacdo. Através desse estudo foi possivel desenvolver a idéia que hd dois tipos de

mecanismos que contribuem para o processo de oligomerizacao:

¢ A quimica da coordenacdo da espécie de Ni

e Os sitios dcidos presentes na estrutura do suporte
A distribuicdo obtida nesse estudo foi influenciada pela coordena¢do da olefina na

espécie metdlica (mecanismo semelhante ao dos processos de catilise homogénea) e pelos

sitios dcidos da estrutura (Figura 37).
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Figura 35: Mecanismo de reacdo de oligomerizagao de eteno em meio heterogéneo [91].

Os resultados de seletividade dos produtos obtidos e a atividade dos sistemas estio

apresentados na Figura 38.
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Figura 36: Variacio da seletividade de 1-buteno em sistemas Ni-Y.

O grupo observou que a medida que aumentou a acidez a propor¢cdo de 1-buteno
formado sofreu decréscimo. A atividade também sofreu uma diminui¢ao proporcional a queda
de acidez e esse comportamento se deve a diferenca nos processos de difusdo devido a
concentragdo de Al nas estruturas. Na pritica o desempenho catalitico aumentou com o
aumento da fracdo de mesoporos nos suportes que seguiram a seguinte ordem: NiY; < NiY; <
NiYs.

Talvez por influéncia desses resultados o mesmo grupo [92] resolveu avaliar também a

importancia da dimensao dos poros do suporte nos resultados cataliticos de oligomerizacao de
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eteno. Nesse estudo foram testados sistemas formados por suportes MCM-36 e MCM-22, nos
quais nitrato de niquel foi imobilizado por troca idnica.

O suporte MCM-22 ¢ formado exclusivamente por microporos, com largas bolsas no
interior da estrutura “hemicages” localizadas na superficie [93]. O sélido MCM-36 foi
sintetizado pela primeira vez em 1995 por Roth et al. [94] e se caracteriza pela presenga de
camadas na estrutura, na qual estdo presentes microporos (no interior das camadas) e
mesoporos (entre as camadas). O sélido de partida para essa sintese ¢ MCM-22 e utiliza-se
uma silica polimérica como agente de pilarizacdo (template).

As andlises de adsorcdo de N, (Figura 39) utilizadas nesse estudo mostram claramente
diferencas da estrutura dos suportes as quais foram responsaveis pelas diferencas observadas

nos resultados dos testes cataliticos apresentados Tabela 19 [93].
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Figura 37: Comparagdo das andlises de adsorcdo de N, para os sélidos NIMCM-22 e
NiMCM-41 [93].

Conforme os resultados da Tabela 19, os produtos de oligomerizacdo do eteno sao os
mesmos obtidos que no estudo anterior [94], ou seja essencialmente butenos. Foi observado
que a textura do catalisador influenciou diretamente na atividade dos sistemas. O sistema
NiMCM-36 apresenta dois tipos de poros, sendo um deles formado por mesoporos que
facilitam a difus@o das olefinas superiores obtidas no processo de oligomerizacao, resultando
em uma menor desativacdo e maior atividade, se comparados ao sistema microporoso

NiMCM-22, que apresenta apenas 10% de seus sitios ativos nas “hemicages” da superficie.
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Tabela 19: Resultados cataliticos para oligomerizacdo de eteno por sistemas Ni-MCM [94].

. Area especifica (@) 1 Seletividade (%)
Sistema (m2/g) FR (h™) 1-buteno | z-2-buteno | c-2-buteno
NiMCM-22 440 2,5 10 68 32
NiMCM-36 825 39 26 40 33

*# 7.35 X 107 g cat./g solvent, P = 4 MPa, t = 30 min, T=150°C. (a) (g oligdbmero/g cat h)

Foi observada também diferenca na distribui¢do dos produtos obtidos: para o sistema
NiMCM-22 houve predominio de formacdo de dimeros (Cj), tetrameros (Cg) e pequena
quantidade de trimeros (Cg), enquanto que para o sistema NiMCM-36 ocorreu uma
distribuicdo préxima a do modelo de Schulz-Flory. Em cada faixa de produtos a proporcio
entre os isdmeros nao sofreu maiores alteracoes.

Outro estudo interessante desenvolvido por Heveling et al. [95] também avaliou a
importancia da proporcao de Al no suporte em reacdes de oligomerizacio de eteno e propeno.
Nesse estudo foram sintetizados suportes a base de silica-alumina de diferentes formas e com
diferentes concentragcdes de Al.

O primeiro suporte (SA-I) foi preparado por método sol-gel e apresentava Al/Si=72,
enquanto o segundo suporte (SA-II) foi obtido por método de co-precipitagdo e apresentava
Al/Si =30 e o niquel foi imobilizado por troca i06nica seguido de posterior aquecimento [96].
O foco principal desse estudo foi de investigar de qual maneira as propriedades do suporte
influenciam as atividades de sistemas cataliticos de oligomeriza¢do de diferentes olefinas.

Foi observado que a temperatura 6tima de atividade dos sistemas sofre pouca variacio

quando se troca as olefinas da alimentacdo (Figura 40 (a)).
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Figura 38: Conversao de olefinas pelos sistema (a) NiSA-I e (b) NiSA-II [97].

Em temperaturas baixas (100°C) o sistema catalitico de oligomerizagdo é mais ativo

para o eteno se comparado ao propeno, o que é esperado de acordo com o mecanismo regido
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pela quimica de coordenacdo do niquel [97,51]. Para temperaturas superiores a 100°C,
mecanismos que envolvem a catdlise por sitios 4cidos passam a exercer maior influéncia e por
isso os experimentos de oligomerizagdo de propeno (para os quais esse mecanismo ¢ mais
favorecido) apresentaram maior conversdao. A presenca de hidrocarbonetos Cs como
sub-produtos evidencia a ocorréncia de uma catdlise 4dcida. Para temperaturas superiores a
160°C, observa-se a formacdo predominantemente de Cs evidenciando que a partir dessa
temperatura os processos de oligomerizagdo de propeno passaram a ser regidos praticamente
exclusivamente pelos sitios dcidos do suporte. A modificagdio do mecanismo reacional
permite explicar igualmente o grande aumento no percentual de conversdo que ocorreu para
as temperaturas de reacdo superiores a 250°C.

Ao se analisar os processo de oligomerizacdo de propeno pelo sistema NiSA-II o
comportamento foi semelhante ao observado anteriormente (Figura 40 (b)).

Nesse sistema que apresentou maiores resultados em termos de conversao devido a
maior acidez do suporte (menor concentracdo de Al na estrutura), observa-se que a partir de
160°C (temperatura a partir da qual os sitios 4cidos passam a exercer papel predominante no
mecanismo da oligomeriza¢do) o aumento da conversdo foi maior se comparado ao sistema
NiSA-L

Ao se analisar a faixa de produtos obtidos ao se variar a olefina da alimentagdo,

observa-se uma diferenga no comportamento catalitico (Figura 41).
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Figura 39: Produtos obtidos nos processos de oligomerizacdo catalisados pelo sistema

NiSA-II (a) de eteno (b) de propeno [97].

A reacdo de oligomerizagdo de eteno catalisada pelo sistema NiSA-II apresentou uma

distribuicdo ndo padronizada das fracdes C4-Cs seguida de um decaimento exponencial das
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fragGes superiores. Ja o sistema de oligomerizacdo de propeno apresentou um comportamento
de tipo Schulz-Flory [98], com predominéncia das fracdes Cs. O comportamento particular
observado para a oligomerizagdo do eteno sugere uma insercdo mais provavel de uma
molécula de buteno previamente formada a molécula de buteno inserida no centro metalico

em vez da insercdo de uma molécula de eteno.

3.4.2.1.2 - Interface particula suportada — suporte

Quando as espécies cataliticas suportadas sdo nanoparticulas a atividade e seletividade
desses sistemas cataliticos podem ser influenciadas por fendmenos que ocorrem na interface
metal-suporte através, por exemplo, da natureza das ligacdes quimicas entre as espécies
metdlicas e a superficie do suporte, a dire¢do do fluxo de elétrons nessa regido [99-100].

Os comportamentos das particulas metdlicas quando comparados aos de sistemas nao

suportados diferem devido a [26]:

e Efeitos eletronicos: referentes a mudangas na carga do metal;
e Efeitos geométricos: referentes a mudancas na estrutura cristalografica das
nanoparticulas;

e Aparecimento de novos sitios cataliticamente ativos devido a ligagao nanoparticula.

Outro pardmetro importante para a obten¢do de particulas de tamanho controlado € a
concentragdo de metal imobilizado empregado durante a sintese desses catalisadores
suportados. A Figura 42 apresenta um exemplo de formacdo de particulas de 6xido metalico.
Quando sio utilizadas baixas concentracdes a desidratacdo resultard na formagdo de espécies
oxidas isoladas. Quando essa concentragdo aumenta os 6xidos formados passam a apresentar
uma estrutura bidimensional. Em uma situacdo de concentragdes muito elevadas em que a
quase totalidade dos grupos silandis reagem com as espécies correspondendo ao recobrimento

importante da superficie ocorre a formagéo de clusters 6xidos tridimensionais e volumosos.
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Figura 40: Tipos de 6xidos formados na estrutura do suporte [26].

Apés sua formagdo, os Oxidos metdlicos suportados devem ser manipulados
empregando a técnica de Schlenk, para evitar que, na presenca de umidade da atmosfera
ambiente ocorra uma reidratacdo instantaneamente levando & quebra das ligacdes Oxido-

suporte [22].

3.5 - Sistemas cataliticos heterogeneizados: sistemas hibridos

Sdo chamados sistemas hibridos, os sistemas formados por um complexo
organometalico suportado por grafting sobre um suporte inorginico. Esses sistemas
apresentam propriedades cataliticas caracteristicas de complexos organometdlicos ativos em
fase homogénea e por serem sistemas suportados ou imobilizados, apresentam as vantagens
de sistemas heterogéneos, permitindo a separacdo imediata da fase ativa dos produtos
reacionais.

Em um estudo para avaliar a importincia do suporte na etapa de imobilizacdo de
complexos, Gauvin et al. [101] descreveram a relacdo entre a taxa de imobilizacdo e o

N

processo de deidroxilagdo da silica devido a temperatura de aquecimento prévia a qual o
suporte é submetido. Foi observado que nas amostras em que a silica foi aquecida até uma
temperatura de 270°C, ha um predominio de grupos silandis vicinais, enquanto nas amostras
aquecidas a uma temperatura superior a 270°C, passam a predominar os grupos silandis
isolados e a taxa de imobilizacdo de complexos metdlicos diminui, demonstrando que as
interagGes entre o suporte € o complexo ocorrem preferencialmente com os grupos silandis
vicinais.

Em um estudo com esses sistemas Angelescu [102] et al. imobilizaram o complexo
Ni(4,4-bipiridina)Cl, em diferentes suportes e avaliaram suas propriedades cataliticas em

reacdes de oligomerizacdo de eteno. Os resultados obtidos nesse estudo estdo apresentados na

tabela abaixo.
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Tabela 20: Resultados cataliticos de diferentes sistemas hibridos, Ni(4,4-bipiridina)Cl,
imobilizados em processo de oligomerizacio de eteno [102].

Suporte Atividade (h™) Seletividade em dimeros (%)
Zeollita L 32 91
Zeollita Y 73 86
Modernita 110 93
MCM-41 305 84

*Co-cat: AICI(C,Hs),, AUNi = 5, T=298 K, P = 12 atm, t= 30 min

Observou-se que os sistemas apresentaram valores préximos em termos de
seletividade em dimeros. Todavia em termos de atividade a porosidade do sistema MCM-41
foi apontada para explicar o maior valor obtido com esse suporte comparado com os demais.

Outro estudo interessante realizado com sistemas hibridos foi desenvolvido por Guo
[103] et al., também para a reacdo de oligomerizacdo de eteno, utilizando o complexo bis-

imino-piridimium —ferro (Figura 43).

I:RI=R*=Me, R*=H
2R'=CLR*=R¥=H

Figura 41: Complexo imino-piridinium —ferro [103].

Nesse estudo os suportes escolhidos foram:

. O suporte SBA-15, descoberto na Universidade de Santa Barbara, que
apresenta mesoporos hexagonais em duas dimensdes, com paredes com espessura
entre 3 e 7 nm e com poros variando entre 6 ¢ 15 nm.

o O suporte MCM-41, descoberto pela Mobil Co., que apresenta poros

cilindricos unidimensionais e com paredes amorfas. [26].
Nesses sistemas cataliticos foram avaliados a temperatura reacional e a estrutura dos

complexos bis imino(piridino)ferro II (Figura 44). Os resultados de seletividade em dimeros e

atividade estdo apresentados na figura a seguir.
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Figura 42: Distribuicdo de oligdbmeros e atividade dos sistemas heterogeneizados formados
por complexos bis (imino)(piridino)ferro (II).

Nesse exemplo os resultados mostraram, portanto, diferencas de comportamento do
complexo quando ele é ou ndo imobilizado.

De uma maneira geral, a estrutura dos suportes sélidos apresenta importancia
fundamental nos resultados dos sistemas cataliticos heterogéneos devido aos fendmenos de
difusdo dos reagentes e produtos que ocorrem, durante as reagdes cataliticas [26], nesse
exemplo, percebe-se que a estrutura organizada unidimensional dos suportes MCM-41
apresentou melhores resultados de seletividade para ambos complexos testados. No que diz
respeito a atividade, o sistema que utiliza o s6lido SBA-15 apresenta valores pouco superiores
de atividade se comparado ao sistema MCM-41 testado (apenas o sistema que utiliza o
complexo 2 apresentou valores de atividade equivalentes para os dois sistemas) independente
da natureza do complexo. No que diz respeito a temperatura, seu aumento provocou um
aumento pouco significativamente a seletividade, todavia a atividade sofreu grande

decréscimo, fazendo com que esse aumento de temperatura ndo seja compensatorio.

3.6 - Sistemas cataliticos estudados

3.6.1 - O precursor catalitico Ni(MeCN)4BF 4);

O complexo octaédrico bis-(tetrafluoroborato) de hexaquis (acetonitrila)niquel(Il),
Ni(MeCN)s(BF4),, devido a grande labilidade de seus ligantes € um complexo ativo na reacdo
de oligomerizagao do eteno e do propeno, quando empregado com um co-catalisador de tipo
alquil-aluminio em sistema catalitico homogéneo [104]. Pelo fato de ser um composto
catidnico, possuir ligantes ldbeis, ser ativo em sistemas homogéneos, ele se torna atrativo para

a obtencao de sistemas hibridos.
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Figura 43: Estrutura do complexo bis-(tetrafluoroborato) de hexaquis (acetonitrila) niquel(II).

Comparando com os sistemas cataliticos a base de niquel estudados anteriormente, o
fato de esse complexo ser sintetizado em uma Unica etapa representa uma importante
vantagem [48,59]. Outra vantagem associada com o complexo acetonitrila — niquel € o fato de
seu contra-fon BF, apresentar uma elevada basicidade, que € um parimetro que favorece a
seletividade em 1-buteno em sistemas ja avaliados.

Devido as caracteristicas do complexo Ni(MeCN)s(BF,),, anteriormente citadas, e
com o objetivo de obter sistemas de oligomerizagdo de olefinas leves seletivos em oligdmeros
lineares e terminais, esse foi avaliado na presenca de um co-catalisador do tipo alquil-
aluminio, na reacdo de oligomerizacdo do eteno e propeno em meio homogéneo, imobilizado
sobre suportes inorganicos e em sistema bifasico.

Para a reacdo de oligomerizagdo do eteno em fase homogénea o melhor resultado
corresponde a obtencdo de 1-buteno com uma seletividade de 66% para uma atividade de
1274 h'! [105]. Foi mostrado que os sistemas cataliticos de tipo Ni(MeCN)g(BF,),/
alquilaluminio levam apenas a formacgdo de dimeros e trimeros, sendo que nenhum material
polimérico ou olefinas com mais de seis 4tomos de carbono na cadeia foram detectados nos
produtos reacionais, 0 que representa uma vantagem se comparamos esses sistemas com
complexos metalocenos [30], complexos Ni-diimina [31] e outros sistemas [49] utilizados
para oligomerizar eteno.

Para a reagdo similar desenvolvida em meio homogéneo com propeno, [105] foi
evidenciado que a natureza do co-catalisador e a relagdo molar co-catalisador /
Ni(MeCN)¢(BF,), influenciam tanto os valores de atividades quanto as seletividades,
principalmente no modo de insercdo da segunda molécula de propeno para formar o dimero.
O modo de inser¢do pode ser traduzido pelo valores dos pardmetros p e g, sendo que p
representa a seletividade na formacgdo de produtos oriundos de inser¢des do tipo Ni-C; (na
formacdo da espécie Ni-propeno), enquanto o pardmetro q representa propor¢do de insercio

de propeno pelo carbono terminal na segunda inser¢do (formacdo da espécie Ni-propeno-
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propeno). Para esse estudo os valores dos fatores p e q variam de 20 a 38% e de 3 a 18%
respectivamente. As maiores atividades obtidas se situam na ordem de 40.000 h', quando o
co-catalisador empregado é ALEt;Cls, enquanto uma seletividade em n-hexeno da ordem de
30% ¢é obtida quando ALLEt,Cl4 foi empregado.

Na forma de catalisador hibrido, Ni(MeCN)s(BF,), foi imobilizado numa resina
trocadora de fons Amberlyst-15, utilizando uma pressdo de eteno de 9,8 atm e uma
temperatura de 50°C, levando para a obtencdo de 1-buteno com uma seletividade de 80%,
mas em condi¢cdes de baixa atividade (51 h' [106].

Em sistema bifasico, com o uso do liquido idnico cloreto de metil-1-butil-3-imidazdlio
em associacdo com AlEtCl, foram atingidas seletividades em 1-buteno na ordem de 80 %
enquanto a atividade era de 1735 h'1[107].

No caso da oligomerizagdo do propeno catalisada pelo  sistema
[Ni(MeCN)s][BF4].,/BMIC/AICI3/AIEtCl,, estudo realizado no nosso Laboratério [79]
mostrou atividades da ordem de 10° h™. Foi mostrado nesse mesmo estudo que a reacdo de
isomerizagdo pode ser reduzida a 13% com o ajuste da temperatura da reagdo (-20° C). De
maneira geral, independentemente das condi¢gdes reacionais, exceto para a temperatura de -20°

C, os valores dos fatores p e q sdo, respectivamente, 26% e 15%.

3.6.2 - Suportes empregados no presente estudo

Considerando que o uso de sdélidos mesoporosos como suportes para complexos
organometalicos permitiu melhorar as propriedades cataliticas dos mesmos complexos
testados em meio homogéneo [106] escolheu-se, para o presente estudo de imobilizar o
complexo Ni(MeCN)¢(BF,); em sélidos da familia MCM-41. A possibilidade de empregar
solidos de tipo MCM-41 contendo ou ndo Al na sua estrutura, Ni-[Si,Al]-MCM-41 e Ni-[Si]-
MCM-41 respectivamente, permitiu avaliar as propriedade cataliticas de suportes de mesmas
estruturas porosas, mas de acidez diferentes [76].

O complexo Ni(MeCN)¢(BF4), foi igualmente suportado na silica Amorfa Aerosil 300,
0 que permitiu estudos com os sistemas suportados em materiais cristalinos mesoporosos
(MCM-41) de maneira a comparar s6lidos com uma porosidade diferente em testes cataliticos
de oligomerizacdo de olefinas [90]. As principais caracteristicas dos sélidos empregados

nesse estudo estdo apresentados a seguir.
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3.6.2.1 - Silica pirogénica

A silica Aerosil® 300 é uma silica pirogénica, comercialmente disponivel. Silicas
dessa familia foram descobertas em 1924 por Kiepfer [108]. Para sua sintese SiCly que é
utilizado como fonte de silicio é vaporizado e misturado com ar seco em um reator de
combustdo. Durante o processo, hidrogénio e oxigénio formam 4dgua em abundancia que
hidrolisa quantitativamente o tetracloreto de silicio e forma as primeiras particulas de silica
em nanoescala. O tamanho das particulas pode ser ajustado pelos parametros da combustio de
maneira a tornar possivel a sintese de silicas pirogénicas com diferentes propriedades [26].

O mecanismo geral de formac@o e crescimento de silicas Aerosil € dominado por trés

processos [109, 110]:

e Reacdo de hidrélise do SiCly com dgua e formagao de particulas de nucleagdo.

e Crescimento dessas particulas e reacdo do SiCly restante na superficie das particulas ja

geradas.

e Coagulagdo e coalescéncia levando as primeiras particulas que formam estruturas

agregadas.
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Figura 44: Sintese de silica Aerosil [26].

Silicas pirogénicas sdo os 6xidos pirogénicos mais produzidos no mundo [111]. A
capacidade de producdo anual de silica pirogénica estd estimada em 120.000 toneladas [26].
As principais companhias que produzem esses s6lidos sdo a Degussa (Aerosil®), Cabot (Cab-

0-Sil®), Wacker (HDK®) e Tokuyama (Reolosilv®).
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As silicas Aerosil® sdo s6lidos de alta pureza, formados por particulas esféricas e
amorfas com grande drea especifica variando entre 50 e 300 m?g. Elas sio um pé
extremamente leve (densidade de 150g/L) o que torna dificil seu manuseio [26]. Apresentam

um diadmetro médio de particulas que variam entre 10 e 40 nm (Figura47).
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Figura 45: Distribuicdo do didmetro de particula de diferentes sélidos da familia Aerosil®
[26].

Outro fator que faz com que as silicas Aerosil tenham aplicacdo em catdlise € a
reatividade de suas superficies devido a presenca de grupos silanéis (Si-OH) e siloxano
(Si-O-Si) (Figura 48). Um efeito hidrofébico pode ser atribuido aos grupos siloxano
enquanto os grupos silandis (predominantes) apresentam caréter hidrofilico, o que confere a

esses solidos um cardter higroscépico [26].

H H._ _H H H

rd .,

o 7N sy

| ? ? O\ /o 7N

Si Si si si Si Si
/N /N /N /\ /N /N
livie vicinal geininal

\ ' | GRUPO SILOXNANO

!

GRUPOS SILANCHS

Figura 46: Grupos presentes na superficie das silicas pirogénicas [26].
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3.6.2.2. - MCM-41

Originalmente um sdlido mesoporoso com ordenamento de poros foi sintetizado e
patenteado em 1969 [112], mas devido as limita¢des das técnicas analiticas disponiveis na
época apenas recentemente com o desenvolvimento de tecnologia tornou-se possivel para os
cientistas, estudarem e caracterizar as estruturas sintetizadas.

Em 1992, um material similar foi obtido pelos cientistas da Mobil Corporation [113,-
114]. Esse soélido que foi denominado MCM-41 (Mobil Composition of Matter No 41), exibia
um arranjo de poros hexagonal altamente ordenado, unidimensional e cilindrico com uma
distribuicdo uniforme de poros, ainda que com paredes amorfas [26] (Figura 49). Além disso,
esse solido possui grande estabilidade térmica, que é uma das mais importantes propriedades

fisicas para investigar as aplicacdes da MCM-41.

15-100 A

Figura 47: Estrutura de um suporte mesoporoso MCM-41.

Chen et al. [115] reportaram que a MCM-41 pode ser aquecida a 850 °C em ar seco ou
800 °C sob ar com 0,01 atm de vapor d‘dgua antes de o colapso estrutural ter inicio.

Os solidos de tipo MCM podem ser preparados a partir de surfactantes idnicos (ions
alquilamdnio quaterndrios) que atuam como ‘“templates” e uma fonte de silicio (silicas livres
de metais) (Figura 50). Durante a sintese ocorre a formacdo de uma mesofase orgénica-
inorginica, baseada em interacOes eletrostiticas entre as moléculas do surfactante

(positivamente carregadas) e as moléculas dos silicatos (carregados negativamente) [116].
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Figura 48: Sintese de MCM-41 [26].

Estudos levaram a incorporagio de aluminio, na estrutura de soélidos
MCM-41 representando um interesse particular, pois, como nas zedlitas, sua adi¢do resulta na
formacdo de sitios dcidos do tipo Bronsted e da presenca de cations compensadores de carga
que permitem uma posterior troca idnica [26].

Foram desenvolvidas duas maneiras para incorporar Al nos materiais mesoporos [26]:

° a incorporacdo de sitios ativos nas paredes da estrutura.

o a deposi¢do de espécies Al na superficie interna dos mesoporos.

Considerando as desvantagens da utilizacdo do método de deposicdo (risco de
lixiviagdo e necessidade de etapas subseqiientes apds a formacdo do sélido) o método da
incorporacdo do metal durante a sintese tem sido o método mais utilizado, pois posiciona o
componente inorginico preferencialmente na superficie do poro.

Durante a sintese da estrutura, s@o introduzidas espécies na forma de sal de aluminio
que causam modificagdes na estrutura pela substitui¢do de dtomos de silicio da cadeia por
atomos de aluminio [117]. A estrutura de [Si,Al]-MCM-41 assim formada é mais estavel
devido a presenga do aluminio, porque o colapso da estrutura ocorre, preferivelmente, como
um resultado da quebra das ligagdes Si-O-Si do que das ligacdes Si-O-Al [118].

Mais recentemente, foram sintetizados novos s6lidos mesoporosos como por exemplo
os materiais MCM-48 e MCM-50, dotadas respectivamente, de estrutura de poros cubica e
lamelar [119], bem como os s6lidos MCM-22 e MCM-56 caracterizados por sua estrutura

lamelar [120].
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4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - Sintese do Precursor Catalitico

4.1.1 - Sintese do complexo Ni(MeCN)s(BF 4),[121]

A reacdo utilizada na obtencdo do complexo bis-(tetrafluoroborato) de
hexaquis(acetonitrila) niquel(Il) foi efetuada tendo acetonitrila como solvente e como agente

coordenante, além de niquel metélico e tetrafluorborato de nitrosila como reagentes.

Ni’ + 2NOBF; MeCN_  Ni[MeCN]4[BF4]; +2NO

A sintese do complexo Ni(MeCN)s(BF,), foi efetuada inteiramente sob atmosfera de
argonio e capela (desprendimento de mondxido de nitrogénio).

Em um tubo de Schlenk sob argdnio pesou-se 1,099g (18,7 mmol) de niquel metalico
previamente tratado (agitado na presenca de uma solucdo de HCl 10% durante 24h e
posteriormente lavado com dgua destilada até pH neutro), adicionou-se 2,66g (22,8 mol) de
NOBF; e por fim 20 mL de acetonitrila. Deixou-se reagir por 24h, a temperatura ambiente e
sob agitacdo constante. De acordo com a reagdo observou-se desprendimento de gds NO
(castanho), durante o periodo inicial de reacdo. O produto formado apresenta uma coloracdo
azulada quando dissolvido em acetonitrila.

Ap6s a reacdo de sintese, procedeu-se a precipitacdo do material obtido. Extraiu-se o
niquel metdlico excedente com uma barra magnética e eliminou-se o solvente por meio de
destilacdo. O produto seco foi dissolvido em acetonitrila aquecida a 60°C e ap0s, filtrado em
funil de vidro sinterizado, sob argbnio para eliminar as eventuais particulas de niquel que nao
teriam sido removidas pela barra magnética.

Para cristalizar o complexo adicionou-se acetato de etila previamente seco e destilado
sob argdnio. Colocou-se o sistema sob banho frio por 24h para completa cristalizagcdo, que é
acompanhada pelo desaparecimento da cor do sobrenadante. Decantou-se, sob argdnio, para
retirar o agente de precipitagio e procedeu-se a secagem do produto sob vacuo por no minimo
10h, obtendo-se um rendimento de 90% de um produto sélido de cor azul claro, que em

solugdo de acetonitrila adquire cor azul intensa.
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4.1.2 - Tratamento dos suportes MCM-41 e SiO,

Os suportes [Si,Al]-MCM-41e [Si]-MCM-41, fornecidos pelo Laboratdrio de Peneiras
Moleculares do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas foram,
calcinados ao ar a 550 °C e apds resfriamento introduzidos num sistema de vicuo (10'5atm)
onde foram aquecidos da temperatura ambiente a 400°C, em uma rampa de 5°C/min. Quando
atingiram a temperatura maxima, os sistemas foram mantidos a essa temperatura durante 6h
para obter a completa desidrata¢do dos materiais.

O suporte SiO,, do tipo Aerosil 300 da marca Degussa foi, submetido a um sistema de
vicuo de (10°atm) e simultaneamente aquecido a partir de 30° C, utilizando uma taxa de
aquecimento de 1°C por minuto, até atingir a temperatura maxima programada para cada
amostra. Considerando que a temperatura de ativacio foi o pardmetro escolhido para avaliar a
sua influéncia nos resultados cataliticos, foram utilizadas trés temperaturas diferentes como
ponto de maximo da rampa de aquecimento: 180 °C, 270 °C e 750 °C. As amostras ativadas

nessas trés temperaturas foram chamadas respectivamente de SiO,-180, Si0,-270, e SiO,-750.

4.1.3 - Imobilizagcdo do complexo Ni(MeCN)s(BF4); nos suportes SiO;, [Si,Al]-MCM-41 e
[Si]-MCM-41

Os precursores cataliticos foram obtidos por adsorcdo seletiva de aproximadamente
380 mg do suporte e de 55 mL de uma solucdo 4,7 mmol/L. de Ni(MeCN)s(BF,), em
acetonitrila sob refluxo e agitacdo por 24h. Apos filtragdo, o sistema foi seco sobre vicuo até
que ndo se observassem variacdes de massa. Os sistemas formados apds a adsor¢do seletiva
foram denominados, a fim de simplificacdo, Ni-[Si,Al]-MCM-41, Ni-[Si]-MCM-41, Ni-SiO;-
180, Ni-Si0,-270 e Ni-Si0,-750, respectivamente.

Esse processo ndo representa um exemplo de impregnagdo, mas sim de adsorcdo
seletiva. Em processos de impregnagcdo o mesmo nimero de espécies, (precursor metilico)
que sdo introduzidas no suporte na forma de solucdo, ficam retidas no mesmo. J4 em
processos de adsorcdo seletiva, um volume mais elevado de solugdo do precursor metalico é
colocado em contato com o suporte durante algumas horas, posteriormente ocorre 0 processo

de filtracdo e apenas parte do precursor adicionada inicialmente fica retida no suporte [122].
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4.2. - Equipamentos e Condicoes de Analise

4.2.1 - Absorgao Atomica em Chama

Foram realizadas anélises de AAS visando a determinacdo do niquel adsorvido nos
suportes. A etapa da digestdo tornou-se necessiria uma vez que a técnica detecta apenas o
niquel dissolvido, fazendo com que o niquel adsorvido nos suportes precisasse ser extraido.

As amostras (50-100 mg da forma imobilizada do complexo) foram tratadas
utilizando-se SmL de agua régia, posteriormente, as mesmas digeridas utilizando-se um
digestor de teflon de 100 mL durante 10h a 150°C.

Ap6s o resfriamento das amostras, procedeu-se a diluicdo a 100-250 mL. As amostras
de Ni-[Si,Al]-MCM-41 foram diluidas a 100 mL e sofreram um segundo processo de dilui¢io
na ordem de 1:4. Para as amostras contendo silica o processo foi otimizado e as mesmas ja
foram diluidas a 250 mL.

As andlises de quantificagdo do niquel imobilizado no sélido mesoporoso foram feitas
utilizando-se um equipamento AAS Vario 6 da marca Analytic Jena AG. Utilizou-se uma
linha de 232 nm, uma ldmpada do tipo M-HCL multielementar, com corrente de 6mA.

Para a determinacdo das concentragdes foi utilizado um padrdo de NiCl, nas
concentragdes de 5, 10, 15 e 20 ppm.

A chama utilizada foi de acetileno e ar, com vazdo de combustivel de 55 NL/h. O
queimador de 100 mm e altura da chama de 6 mm. A taxa de nebulizacdo empregada foi de

5.0 mL/min.

4.2.2 - Espectroscopia do Ultravioleta-Visivel (DRS).

Foram efetuadas andlises por espectroscopia no Ultravioleta —Visivel para as amostras
sOlidas de silica, [Si,Al]-MCM-41 e amostras do complexo imobilizado. As anélises foram
realizadas utilizando um Espectrofotometro da marca Varian modelo Cary 100, com detector
fotomultiplicador. As amostras foram analisadas na forma sélida e manipuladas em célula

inerte.

4.2.3 - Espectroscopia vibracional no Infravermelho (DRIFTS)

A caracterizagdo por espectroscopia vibracional no infravermelho por refletancia

difusa (DRIFTS) do precursor catalitico Ni(MeCN)g(BF,), e desse mesmo complexo
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suportado foi realizada no “Laboratoire de Catalyse de Lille” - Franca utilizando um
espectrometro Nicolet Protégé 460 equipado de um detector MCT (resolugdo 4 cm™) e uma

célula de medida Harrick. As amostras foram preparadas em cimara seca.

4.2.4 - Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

As andlises por espectroscopia fotoeletronica de raios-X foram realizadas no
“Laboratoire de Catalyse de Lille” - Franca com o auxilio de um espectrometro VG
ESCALAB 220XL, em uma pressao inferior a 10 atm usando uma linha monocromética de
Algqcomo fonte de excitagdo (hv = 1486,6 eV ). O analisador foi operado em um modo
constante da energia da passo (Ep.s = 40 eV ). As energias de ligagdo utilizaram como
referéncia o nivel fundamental do Siz, (103,7 €V ) do SiO, do suporte [Si,Al]-MCM-41, que
era consistente com o nivel fundamental de C;; em 285 eV que foi usado como a referéncia
para a calibracdo da energia de ligagdo dos outros elementos. O background do nivel
fundamental do espectro foi corrigido usando o software Eclypse fornecido por Thermo VG

Scientific aplicando a subtracdo de back-ground do tipo Shirley.

4.2.5 - Andlise Termogravimétrica (TGA)

Estudou-se o processo de decomposi¢do do complexo Ni(MeCN)g(BF4), e do sistema
suportado Ni-[Si,Al]-MCM-41 por andlise termogravimétrica. As andlises efetuadas
utilizando-se termogravimetria permitem registrar as curvas de perda de peso e suas derivadas
em funcdo da temperatura de aquecimento da amostra. O equipamento empregado € um
aparelho TGA Q-50, usando-se N, como gés de purga a uma vazdo de 60 mL/min para o
forno e 40 mL/ min para a balanga. A rampa de aquecimento utilizada foi de 5°C/min até

900°C.

4.2.6 - Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

Fora efetuadas imagens de microscopia eletronica de transmissdo tanto do suporte
mesoporoso [Si,Al]-MCM-41 quanto do complexo suportado
Ni-[Si,Al]-MCM-41. As mesmas foram adquiridas fazendo-se uso de um equipamento (Jeol
1200 EX II) com um aumento de 40 x 10° vezes. As amostras de 70 nm espessura foram
preparadas via corte por ultra-microtomia (Leicas Ultracut UCT, navalha de diamante) de um

bloco de resina Araldit Durcopan no qual o material previamente moido foi disperso.
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4.2.7 - Difragdo de Raios-X (XRD)

A difratometria de raios-X foi realizada em um equipamento Siemens, gonidmetro
D500, radiagio CuKoa, com 26 entre 1 e 10° para verificar os planos de difragdo

caracteristicos do suporte mesoporoso.

4.2.8 - Anadlise via métodos de adsor¢do de N,

A érea especifica dos sélidos foi determinada através da adsorcdo fisica de N, a
77 K (Gemine) e a aplicacdo do método BET no intervalo de pressdes de 0,03 a 1 P/Py. Antes
de proceder a andlise os suportes MCM-41 foram degaseificados a 350°C, a amostra
Ni-Si0,-180 foi degaseificada a 180 °C, a amostra Ni-Si0,-270 foi degaseificada a 270 °C e a
amostra Ni-Si0,-750 foi degaseificada a 450 °C (limte do equipamento). As amostras
contendo niquel suportado foram degaseificada a 80°C. Todas as amostras foram

degaseificadas por um periodo de 6h.

4.2.9. - Cromatografia em fase gasosa (GC)

Através dessa técnica de cromatografia gasosa tornou-se possivel a identificacdo dos
produtos obtidos a partir do sistema catalitico, por meio da separacdo dos picos referentes aos
trés butenos formados e aos trimeros.

Esta técnica foi utilizada como método de andlise qualitativa por inje¢do conjunta de
padrdes cromatograficos dos produtos reacionais e com o método de andlise quantitativa, por
adi¢do de padrao interno (ciclohexano para as reagdes de oligomerizacdo de eteno e n-decano
para as reagdes de oligomerizacdo de propeno). O cromatégrafo utilizado foi um Varian star
3400CX, com detector de ioniza¢do de chama. A coluna utilizada foi uma Petrocol DH com

resina de metilsilano com 100 m de comprimento e 0,25 mm de didmetro interno.

Condig¢des operacionais:
e Gas de Arraste: Hidrogénio
e Temperaturas: Tipiciai= 36°C  Tfina= 250°C
e Atenuacgdo: 8

e Rampa: 5°C/min.
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4.3 - Testes das Reagdes de Oligomerizacdo

Os testes cataliticos foram realizados em um reator semicontinuo, com volume de
100 mL e dotado de dupla camisa, com alimentagdo continua de eteno. A pressdo € controlada
por meio de um manOmetro, € a temperatura monitorada por um termopar. Esse sistema
permite a adicdo dos reagentes sob atmosfera inerte, pois é dotado de uma vélvula de purga
que permite controlar o fluxo de eteno.

A agitagdo utilizada nos sistema foi magnética. A temperatura foi mantida constante
(40°C) através de um banho termostatico A pressio do sistema foi controlada pelo mandmetro
na saida do cilindro de eteno (9,7 atm), e monitorada pelo mandmetro do reator. Nessa etapa a
valvula de purga foi aberta ao maximo.

A Figura 49 apresenta um esquema representativo da bancada de reacdes

Termopar
Valvula de
purga
Banho =
Termostatico
o
. L
Agitador E
F
I
N
A

Figura 49: Esquema da bancada de reacdo de oligomerizacao de eteno.

4.3.1 - Reacdoes em meio Homogéneo

4.3.1.1 - Oligomerizacdo de eteno em meio homogéneo

Utilizando o sistema apresentado no item anterior, foram realizados os testes

cataliticos em meio homogéneo. Para tanto, uma solucio do complexo (20 mL de
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diclorometano, 60 mg de complexo, 1 mL de ciclohexano) foi introduzida no reator sob fluxo
de argdnio. Em seguida colocou-se o reator sobre fluxo de eteno, baixou-se a temperatura do
sistema para -10°C e adicionou-se uma solugdo de AlEt; (razdo AlEts/molar complexo = 15).
O reator, sob agitacio magnética, foi colocado a uma pressdao de 9,7 atm de eteno com
alimentacdo semicontinua, e foi aquecido a 50 °C durante 1 hora através da circulacio de
liquido termostatizado na dupla camisa do reator. Os produtos reacionais, recolhidos a frio (-

10 °C), foram analisados por cromatografia gasosa.

4.3.1.2 - Oligomerizacdo de propeno em meio homogéneo

Utilizando o sistema semelhante ao utilizado nos sistemas de oligomerizagdo de eteno
foram realizados os testes cataliticos em meio homogéneo Para tanto, uma solucdo do
complexo em 20 mL de clorobenzeno, 80 mg de complexo, 3 mL de ciclohexano) foi
introduzida no reator sob fluxo de argdnio. Em seguida colocou-se o reator sobre fluxo de
eteno, baixou-se a temperatura do sistema para -10°C e adicionou-se uma solugdo de
ALEt;Cl; (razdo molar ALEt;Cls/complexo = 30). O reator, sob agitacdo magnética, foi
colocado a uma pressdo de 8 atm de propeno com alimentacdo semicontinua, e foi aquecido a
50 °C durante 1 hora através da circulacdo de liquido termostatizado na dupla camisa do
reator. Os produtos reacionais, recolhidos a frio (-10 °C), foram analisados por cromatografia

gasosa.

4.3.2 - Reacoes Heterogéneas do complexo suportado em MCM-41 e Si0O,

4.3.2.1 - Oligomerizacdo de eteno em meio heterogéneo

Uma suspensdo do precursor catalitico (20 mL de diclorometano, 180-220 mg de
complexo adsorvido, ImL de ciclohexano) foi introduzida no reator sob fluxo de argénio. Em
seguida, o reator foi colocado sob fluxo de eteno e resfriado a -10°C com auxilio de um banho
de nitrogénio liquido e etanol. Apds essa etapa, foi adicionada a solugdo de AlEt; (razdo
molar AlEt;/complexo = 1, 5, 6 e 15) O reator, sob agitacdo magnética, foi colocado a uma
pressdo de 9,8 MPa de eteno com alimentacido semicontinua, e foi aquecido a 50 °C durante 1
hora através da circulacdo de liquido termostatizado na dupla camisa do reator. Os produtos

reacionais, recolhidos a frio (-10 °C), foram analisados por cromatografia gasosa.
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4.3.2.2 - Oligomerizacdo de propeno em meio heterogéneo

Uma suspensdao do precursor catalitico (20 mL de clorobenzeno, 180-220 mg de
complexo adsorvido, 3 mL de ciclohexano) foi introduzida no reator sob fluxo de argdnio. Em
seguida, o reator foi colocado sob fluxo de eteno e resfriado a -10°C com auxilio de um banho
de nitrogénio liquido e etanol. Apds essa etapa, foi adicionada a solugcdo de AlEt; (razdo
molar complexo/AlEt;= 5, 15, 30) O reator, sob agitacio magnética, foi colocado a uma
pressdo de 8 MPa de propeno com alimentagcdo semicontinua, e foi aquecido a 50 °C durante
1 hora a través da circulagdo de liquido termostatizado na dupla camisa do reator. Os produtos

reacionais, recolhidos a frio (-10 °C), foram analisados por cromatografia gasosa.

4.4 - Calculos dos parametros de p e q

A molécula de propeno, sendo uma molécula dissimétrica, apresenta etapas de
coordenagdo ao centro metdlico, de adicdo e de P-eliminacdo que podem envolver tanto o
carbono 1 (C;, carbono terminal) quanto o carbono 2 (C,, carbono interno) da molécula de
propeno. Devido ao grande ntimero de produtos obtidos nas reagdes de oligomerizagdo de
propeno, tornou-se costume nesta drea do conhecimento o uso dos valores de p e q,
parametros utilizados para quantificar o modo de inser¢do da molécula ao centro metalico
[123]. A definicdo destes pardmetros advém do mecanismo de oligomerizagdo. A Figura 50
mostra o mecanismo da reagdo de dimerizagdo do propeno, o qual pode ser descrito por duas
insercdes consecutivas da olefina na espécie catalitica. O mecanismo abaixo apresenta

igualmente as rea¢des de isomerizagao.

Dimerizagds Isomerizagdo
1H |
Ni-C1C2 . ; |
- ——- + ——
i A T
Ni-C - I\l/\/\ i R
N i 2H i 3H
m L i
- NiC1-C1 T /L/\ a 2M2P
NiH : IMIP 3
+ : /\ﬁ/
e i . |
e . ; b
Ni-C2-C2 ! 4M1P ;
T T |
o AM2P :

' 23DMIB ' 23DM2B

Figura 50: Mecanismo das reacdes de dimerizagdo e isomerizacio do propeno.
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O parametro p representa a seletividade na formacdo de produtos oriundos de
inser¢des do tipo Ni-Cy, isto €, a fracio de insercao de propeno pelo carbono terminal na
primeira insercdo, enquanto o pardmetro q representa a seletividade de produtos
provenientes de inser¢des Ni-C;-C; e Ni-C,-Cy, ou seja, indica a fracdo de insercao de

propeno pelo carbono terminal na segunda insercao.

As equacdes (1) e (2) que descrevem esses processos estdo escritas abaixo:

_ 1HL 2HL 3HL 2M1P LI 2M2 Pa (D
p= 23DM 1B112,3 DM 2Bl 4MI1P[] 4M2P[] 2M2 Pb

_ 2MI1PLJ 2M2 Pal 12,3 DM 1B12,3 DM 2B 2)
9= TH 2H) 3H[I 4M1P[] 4M2P[ ] 2M2 Pb

Considerando que a espécie 2M2P é um produto da isomerizac¢do de espécies obtidas
por insercdes Ni-C;-C; (2M1P) e Ni-C,-C, (4M1P e 4M2P) torna-se necessario o célculo do
valor de 2M2P formado pelo caminho reacional que passa pela isomerizacio de 2M1P
(2M2Pa) em oposi¢do ao 2M2P formado pelo caminho reacional de isomerizagdo do 4M1P e
4M2P (2M2Pb), como segue.

% 2M2P = % 2M2P, + % 2M2P,, 3)

2M2P _ 2MIP 4
2M2P, 4M2P[] 4MI1P
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. - Caracterizacao do complexo Ni(MeCN)4(BF,), no estado sélido

5.1.1 - Anadlise qualitativa por espectroscopia no Ultravioleta-visivel

As andlises de refletdncia do complexo Ni(MeCN)g(BF4), na forma sdlida foram feitas
em comparacdo com dados da literatura [124]. Os resultados obtidos se mostraram muito
préximos aos valores descritos na literatura (Figura 21).

Os resultados gerados por essa andlise estdo descritos na Tabela 24 e comprovam a

simetria octaédrica do complexo Ni(MeCN)g(BF,),.

Tabela 21: Atribui¢des das bandas de UV-visisivel obtidas experimentalmente e valores da
literatura [95].

Banda® Atribuicoes A (nm) obtido A (nm) literatura
vl *Agoe-Tag 860 965
v2 *Agoe B 742 719
V3 *Agoe-Tig 584 588
v4 AT, 360 364
V5 MeCN-Ni* 245 252

a 21 . . ~ . .
A andlise do complexo foi realizada durante o estudo de mestrado e estdo descritas novamente de maneira a
facilitar o estudo comparativo de todos os sistemas

Nos espectros eletronicos de complexos dessa natureza obtém-se por transferéncia de
carga bandas entre 230 nm e 350 nm e bandas de transi¢ao d-d entre 350 e 840 nm [124].

O espectro do complexo dicationico Ni(MeCN)g(BF,4),, Figura 51, no UV-visivel,
mostra quatro bandas de absor¢do como € esperado para complexos de geometria octaédrica.
As bandas sdo resultados de transicdes d-d entre as quais somente trés sdo permitidas por
multiplicidade. O grifico, na regido de 200 nm, permite a visualizacdo de uma quinta banda
de transferéncia de carga entre os ligantes (MeCN) e o centro metélico (Ni*?) caracteristica

deste tipo de complexo, estando em acordo com a literatura [124].
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Figura 51: Espectro eletronico no UV-vis do complexo Ni(MeCN)s(BF4), na forma sdlida.

5.1.2 - Andlise qualitativa por espectroscopia vibracional no Infravermelho (DRIFTS)

As atribuicdes das bandas de DRIFTS do complexo Ni(MeCN)g(BF4), foram feitas a
partir dos dados da literatura [125] e em comparacdo com o espectro de acetonitrila
previamente tratada, da mesma maneira que a utilizada como solvente na sintese do
complexo.

A Figura (52) mostra o espectro vibracional no infravermelho da acetonitrila, solvente
utilizado na sintese de Ni(MeCN)(BF4);, no qual podemos observar as bandas de fraca
intensidade referentes as freqiiéncias de estiramento das ligacdes C-H (3003cm™ e
2944cm ); as bandas fortes caracteristicas das freqiiéncias de estiramento da ligagio C-N

(2293cm’1 e 2254cm '1); e os sinais referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos

(1445 cm ™).
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Figura 52: Espectro vibracional de infravermelho do solvente acetonitrila.

A Figura (53) mostra o espectro DRIFTS do complexo Ni(MeCN)s(BF,),, no qual se
pode observar a presenca de bandas referentes as freqiiéncias de estiramento das ligacdes C-H
(3014cm™), as bandas fortes demonstrativas das freqiiéncias de estiramento da ligacio C-N
(2298 cm'e 2328 cm’l); e as bandas referentes a vibragc@o simétrica e assimétrica (1421 cm’e
1372 cm™). As bandas correspondentes 2 fregiiéncia de estiramento da ligagdo
B-F também sdo visiveis (1044 cm™ e 1081 cm™). A caracteristica higroscépica deste

complexo € evidenciada pela observacdo da presenca de bandas fortes correspondentes a

ligagdo O-H (3454 cm™).
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Figura 53: Espectro de DRIFTS do complexo Ni(MeCN)s(BF.),.

A andlise do complexo foi realizada durante o estudo de mestrado e estdo descritas

novamente de maneira a facilitar o estudo comparativo de todos os sistemas.

5.1.3 - Analise qualitativa por andlise temogravimétrica (TGA e DTG)

As andlises de termogravimetria (TGA) e termogravimetria diferencial (DTG) do
complexo Ni(MeCN)q(BF.), reportadas na Figura 54 apresentam dois picos de perda de
massa. O primeiro pico (~ 50°C) € caracteristico da perda de 4dgua devido a natureza
higroscépica do complexo e a impossibilidade de realizar essa andlise em atmosfera inerte,
e/ou perda do solvente acetonitrila remanescente da sintese do complexo e que poderia estar
ainda presente no sélido. O segundo pico presente na andlise a 488°C é o pico de maior
amplitude (visualizacdo a partir da técnica de termogravimetria diferencial), a ele € atribuido a

decomposi¢cao do complexo Ni(MeCN)g(BF4)s.
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Figura 54: Andlises termogravimétrica e termogravimétrica diferencial do complexo
Ni(MeCN)s(BFa),.

5.2 - Caracterizacio dos sistemas suportados no estado sélido

5.2.1 - Determinagdo da concentragdo de Ni suportado por Absorcdo Atomica em Chama

Através das andlises de Absorcdo Atdmica em chama foi possivel determinar a
concentragdo massica do complexo de niquel que foi imobilizado nos suportes MCM-41 e

Si0,. As andlises foram efetuadas em triplicata e os valores obtidos encontram-se na Tabela

22.

Tabela 22: Concentracdo madssica de niquel imobilizado sobre os suportes MCM-41 e SiO,
determinada por Absor¢do Atdmica em Chama.

Composto Concentraciao de Ni (% massico) amol Ni /nm>
Ni-SiO,-180 3,83 1,8x10*
°Ni-Si0,-270 2,51 1,5x10™*
Ni-Si0,-750 2,63 1,6x10™

Ni-[Si,AIIMCM-41 1,44 6.5x10°
Ni-[Si]-MCM-41 1,32 3,2x107

A quantidade de Ni/nm” foi calculada a partir das andlises de adsor¢do de N, e Absor¢io Atdmica em Chama.
®As andlises dos sistemas suportados com silica e do sistema Ni-[Si,Al]-MCM-41 foram realizadas durante o
estudo de mestrado e estdo descritas novamente de maneira a facilitar o estudo comparativo de todos os sistemas

Os dados correspondendo aos sistemas com silica podem ser apresentados através de

um grafico (Figura 55) onde é relacionado a concentracdo de niquel imobilizado e a

temperatura de tratamento térmico do suporte. Essa representacdo estd de acordo com
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resultados recentemente publicados por Gauvin et al. para os quais silica ativada em diversas
temperaturas foram empregadas para suportar complexos de lantanideos [101].

Nesse estudo os autores mostraram que a2 medida que a temperatura de ativagdo do
suporte ¢ aumentada o nuimero de grupos silandis vicinais, inicialmente predominantes,
diminui consideravelmente e o nimero de grupos silandis isolados torna-se majoritario. Os
autores descrevem a existéncia de uma relacdo entre a taxa de imobiliza¢do dos complexos de

lantanideos e o processo de deidroxilacdo da silica que depende da temperatura de ativagio.

3,6
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Figura 55: Variacdo da concentragdo mdssica de niquel em fungdo da temperatura de
ativacdo da silica Aerosil 300°.

Os resultados obtidos para o sistema aqui estudado (Figura 57), para a variacdo da
concentracdo de niquel em funcdo da temperatura de ativacdo da silica mostram que a
variagdo da temperatura quando essa for inferior a 270° C provoca modificagdes da
concentracdo de niquel muito mais importantes que variacdes de temperaturas para uma
temperatura superior a 270° C. Esse resultado poderia ser relacionado ds modificacdes da
natureza da superficie da silica em fungdo da temperatura de ativagdo. Zhuravlev mostrou que
a concentracdo de grupos silandis (aoy) na superficie de uma silica diminui sensivelmente a
medida que € aumentada a temperatura de ativagdo do suporte [126]. Adicionalmente,
distinguindo silandéis vicinais e isolados, foi identificado que, entre a temperatura de 180°C e
270°C a quantidade dos grupamentos silandis vicinais diminui, mas, muito menos que para
temperaturas superiores a 270° C, para as quais esses grupamentos sdo quase totalmente
eliminados. Dessa forma a maioria dos grupamentos presentes na superficie da silica sdo
silanéis isolados. Tendo em vista que, no nosso caso (silica Aerosil 300®), para amostras
ativadas em temperaturas superiores a 270°C, ocorreram variagdes pouco sensiveis na

concentracdo de niquel (+0,5% de Ni) podemos considerar que a quantidade de grupos
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silandis vicinais, que sdo grupamentos favordveis para a imobilizacdo do complexo de Ni,
chegou a seu minimo, e que o aumento da temperatura de ativacdo que afeta a quantidade de
grupamentos silandis isolados, ndo provoca grandes modificacdes na taxa de imobilizacdo do
complexo de niquel na superficie da silica.

No que diz respeito a quantidade de niquel imobilizada por drea de suporte, foi
observado um decréscimo quando a temperatura de ativacdo aumentou de 180°C para 270°C,
resultado que pode ser atribuido a diminui¢do da quantidade de grupos silandis vicinais
presentes na superficie da silica ativada na temperatura de 270°C que sdo os grupamentos
responsaveis pelo ancoramento do complexo em suportes ativados a baixas temperaturas (até
270°C). Quanto ao sistema Ni-Si0O,-750, observa-se uma quantidade de niquel imobilizada
por drea do suporte equivalente ao sistema NiSiO;-180, e superior ao sistema Ni-Si0,-270.
Essa diferenca pode ser atribuida aos grupos silandis isolados presentes majoritariamente
nesse sistema, grupamentos que sdo os principais responsidveis pelo ancoramento de
complexos em silicas ativadas em altas temperaturas (acima de 270°C).

Os sistemas Ni-MCM-41 apresentaram uma menor quantidade de niquel imobilizado
por érea de suporte se comparados as amostras Ni-SiO,. Essa caracteristica pode ser atribuida
a uma maior dificuldade de difusdo do complexo para o interior dos canais mesoporosos,
dificultando a imobilizacdo e fazendo com que uma menor quantidade de niquel possa ser
imobilizada na superficie desses sdlidos. Ao se comparar os dois sistemas mesoporosos entre
si, a influéncia da presenca do aluminio da estrutura influenciou de forma favoravel a
imobilizacdo do complexo de niquel na superficie do suporte, considerando a maior
concentracdo de niquel (percentual), e principalmente a quantidade de mol de niquel por area,
que € o dobro do valor encontrado para o sistema mesoporoso sem aluminio na estrutura. O
sistema Ni-[Si,Al]-MCM-41, com aluminio na estrutura apresenta essa maior capacidade de
imobilizacdo do complexo de niquel devido a presenca de espécies mais eletronegativas

permitem estabilizar centros metélicos carentes em elétrons.

5.2.2.- Caracterizacdo textural [TEM e XRD] e Adsorcdo de N,

Visando avaliar a estabilidade do suporte apds o tratamento térmico para a sua ativagdo e
impregnacao, a cristalinidade dos sélidos de tipo MCM-41 foi avaliada através de andlises por
difracdo de raios-X (XRD), conforme mostra a Figura 56, e através de microscopia eletronica

de transmissdo (TEM), conforme mostra a Figura 57.
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Os difratogramas apresentados na Figura 56 mostram que os materiais impregnados e
seus suportes (ndo impregnados) apresentam difratogramas considerados similares, fato que
se repete com os dois sistemas mesoporosos. A andlise dos difratogramas mostra que os
materiais de partida, apdés o tratamento térmico apresentam as bandas de difracdo
caracteristicas da organizac@o hexagonal de mesoporos, referentes aos planos (100), (110) e
(200) e que essa organiza¢do da rede ndo é modificada pela etapa de impregnacdo do

complexo de niquel.

] 8 b)
l [SI|-MCM-41 ! % [SLAII-MCM-41

e NI [SI-MCM-41 E e Ni[SLAI-MCM 41
1/
i |
. \ =&

% "f "8 & & ® & % B
260) 2603

Figura 56: Comparacdo das andlises de XRD das amostras a) Ni-[Si,Al]-MCM-41e
b) Ni-[Si]-MCM-41.

Imagens dos materiais [Si,Al]-MCM-41 e [Si,Al]-MCM-41 apés a etapa de
impregnacdo do complexo Ni(MeCN)s(BF4), foram obtidas por Microscopia Eletronica de
Transmissao conforme mostra a Figura 57. Essas imagens permitem visualizar a regularidade
da porosidade em ambos os casos (didmetro dos poros ~ 3nm) e evidenciar que a etapa de
impregnacdo nao danifica a estrutura mesoporosa do suporte. Os resultados obtidos pela
andlise de TEM confirmaram as informagdes obtidas por XRD, pois ambas as andlises
demonstraram que a estrutura do suporte foi preservada apds a etapa de ativacdo do suporte e

a etapa de impregnacao do complexo de niquel.
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Figura 57: Imagens de TEM de a) Ni-[Si,Al]-MCM-41 e b) Ni-[Si]-MCM-41.

A determinacdo da &rea especifica dos vdrios suportes, apds seus respectivos
tratamentos térmicos e apds a etapa de impregnacdo do complexo de niquel, foi efetuada
através de dados de adsor¢ao de N, tratados pelo modelo matemético BET.

Para as amostras imobilizadas, a Tabela 23 apresenta resultados referentes aos

suportes tratados em vdrias temperaturas e aos sistemas hibridos equivalentes (complexo

imobilizado).

Tabela 23: Resultados das andlises de area especifica para as amostras contendo silica.

?Amostra PArea especifica (m*/g) | “Volume Poros (ml/g)
Si0,-180 257 0,021°
Ni-Si0,-180 189 0,009 %
Si0,-270 256 0,025¢
Ni-Si0,-270 187 0,012¢
Si0,-750 249 0,017¢
Ni-Si0,-750 179 0,008 ¢
[Si]-MCM-41 930 0,54
Ni-[Si]-MCM-41 220 0,48
[Si,Al]-MCM-41 934 0,74
Ni-[Si,Al]-MCM-41 410 0,38

*As amostras foram mantidas sob vicuo de 107 atm por 4h. "Calculada pelo método de BET. “Calculado pelo
método t. “Volume microporoso

A comparagdo dos dados de drea especifica da silica tratada a diversas temperaturas
mostra que as dreas especificas sdo similares para os sdlidos tratados a 180 °C e 270 °C,
257 m? g’1 e 256 m’ g'1 respectivamente. Para a amostra tratada a 750 °C, a diminui¢do da
drea especifica (249 m? g") indica uma leve modificacio do sélido. Apés o processo de
impregnacdo de Ni(MeCN)s(BF.), nos sélidos de silica, observa-se uma diminui¢do na area
especifica que pode ser relacionada com o aumento da dificuldade da adsor¢éo de No.

Os dados da Tabela 23 relativos as amostras Ni-MCM-41 também apresentaram

diminuicdo na 4rea especifica dos sé6lidos apds terem sofrido o processo de impregnacdo de
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Ni(MeCN)s(BF.),; evidenciando a presenca do complexo de niquel nas cavidades dos suportes
o que diminui o espaco livre nos canais dos suportes e conseqiientemente dificulta a adsorcao
de N,. Os resultados da Tabela 23 mostram que a variag@o relativa da drea especifica é maior
para o suporte MCM-41 do que para a silica. Sendo o teor de niquel menor para as amostra de
tipo Ni-MCM-41 (cf. Tabela 22), esse resultado mostra que o complexo de niquel € localizado
principalmente nos mesoporos do material MCM-41 e nos microporos e na superficie da
silica. No caso dos sistemas mesoporosos, pode-se atribuir a maior queda na quantidade de N,
adsorvida pelos sistemas apds a etapa de imobilizacdo do complexo & presenca do complexo
na entrada dos canais.

Ainda avaliando os dados da Tabela 23 observa-se que o volume de poros dos
sistemas apresenta comportamento semelhante a drea especifica, ou seja, apds a etapa de
imobilizacdo do complexo todos os sistemas suportados apresentam reducdo no volume de
poros. As amostras de silica ativadas a baixa temperatura apresentam um volume de poros
equivalente antes e apds a imobilizagdo o que novamente sugere que a temperatura de
ativacdo ndo é um fator preponderante no que diz respeito as propriedades texturais do
suporte.

Também ao se avaliar a diminui¢cdo no volume de poros apds a etapa de imobilizacdo
do complexo, observa-se uma diminui¢io mais acentuada para o sistema suportado
Ni-[Si,Al]-MCM-41. Esse resultado corrobore os resultados da Tabela 23 que mostra que a

quantidade de complexo imobilizado por area no suporte [Si,Al]-MCM-41 é maior que no

suporte [Si]-MCM-41, o que influencia a quantidade de N, adsorvido.

5.3 - Caracterizacao das interacoes entre o complexo Ni(MeCN)4(BF,), e os
suportes MCM-41 e SiO,

5.3.1 - Andlise Termogravimétrica (TGA)

A interacdo entre o suporte e o complexo de niquel foi investigada através de anélise
termogravimétrica (TGA). O monitoramento da perda de massa das amostras em fungdo da
temperatura de aquecimento permite determinar a faixa de temperatura (ou a temperatura)

correspondente a desidratagc@o do suporte e a decomposi¢ido do complexo impregnado.

Abaixo estdo representadas as andlises termogravimétricas e termogravimétricas

diferenciais dos sistemas Ni-SiO,-180, Ni-SiO, 750 e Ni-[Si,Al]-MCM-41(Figura 58).
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Figura 58: Comparacdo dos termogramas de a) Ni-Si0,-180 b) Ni-SiO,-750 e
¢) Ni-[Si,Al]-MCM-41.
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Os resultados das andlises de todos os sistemas suportados encontram-se na Tabela 24
A titulo de comparag¢do foi adicionado nessa tabela a temperatura de decomposi¢do do

complexo Ni(MeCN)g(BF4), puro, obtida igualmente por andlise termogravimetria.

Tabela 24: Demonstrativo da decomposic¢io das amostras obtidas pelas andlises de TGA.

Sistema Temperatura de decomposic¢io (°C)
Ni(MeCN)s(BF4)2 488
Ni-SiO,-180 553
Ni-Si0,-270 555
Ni-Si0,-750 *oee
Ni-[Si]-MCM-41 530
Ni-[Si,Al]-MCM-41 528

*Devido ao aparecimento de um pico mal definido, a perda de massa nio foi determinada.

O aumento nas temperaturas de decomposicdo das amostras com o complexo
suportado € um indicativo de que as interacdes entre o complexo e o suporte permitem
estabilizar o complexo, evitando sua decomposi¢cido na temperatura de 487° C e mostra que
para os sistemas suportados o complexo estd adsorvido quimicamente na silica. Comparando-
se os valores obtidos para as mostras Ni-SiO,, observou-se que as temperaturas de
decomposicdo dos sistemas Ni-SiO,-180 e Ni-Si0,-270 foram semelhantes (553°C e 555°C)
demonstrando que a maneira com a qual o complexo interagiu com o suporte é semelhante
nos dois casos, devido a presenca majoritdria de grupos silanol vicinais na superficie. Para o
sistema NiSi0,-750, uma andlise térmica equivalente foi realizada, a perda de massa foi
registrada, mas o termograma ndo apresentou um pico definido que permita a determinacao da
temperatura de decomposi¢cdo. Pode-se concluir para essa amostra que a espécie de niquel
suportada tem uma natureza muito diferente das dos demais materiais hibridos. Essa
observacdo deverd ser correlacionada com as andlises espectroscopicas dessas espécies

Para as amostras Ni-MCM-41 obteve-se as temperaturas de decomposicio

semelhantes entre si, demonstrando que a natureza das espécies imobilizadas é semelhante.

5.3.2 - Espectroscopia Vibracional dos sistemas Ni-SiO; e Ni-MCM-41

A Figura 59 (a) e (b) apresenta respectivamente o espectro IV do complexo puro e do

sistema suportado Ni-SiO,-180 obtidos por anélises DRIFT.
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Figura 59: Espectros de infravermelho (DRIFTS) de a) Ni(MeCN)g(BF4), e b) Ni-SiO,-180.

A identificacdo dos grupos silanéis caracteristicos das amostras contendo silica por
espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho ndo é uma tarefa facil, considerando
que a dgua adsorvida a nivel molecular nesses sistemas apresenta frequéncia de estiramento
das ligagdbes OH na mesma regido da frequéncia de estiramento dos grupos silandis da
superficie do suporte. A influéncia desses dois tipos de estiramento estd representada na
Figura 61b, pela larga e intensa banda na regido entre 3200 e 3700cm™ [26]. Estiramentos
simétricos das ligacdes Si-O aparecem nos espectros dos sistemas suportados em regides
inferiores a 1500 cm™ (1100cm-"). Em frequéncias ainda menores apareceriam 0s picos
caracteristicos dos estiramentos assimétricos das ligagdes Si-O (807 cm-1). A banda na regido
de 1640cm™ corresponde a deformagdes angulares da ligagdo H-O-H das moléculas de dgua

de cristalizagdo [127].

Torna-se mais fécil entender a influéncia dos grupos silandis da superficie da silica ao
se comparar o espectro obtido experimentalmente de uma silica Aerosil obtida a uma
temperatura (200°C), na qual os estiramentos dos grupos OH das moléculas de 4dgua estdo

ausentes [128] (Figura 60).
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Figura 60: Ampliacdo de um espectro de Aerosil dehidratada a 473K, na regido de
estiramento das ligacdes OH [129].

Nesse espectro dessa regido, hia uma banda fina na regido de 3740 cm™, atribuida aos
estiramentos dos grupos OH da superficie da silica; um pequeno méaximo atribuido aos grupos
OH internos ou inacessiveis (3660 cm'l) [130] e um pequeno ombro em 3550 que € atribuido
as interacdes mutuas dos grupos silandis da superficie [130,128]. Se compararmos o espectro
do sistema Aerosil analisado em alta temperatura (Figura 60) com o espectro do sistema
suportado (figura 59b) na regido de 3700 cm™, observa-se que no espectro do sistema
suportado estd presente um pequeno ombro nessa regido, que pode ser atribuida a frequéncia

de estiramento dos grupos OH livres da superficie da silica.

Considerando ainda os espectros da Figura 59, observa-se que na regido de
2300 cm™ aparecem nos dois espectros as bandas caracteristicas da ligacio CN. De maneira a
discutir com mais precisdo esses espectros, a Figura 61 apresenta i) uma amplia¢do da regido
caracteristica da ligacio CN para Ni(MeCN)g(BF4), e Ni-SiO,-180, e ii) para essa mesma
regido o espectro obtido para a silica Aerosil 300® ativada a 180° C ap6s ter sofrido adi¢do do
solvente acetonitrila e ter sido seca por evaporagio do solvente. E importante relembrar que
acetonitrila € o solvente empregado durante as etapas de impregnacdo do complexo de niquel

sobre os suportes.
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Figura 61: Espectros de infravermelho (DRIFTS) ampliado na regido de estiramento da
ligacdo C=N de: a) Ni(MeCN)4(BF4),; b) Ni-Si0,-180 ; e ¢) MeCN- SiO,-180.

Estudos anteriores [131] demonstraram que na etapa de imobiliza¢do, o solvente
também ¢é adsorvido na superficie do suporte. Portanto, no espectro ampliado a banda na
regido de 2350 cm™ ¢ oriunda da presenca do complexo na estrutura. J4 a banda na regido de
2250 cm™ é devida 2 presenca de moléculas de acetonitrila que ficaram imobilizadas nos
poros do suporte durante a impregnacdo na presenca em excesso do solvente acetonitrila
(MeCN-Si0O,). A banda central da Figura 61 é devida a presenca do complexo imobilizado e
de moléculas de acetonitrila que também ficaram retidas. Por este motivo pode-se afirmar que
ndo houve grandes modificacdes na esfera de coordenagdo do complexo apds a etapa de
imobilizagdo.

Tendo por objetivo identificar e caracterizar as interacdes responsdveis pelo
ancoramento do complexo de niquel Ni(MeCN)¢(BF4), nos suportes MCM-41, foram
realizadas anélises espectroscopicas comparativas entre o complexo de niquel e os sistemas
Ni-[Si,Al]-MCM-41 e Ni-[Si]-MCM-41. A Figura 62 apresenta os espectros completos do

complexo suportado nos sélidos mesoporosos
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Figura 62: Espectros de DRIFTS de (a) Ni(MeCN)e(BF4),, (b) Ni-[Si,Al]-MCM-41 e (c) Ni-
[Si]-MCM-41.

Ao se comparar os espectros dos sistemas mesoporosos suportados, ndo se observa
muitas diferencas entre eles. Segundo a literatura [132] da mesma forma que ocorre com os
espectros da silica a regido de maior interesse para caracterizar sélidos da familia MCM-41, a
regido de 3750cm™ corresponde as bandas de estiramento das ligacdes Si-OH dos grupos
silanéis terminais. Nessa mesma regido também estdo presentes as freqiiéncias de estiramento
dos grupos OH da dgua adsorvida. Portanto, a banda na regido de 3500cm™ sdo atribuidas a
dgua adsorvida e aos estiramentos da ligacdo Si-O. As bandas de pequena intensidade na
regido de 1620 4 1640 cm’” sdo atribuidas A dgua adsorvida. Por ultimo, as bandas de grande

intensidade na regido de 1500cm™ sdo atribuidas as vibragdes Si-O-Si [133]

Se fosse possivel realizar essas andlises em uma atmosfera livre de dgua além dos
estiramentos dos grupos OH da silica (3500cm™) seria possivel observar diferengas entre os
dois sistemas suportados devido a presenca de aluminio na estrutura. Como demonstra a
Figura 65, que corresponde a uma andlise feita para uma silica com aluminio na estrutura, em
altas temperaturas, observa-se que na regido de 3600-3700 cm™, estdo presentes as bandas
caracteristicas correspondentes aos estiramentos das ligacdes Al-OH e Al-OH [134]. Na
Figura 65 observa-se uma banda fina caracteristica das frequéncias de estiramento desses
grupos, seguida de um pequeno ombro caracteristico da frequéncia de estiramento dos grupos
silandis. Observa-se também as bandas caracteristicas dos estiramentos das ligacdes Si-O-Si

nas regides de 1200 cm’! [127].
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Figura 63: Espectro de uma zedlita modernita com aluminio na estrutura [135].

De forma semelhante ao que foi feito com a silica a figura abaixo apresenta o detalhe

dos espectros na regido de estiramento das ligacdes C=N, em torno de 2300 cm™,

Kubelka-Munk / u.a.
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Figura 64: Espectros de IV-DRIFTS na regido de 2100 cm’ a 2600 cm’ de (a)
Ni(MeCN)s(BF4),, (b) Ni-[Si,Al]-MCM-41 e (c)Ni-[Si]-MCM-41.

Observa-se, no caso dos sistemas mesoporosos um comportamento semelhante aos
sistemas com silica suportada, ou seja, na etapa de imobilizacdo, o solvente também ¢&
adsorvido na superficie do suporte. Portanto, no espectro ampliado a banda na regido de
2350 cm™ é oriunda da presenca do complexo na estrutura. J4 a banda na regido de 2250 cm’™

¢ devida a presenca de moléculas de acetonitrila que ficaram imobilizadas nos poros do
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suporte durante a impregnacdo via imida. A banda central da figura é devida a presenga do

complexo imobilizado e de moléculas de acetonitrila que também ficaram retidas.

5.3.3 - Andlise via espectroscopia eletronica (Ultravioleta-visivel) dos sistemas Ni-Si0, e
Ni-MCM-41

As amostras do suporte SiO ativadas nas temperaturas de 180 °C, 270 °C e 750 °C e
as amostras de silica ativadas nessas trés temperaturas com o complexo Ni(MeCN)g(BF4),
imobilizado foram analisadas e comparadas entre si por espectroscopia no ultravioleta visivel.

A Figura 65 apresenta as andlises das silicas ativadas nas trés temperaturas.
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Figura 65: Espectro no ultravioleta visivel de SiO,-180, Si0,-270 e Si0,-750.

Observa-se que as bandas das trés amostras de silica foram coincidentes, independente
da temperatura na qual foram submetidas durante o tratamento térmico. Observa-se uma
banda muito acentuada de refletdncia na regido do visivel (em torno de 800 nm). A medida
que o feixe ultravioleta foi incidido na amostra, a refletancia foi diminuindo, chegando
préximo a 40% a 350 nm.

Da mesma forma que as amostras de silica, as amostras de niquel suportado também

foram comparadas entre si e demonstradas em um mesmo gréfico (Figura 66).
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Figura 66: Espectro no ultravioleta visivel de Ni-SiO;-180, Ni-Si0,-270, e Ni-Si0,-750.

Conforme apresentado nesse grafico, para as amostras ativadas nas temperaturas de
180°C e 270°C o espectro obtido foi semelhante. Porém a medida que a temperatura de
ativacdo da silica sofreu acréscimo o pico na regido de 250 nm (que € caracteristico do
complexo Ni(MeCN)g(BF,), diminuiu de intensidade. Quando a temperatura de ativacdo da

silica € 750°C o pico ndo é mais detectado.

Na Figura 67, para comparagdo, sdo apresentados os espectros do complexo ndo

suportado, de SiO; e do sistema Ni-Si0,-270.
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Figura 67: Espectro no ultravioleta visivel de Ni(MeCN)g(BF.),, Ni-Si0,-270 e Si0,-750.
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Observa-se que a banda de transferéncia de carga (regidao de 200 nm) presente no
espectro do complexo e ausente, inicialmente, no espectro da silica, estd presente no espectro
da espécie suportada comprovando sua imobilizacdo no suporte. Como o espectro do sistema
Ni-Si0,-180 € igual ao do sistema Ni-Si0,-270, esta conclusdo é também vilida para este
sistema.

Andlises de UV-vis também foram realizadas para as amostras Ni-MCM-41. A Figura

68 representa o espectro UV-vis das amostras [Si,Al]-MCM-41 e [Si]-MCM-41.
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Figura 68: Espectros no ultravioleta visivel dos suportes [Si,Al]-MCM-41 e [Si]-MCM-41.

A partir dessa andlise verifica-se que existe pequenas diferengas entre os espectros de
[Si,Al]-MCM-41 e [Si]-MCM-41. Essas diferencas podem ser atribuidas a presenca de Al em

uma das duas amostras.

As andlises no UV-vis (Figura 69) das amostras Ni-[Si,Al]-MCM-41 e
Ni-[Si]-MCM-41 apresentam espectros similares indicando que as espécie de niquel devem

ser de natureza parecidas.
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Figura 69: Espectros no UV-vis dos sistemas Ni(MeCN)g(BFs),, Ni-[Si,Al]-MCM-41 e
Ni-[Si]-MCM-41.

A comparacio do espectro do complexo suportado com o do complexo
Ni(MeCN)¢(BF,), permite, como no caso dos sistemas Ni-SiO,, identificar a banda de
transferéncia de carga (regido de 200 nm) presente no espectro do complexo e ausente,
inicialmente, no espectro dos suportes MCM-41 para os sistemas suportados nos materiais

mesoporosos, comprovando a imobiliza¢do do complexo de niquel nesses materiais.

5.3.4 - Andlise por Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

Foram realizadas andlises do complexo dicatidnico Ni(MeCN)s(BF,),, € do mesmo
suportado sobre os suportes mesoporos MCM-41. A andlise por espectroscopia fotoeletronica
de Raios X (XPS) permite obter informacdes complementares sobre as interagdes entre o
complexo imobilizado e o suporte, principalmente no caso desse estudo sobre a esfera de
coordenacdo do niquel. Foram obtidos dados de andlise para os niveis Ni(2ps/2), F(1s) e B(1s)
que sdo reportados na Tabela 25.

Os dados de energia do nivel Ni(2ps;,) (Figura 70) mostram que, para o sistema
Ni-[Si]-MCM-41 uma tnica espécie é detectada, enquanto duas espécies sdo observadas para

o sistema Ni-[Si,Al]-MCM-41.
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Figura 70: Espectros de XPS para a)complexo Ni(MeCN)s(BF4), b) Ni-[Si,Al]-MCM-41 e
¢)Ni-[Si]-MCM-41.

Como as energias de ligagdes correspondentes as espécies suportadas sdo inferiores a
energia observada para o complexo ndo suportado, podemos concluir que a densidade
eletronica aumenta em volta do dtomo de niquel das espécies suportadas. Adicionalmente,
tendo em vista que as energias medidas sdo superiores a energia de ligacdo caracteristica de
NiO (853,3 eV) [135], é muito provdavel que os ligantes em volta do niquel ndo sejam
exclusivamente atomos de oxigé€nio, como jia foi mostrado em estudos similares [136].
Podemos, portanto especular que as espécies suportadas possam ter estrutura como:
{[Ni(MeCN),](BF4)} [ O-suporte], considerando que um ion BF, foi substituido durante a
etapa de imobilizacdo, conforme os resultados de caracterizacdo dos complexos suportados
obtidos por UV-vis que evidenciaram as modificacdes da natureza dos ligantes em torno do

centro metalico de niquel.

Examinando os tipos de sitios capazes de proporcionar interagdes com o complexo de
niquel, observa-se que os grupamentos [=Si—O7] sdo comuns aos dois suportes MCM-41,
enquanto que o material [Si,Al]-MCM-41 contém adicionalmente grupamentos

[=Si—-O"-Al=]. Em relagdo as andlises XPS, podemos propor que os valores similares de
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energia de ligacdo de 855,5 e 854,3 eV observadas para os dois suportes podem ser atribuidos
a espécies do tipo {[Ni(MeCN),](BF;)}"["O-Si=], enquanto no caso do suporte alumino-
silicato, a espécie correspondente a energia de ligacdo em 857,4 eV (sinal adicional), deve ser
do tipo {[Ni(MeCN),](BF,)}"[=Si—-O -Al=]. As diferengas observadas para as energias de
ligacdo sdo provavelmente relacionadas com a basicidade de cada tipo de sitio, sendo que os
sitios [=Si—O7], do material a base de silicio, sdo mais doadores do que os sitios
[ESi—O -Al=] correspondentes do material silico-aluminato como é bem conhecido da
quimica das zedlitas. Dessa forma os sitios [=Si—O™—AIl=] sdo menos predispostos para serem
doadores eletronicos em relacdo ao niquel do que os sitios de tipo [=Si—O7]. Os valores das
energias de ligacdo para os niveis B(1s) e F(1s) do anion BF, sdo igualmente modificadas
para os compostos hibridos (Ni-[Si,Al]-MCM-41 e Ni-[Si]-MCM-41) quando comparados
com os dados correspondendo ao complexo ndo suportado Ni(MeCN)g(BF,),. O aumento nos
valores da energia referente ao pico F(1s) e a diminuicdo dos valores da energia referentes a
B(1s) indicam mudancas na densidade eletronica nas vizinhangas dos dtomos B e F. Esses
resultados s@o coerentes com as observagdes feitas acima, ou seja, maior é a densidade
eletronica em volta do 4&tomo de niquel, menor € a participagdo do anion BF,~ para compensar

a carga positiva do cation Ni(MeCN),>*.

Tabela 25: Dados de XPS obtidos para o complexo Ni(MeCN)s(BF,), e para os sistemas Ni-
MCM-41.

BE (eV)
Amostra Ni(2pzp2) F(1s) B(1s)
Ni(MeCN)¢(BF4), 858,8 686,6 195
8574
Ni-[Si,Al]-MCM-41 687,4 193,7
854,3
Ni/[Si]-MCM-41 855,5 687,9 194,4

5.4 - Avaliacao das propriedades cataliticas

5.4.1 - Reacaes de oligomerizacdo de eteno

Foram realizados estudos das propriedades cataliticas em termos de atividade e
seletividade dos sistemas hibridos Ni-SiO, e Ni-MCM-41 associados ao co-catalisador AlEt;

na reacao de oligomerizacdo do eteno.
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Neste trabalho, as seletividades sdo expressas em relacdo a quantidade de dimeros (Cy)
1-buteno na fracdo C4 e trimeros (Cg) obtidos, e a atividade em termos de freqiiéncia de

rotacdo (h™).

Para cada estudo, os resultados obtidos com o complexo Ni(MeCN)q(BF,), na reacio
de oligomerizagdo em sistema homogéneo, nas mesmas condicdes reacionais, foram

adicionados para permitir uma devida comparacao.

5.4.1.1 - Reacdo de oligomerizacdo de eteno com sistemas hibridos

5.4.1.1.1 - Experimentos cataliticos de oligomerizacdo de eteno dos sistemas Ni-SiO;

O valor da relacdo molar entre aluminio e niquel (Al/Ni) igual a 15 foi escolhido em
funcdo de estudos anteriores, nos quais o complexo Ni(MeCN)q(BF,), foi estudado quando
suportado sobre uma resina trocadora idnica do tipo Amberlyst-15 [75]. Essa relagdo (15)

mostrou ser o valor otimizado para a obtencdo de melhores seletividades em 1-buteno.

Tabela 26: Resultados da reacdo de oligomerizag@o de eteno em meio heterogéneo

*PEntrada ‘Sistema “Seletividade (%) FR (b))
Cy 1-buteno Ce
! Ni-Si0,-180 87 77 13 209
2 Ni-Si0,-270 88 79 12 185
3 Ni-Si0,-750 °100 75 0 31
4 Ni(MeCN)s(BEy) | 100 68 0 44

“Testes cataliticos realizados durante o estudo de mestrado [137] que foram reportados nesse estudo de
maneira a completar o estudo da influéncia da natureza do suporte desenvolvido nessa tese de doutorado.
bCondi(;(”)es reacionais: T = 50 °C, P = 9,7 atm, razdo AI/Ni = 15, t=1h, AlEt;, 0,08 mmol de Ni. ‘Dados
obtidos com base em dois experimentos reprodutiveis. “Erro experimental: 4%. ¢ Fragdo contendo 10% em
trans-buteno-2. Fracdo contendo 20% em trans-buteno-2.

A Tabela 26 mostra que os resultados dos sistemas obtidos com silica ativada nas
temperaturas de 180° C e 270 °C sdo iguais, mas diferem significativamente dos resultados
obtidos com silica ativada a 750 °C, tanto em termos de atividade quanto em termos de

seletividade. A comparacido desses sistemas mostra que os dois sistemas nos quais foi
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utilizada uma temperatura de ativacdo inferior apresentaram uma maior atividade (FR em
torno de 200 h™"), mas suas seletividades sdo inferiores em termos de producdo de butenos e
mais especificamente de 1-buteno e produzem quantidade considerdvel de trimeros. Ja o
sistema, cuja silica sofreu um processo de ativacdo a 750 °C apresenta uma atividade

catalitica mais baixa (31 h™) e uma seletividade em 1-buteno e butenos internos maior e ndo

produz trimeros (Figura 71).
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Figura 71: Efeito da temperatura de ativagdo da silica dos sistemas NiSiO,-180,
NiSi0,-270 e NiSiO,-750 nas propriedades cataliticas na oligomerizacio do eteno.
Condigdes reacionais: T =50 °C, P =9,7 atm, razdo Al/Ni = 15, t=1h, AlEt;,

Esse conjunto de resultados mostra que a seletividade dos sistemas € diretamente
relacionada com sua atividade, ou seja, quanto mais ativo é um sistema catalitico, mais
butenos internos e trimeros sdo formados. Pode-se acrescentar que a producdo de trimeros

envolve o consumo de 1-buteno, o que explica as menores seletividades em 1-buteno dos

sistemas que produzem trimeros.
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5.4.1.1.2 - Experimentos cataliticos de oligomerizacdo de eteno empregando os sistemas Ni-
MCM-41

O complexo Ni(MeCN)c(BF4), suportado sobre o0s materiais mesoporosos
[Si,Al]-MCM-41 e [Si]-MCM-41, na presenca de AlEt;, apresentaram atividade na
dimerizacdo do eteno nas condi¢des experimentais utilizadas neste trabalho (temperatura de
40,0 °C, e 9,7 atm de eteno). Os resultados de seletividade nos diversos butenos obtidos sio
mostrados na Tabela 27 em termos de percentual da fracdo C,. Nesse estudo é avaliado o
parametro (Al/Ni), relacdo molar entre o co-catalisador e o complexo de niquel. Como
indicam os resultados, esse pardmetro é de fundamental importancia sobre a seletividade do

sistema.

Tabela 27: Resultados cataliticos dos sistemas Ni-MCM-41 nas reagdes de oligomerizacio de
eteno”.

Entrada™ | AUNi Sistema Seletividade (%) FR (b))
Cy 1-buteno Cs
1 1,5 97 40 3 600
2 5 Ni(MeCN)e(BF4), [75] 95 34 5 1220
3 9 98 78 2 108
4
6 Ni-[Si,Al]-MCM-41 87 49 14 320
5
Ni-[Si]-MCM-41 73 74 27 4050
6
15 Ni-[Si,Al]-MCM-41 94 89 6 275
7
Ni-[Si]-MCM-41 74 64 26 3385

*Alguns testes cataliticos (Ni-[Si,Al]-MCM-41) foram realizados durante o estudo de mestrado [137] e foram
reportados nesse estudo de maneira a completar o estudo da influéncia do suporte desenvolvido nessa tese de
doutorado. bCondigées reacionais: T = 40 °C, P = 9,7 atm, 0,08 mmol do complexo, t=1h, AlEt; ‘Erro
experimental: 31% sendo que os dados foram obtidos a partir de dois experimentos reprodutiveis.

Os resultados da Tabela 27 mostram que o sistema Ni-[Si]-MCM-41 apresenta altas
atividades na presenga do co-catalisador AlEt; para a reacdo de oligomerizagdo do eteno
(entradas 5 e 7). Conforme comentado anteriormente a relacdo molar AI/Ni afeta fortemente a
seletividade de sistemas cataliticos dessa natureza [138]. Para todos os sistemas suportados, a
adi¢do de um excesso de co-catalisador diminui a atividade catalitica. Quanto a seletividade
em 1-buteno, no caso do sistema Ni-[Si]-MCM-41 ela sofre um decréscimo e para o sistema

Ni-[Si,Al]-MCM-41 um acréscimo (Figura 72).
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Figura 72: Influéncia da proporc¢do (Al/Ni) para os sistemas Ni-[Si]-MCM-41 e Ni-[Si,Al]-
MCM-41sobre a seletividade em 1-buteno e a freqii€ncia de rotagdo para a reagdo de
oligomerizacdo do eteno.

A comparacgdo dos sistemas homogéneos, com os sistemas heterogéneos, mostra que
esses ultimos produzem mais trimeros. Esse resultado pode ser relacionado com um tempo de
residéncia maior dos produtos de dimerizacio no interior dos poros dos suportes. A
comparagdo entre os dois sistemas hibridos permite evidenciar que a presenga de aluminio no
suporte afeta de maneira drdstica as propriedades cataliticas do sistema suportado. Esse
resultado pode ser relacionado com a identificagdo de espécies diferentes caracterizadas pelo

estudo XPS (comparar reagdes 4 com 5 e 6 com 7).

A Figura 75 apresenta o mecanismo reacional tipico de espécies cataliticas de Ni**
ativas na dimerizacido do eteno. Apés essa etapa ocorre um deslocamento dessa ligacdo para
outro carbono da estrutura. Esse mecanismo ilustra a possibilidade de ocorrer, junto a reacio
de oligomerizacdo, uma reacao de isomerizagao dos oligdmeros produzidos. Quanto maior € a
atividade catalitica da espécie maior serd a probabilidade de observar a reagdo de

isomerizagao.
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Figura 73: Mecanismo de dimerizacdo do eteno e isomerizagdo dos oligdmeros.

A Figura 75 ilustra que apds a formacdo da espécie ativa (niquel hidreto) através da
reacdo entre (Ni(MeCN)g(BF4);) e o co-catalisador (alquil-aluminio ocorre a primeira
associacdo da molécula de eteno no centro metélico através da interacdo do centro metalico,
carente de elétrons, com a regido da nuvem eletrOnica caracteristica da ligacdo T entre os
adtomos de carbono do eteno. Esse mecanismo permite evidenciar que maior € a forca de
interac@o entre o eteno coordenado e o niquel (devido a uma menor densidade eletronica em
torno do niquel), mais lenta € a reagdo de deslocamento 1,2, e menor € a atividade catalitica
do sistema. ApOs essa etapa, a ligacdo entre o dtomo de carbono e o centro metdlico é
efetivamente formada, fazendo com que a hibridizacdo dos dtomos de carbono se altere. Se a
ligacdo da molécula de eteno for muito forte, o sistema fica mais estabilizado e tende a formar
essa espécie alquil-niquel mais lentamente, fazendo com que a velocidade de reacdo
(atividade catalitica) seja menor. Em seguido ocorre a associacdo da segunda molécula de
eteno no centro metdlico de forma semelhante ao que ocorre na primeira associagao.

No momento em que duas espécies estdo ligadas ao niquel, hd a formacdo de um
intermedidrio com a espécie butila ligada ao centro metélico. E nessa etapa que ocorre a
reestruturacdo da ligacdo dupla e que ocorre a formacdo da molécula de 1-buteno ou a

formacdo de butenos internos via reag@o de isomerizacdo (Figura 74).
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Figura 74: Mecanismo de isomerizag@o das reagdes de oligomerizacao de eteno.

De acordo com a Figura 74, caso ocorra um deslocamento do hidrogénio ligado ao
centro metélico para um carbono da molécula, a reacdo de isomeriza¢do é favorecida em
detrimento da reacdo que envolve a liberagdo da molécula de 1-buteno. A relacido diretamente
proporcional entre atividade e isomerizacdo se deve a maior caréncia eletronica do centro
metélico. Quanto maior a necessidade de compensar a carga positiva do metal (deficiéncia de
elétrons) maior € a necessidade de ligacdo do centro metdlico com a nuvem eletronica da
ligacdo 7. Adicionalmente, quanto maior é essa facilidade de insercdo, mais ativo serd o
sistema catalitico. A Figura 76 ilustra que, caso a molécula olefinica tiver uma maior
tendéncia a ficar ligada ao centro metalico, maior serd a tendéncia da reacdo a seguir arota 2 e
gerar como produtos butenos internos. A medida que essa necessidade diminui, h4 uma queda
na atividade do sistema e um aumento na tendéncia do sistema a formar preferencialmente 1-

buteno.

A menor densidade eletronica em volta do niquel observada para a espécie
{[Ni(MeCN),](BF,)}"[=Si-O"—Al=] pode ser responsavel pelos baixos valores de frequéncia
de rotacdo obtidos para os sistemas suportados sobre [Si,Al]-MCM-41, quando comparados
com os dados equivalentes obtidos com os sistemas Ni-[Si]-MCM-41 (comparagdo das

reacdes 6 e 7 com 4 e 5 da Tabela 27).

As melhores seletividades sdo obtidas com os sistemas Ni-[Si,Al]-MCM-41 que

permitem alcancar uma alta seletividade em butenos (~95%) e 1-buteno (~89%) (reacdo 6).
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Cabe ressaltar que, apesar dos sistemas Ni-[Si]-MCM-41 apresentarem altas atividades
cataliticas (TOF>3000 h’l), esses sistemas produzem 1-buteno com boas seletividades 63 e
37% para valores (Al/Ni)=15 e 6 (reacdes 5 e 7), respectivamente. Considerando que altas
atividades sdo desfavordveis a obtencdo de 1-buteno [33], pode-se concluir que
Ni-[Si]-MCM-41 € mais seletivo em 1-buteno do que Ni-[Si,Al]-MCM-41 (comparagio

reacdo 4 com 5 e reacdo 6 com 7).

5.4.1.2 - Comparacdo dos resultados cataliticos da oligomerizacdo de eteno nos diferentes
sistemas hibridos

A Figura 75 apresenta, para fins de comparacdo, os valores de seletividade em
1-buteno e atividade dos sistemas hibridos apresentados anteriormente. Observa-se que 0s
melhores resultados de seletividade e atividade foram obtidos pelos sistemas mesoporosos Ni-
[Si,Al]-MCM-41 e Ni-[Si]-MCM-41 demonstrando que a estrutura mesoporosa do suporte é

um fator que influencia favoravelmente essas propriedades cataliticas.
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Figura 75: Comparagdo dos diferentes sistemas cataliticos hibridos para oligomerizacdo de
eteno. Condi¢des reacionais: T = 40 °C, P = 9,7 atm, 0,08 mmol do complexo, t=1h, AlEt;,
Al/Ni=15

O sistema Ni-[Si,Al]-MCM-41 apresentou valores superiores tanto em termos de
seletividade em 1-buteno quanto em termos de atividade catalitica se comparado aos sistemas
Ni-SiO,. O sistema Ni-[Si]-MCM-41 apresentou valores de seletividade em
1-buteno inferior aos sistemas Ni-SiO,, mas em compensagdo sua atividade foi mais de 100
vezes superior as dos sistemas suportados sobre silica. E importante ressaltar que, para as
espécies ativas a base de niquel, que sdao geralmente ativas para a reacdo de isomerizacao,
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altas atividades sdo acompanhadas de menores seletividades em oligdmeros terminais.
Portanto, o sistema Ni-[Si]-MCM-41 apresenta propriedades cataliticas interessantes, pois ele
€ muito ativo e a seletividade em 1- buteno (> 60%) nao é muito menor quando comparada
com os demais sistemas (Ni-SiO, e Ni-[Si,Al]-MCM-41). A Figura 76 que apresenta a
quantidade de 1-buteno produzida em mmol. h”' para a série de sistemas suportados estudados
permite evidenciar de outra forma que Ni-[Si]-MCM-41 corresponde ao sistema catalitico que

apresenta um compromisso interessante entre alta atividade e alta seletividade.

15000

10000

7500

mmol de buteno-1 /h

5000

o N

Ni-Si0,-180 Ni-8i0,-270 Ni-Si0,-750 Ni-[SLAI-MCM-41 Ni-[Si]-MCM-41

Figura 76: Comparativo da quantidade de 1-buteno obtida pelos sistemas heterogéneos
testados. Condicdes reacionais: T =40 °C, P =9,7 atm, 0,08 mmol do complexo, t = 1h,
AlEt;, Al/Ni=15

Conforme ji comentado, a figura acima demonstra a superioridade do sistema
Ni-[Si]-MCM-41 entre todos e, de uma maneira geral, a superioridade dos sistemas

Ni-MCM-41 se comparados com os sistemas que apresentam silica como suporte.

Esse comportamento aponta tanto a estrutura mesoporosa do suporte, quanto a

auséncia de aluminio da estrutura do suporte como sendo pardmetros favordveis para a

obtencdo de 1-buteno.

5.4.2 - Experimentos cataliticos de oligomerizacdo de propeno

Tendo em vista que os resultados dos estudos comparativos da oligomeriza¢do do
eteno empregando a silica e os materiais mesoporosos de tipo MCM-41 apontaram um efeito
da porosidade desse dltimo tipo de suporte, iniciamos estudos da oligomerizacdo do propeno

de maneira similar. Lembrando que o propeno sendo uma molécula dissimétrica, os dados de
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seletividade em dimeros poderdo nos levar a entender com maior precisao o efeito do suporte

para os sistemas cataliticos estudados.

5.4.2.1 - Experimentos cataliticos de oligomerizacdo de propeno em fase homogénea

Antes de verificar o efeito da natureza do suporte para os sistemas hibridos, a reacdo
de oligomerizacdo do propeno catalisada pelo complexo Ni(MeCN)g(BF,), foi realizada em
meio homogéneo para ter uma referéncia de comportamento do complexo ndo suportado.
Inicialmente tentou-se empregar como co-catalisador AlEts, co-catalisador que foi utilizado
nas reagdes e oligomerizacdo de eteno, mas esse sistema se mostrou inativo quando usado nas
mesmas condicdes experimentais das dos testes de oligomerizagdo do eteno. Optou-se
portanto pelo uso de ALEt;Cl3, tendo em vista estudos anteriormente desenvolvidas [100].

As condigdes experimentais da reacdo desenvolvida em fase homogénea foram as
seguintes: co-catalisador Al,Et;Cl;, com razdo molar Al/Ni de 30, temperatura de 313 K e
pressdo de 7,7 atm de propeno. Os resultados correspondentes encontram-se na Tabela 28, a
seguir, em termos de atividade (FR em h'l) e seletividades em dimeros e trimeros, assim como

os diversos dimeros que compde a fragcdo Ce.

Tabela 28: Resultado dos testes de oligomerizag¢do de propeno em meio homogéneo.

Sistema “FR (h) Produto *Seletividade (%)
Cs 91
Co 9

AMIP 0,6

2,3DM1B 0,7

c4M2P 2,3

t4M2P 16,6

_ 1H 2,7
Ni(MeCN)g(BF4), 36504 JMIP 2.7
3H 5.8

2H 15,5

2M2P, 39,5

2M2P, 5,5

c2H 4.0

2,3DM2B 4.4

*Condicdes reacionais: T = 40 °C, P = 8atm, 0,09 mmol do complexo, t=1h, ALEt;Cl;, AI/Ni = 30
*Erro experimental: 7 %
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A resolug@o do cromatograma nao permitiu distinguir os picos referentes ao 1H e o
2M1P, tendo sido necessdria a hidrogenacdo dos produtos para fins de calculo dos valores de
p € q. Através da andlise dos produtos hidrogenados foi possivel identificar a quantidade de
1H nos produtos, que € de 2,7%. Na Tabela 29 encontram-se os valores de p e g, obtidos sem
considerar e considerando a quantidade de 1H produzida. Sem considerar a produgéo de H1, o

célculo leva em consideracdo somente a % do 2M1P.

Tabela 29: Valores de p e q para as reacdes de oligomerizagdo de propeno em meio
homogéneo.

‘p (%) ‘q (%)
Considerando a formagéo de 1-hexeno 70\30 47\53
Desconsiderando a formagao de 1-hexeno 70\30 S50\50

*Condicdes reacionais: T = 40 °C, P = 8atm, 0,08 mmol do complexo, t=1h, ALEt;Cl;,
Al/Ni =30 “Erro experimental: 1,2%

Tendo em vista que os valores p e q considerando ou néo a presenca de 1-hexeno a sdo
equivalentes entre si (Tabela 29), decidiu-se ndo efetuar para as demais reagdes a reacdo de
hidrogenag¢do dos produtos de oligomerizacdo. Essa aproximagdo € justificada tendo em visto

a pequena porcentagem de 1H e 2M 1P produzida.

Voltando a comentar os resultados da Tabela 29 percebe-se que o produto majoritario
no sistema homogéneo € o 2M2P obtido pela rota b (ver esquema reacional da Figura 50). O
metil-penteno € oriundo da isomerizacdo dos 4M1P e 4M2P, espécies formadas por inser¢des
Ni-C,-C,. Esse resultado € confirmado pelos valores de p e q que sdo inferiores a 50%, o que
traduz que a inser¢do das olefinas ocorre preferencialmente no C, tanto na primeira como na
segunda etapa do mecanismo de crescimento da cadeia. Em relagdo a reacdo de trimerizacdo,

apenas pequenas quantidades de trimeros foram detectadas (9%).

5.4.2.2 - Reacdo de oligomerizacdo de propeno catalisada por sistemas hibridos

5.4.2.2.1 - Reagdo de oligomerizagdo de propeno catalisada por Ni-SiO, -180

Para esse estudo, escolheu-se o sistema Ni-Si0O,-180, por ele ser equivalente ao
sistema Ni-Si0,-270 em termos de resultados cataliticos para oligomerizacdo de eteno, mas
por exigir uma menor temperatura de ativacdo do suporte. O sistema Ni-Si0,-750 nédo foi
testado em reagdes de oligomerizacio de propeno por ji haver apresentado resultados

insatisfatorios para as reagdes de oligomerizacdo de eteno em termos de atividade.
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Nesse estudo variou-se a relacdo AI/Ni nos valores 5; 15 e 30. Os resultados de
seletividades relativas a producdo de dimeros (Cg), os valores dos fatores p e q as frequéncias

de rotagdo encontram-se na Tabela 30.

Tabela 30: Seletividade dos dimeros obtidos pelas reacdes de oligmerizacdo de propeno do
sistema Ni-Si0,-180 para diferentes relagdes molares Al/Ni.

Produto® *Seletividade
AINi=5 AlNi = 15 AlNi = 30
Ce 87 95 93,5
Cy 13 5 6,5
AM1P 2,9 4,6 1,7
2,3DM1B 1,7 4 1,9
c4M2P 7.5 7,8 6,5
t4M2P 42,6 44,7 38,2
1H1+2M1P 1,8 4,7 3,4
3H 4,7 3,1 5,1
(2H 15,9 16,0 16,0
2M2Pa 0,6 0,7 1,5
2M2Pb 15,9 8,5 19,4
c2H 5,1 5.4 45
2,3DM2B 1,3 0,6 1,9
p 28\72 30\70 31\69
q 5\95 10\90 9\9]
FR (b 442 626 211

. *Condigdes reacionais: T = 40 °C, P = 8atm, 0,08 mmol do complexo, t=1h, co-catalisador: Al,Et;Cl; “Erro
experimental: 11%

Observa-se, a partir dos resultados apresentados na Tabela 30, que a seletividade
depende muito pouco do valor da relacdo Al/Ni. Os produtos majoritariamente obtidos para o
sistema Ni-SiO, -180 ativado com quantidade de co-catalisador Al,Et;Cl; variadas
(Al/Ni = 5; 15 e 30) foram olefinas dissubstituidas (t4M2P e 2M2P). Os valores de p e q
consequentemente sdo similares. Para esse sistema foi observado que o sistema mais ativo é

Ni-Si0; -180 ativado por ALEt;Cl; com a relacdo Al/Ni=15.

5.4.2.2.2 - Reacdo de oligomerizagdo de propeno catalisada por Ni-[Si]-MCM-41

A fim de avaliar o efeito da mesoporosidade do suporte MCM-41 sobre o
desempenho catalitico do sistema foi escolhido o sistema hibrido Ni-[Si]-MCM-41 para ser

comparado com o sistema Ni-Si0,-180.
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Tabela 31: Desempenho catalitico do sistema Ni-[Si]-MCM-41 na oligomerizagcdo do
propeno.

Sistema FR (h'l) Produto *Seletividade (%)
Cs 93
Co 7
4M1P 4,5
2,3DM1B 14,2
c4M2P 54,3
t4M2P 5,2
1H + 2M1P 7,3
Ni-[Si]-MCM-41 3494 3H 0,1
t2H 9,3
2M2P, 0
2M2P, 0,1
c2H 5,0
2,3DM2B 0
p 22\78
q 22\78

Condigdes reacionais: T = 40 °C, P = 8atm, 0,08 mmol do complexo, t=1h, AL,Et;Cl;, AI/Ni = 30 “Erro
experimental: 6%

Os estudos de oligomerizagdo de propeno foram realizados empregando a proporcao
Al/Ni de 15, situagdo na qual o sistema se mostrou o mais ativo para o caso Ni-SiO,-180. Os
resultados obtidos encontram-se na Tabela 31. Esse conjunto de dados mostram que o produto
majoritirio € o c4M2P. Os valores de p e q, que sdo iguais, indicam que hd predominio de

insercdes no C, tanto na primeira quanto na segunda insercao.

5.4.2.3 - Comparacdo das propriedades cataliticas dos diversos sistemas para a reacdo de
oligomerizacdo de propeno

Para uma melhor comparacdo dos valores obtidos nos trés sistemas cataliticos
testados, homogéneo e hibridos (Ni-SiO,-180 e Ni-[Si]-MCM-41) a Figura 77 apresenta os
valores de atividade e seletividade obtidos para esses diversos sistemas. Esses dados foram
extraidos das tabelas 28, 30 e 31 correspondentes respectivamente aos sistemas homogéneo,
Ni-Si0,-180 e Ni-[Si]-MCM-41. No caso dos dados correspondentes ao sistema Ni-SiO,-180
foram escolhidos os dados relativos a relacdo Al/Ni = 15 pois foi para essa relagdo Al/Ni que
o sistema apresentou a maior atividade. Para obter uma figura comparativa mais clara, nao

foram reportados os dados de seletividades para todos os produtos, mas apenas para oS

103



produtos cujas seletividades variam de maneira mais acentuadas ao se variar o sistema

catalitico. Esses produtos sdo: 2,3DM1B, c4M2P, t4M2P, t2H, 2M?2Pa e 2M2Pb.

60
o B8
e m2,3DMIB
fg" 40 = c4M2P
=
% = u t4NI2P
_g Ei2H
% 20 ®2M2Pa
u 2M2Pb
10 -
Ni-Si0,180 | Ni-[Si]-MCM-41
FR(1/h) 16504 ‘ 626 ‘ 3494

Figura 77: Comparativo dos resultados da oligomerizacdo de propeno por diferentes sistemas
cataliticos. Condicoes de reagcdo: T =40 °C, P = 8 atm, Al/Ni=30 para o sistema homogéneo,
Al/Ni=15 para os sistemas Ni-Si0,-180 e Ni[Si]-MCM-41.

A Figura 77 mostra que o sistema homogéneo foi o que apresentou maior atividade
entre todos, o que pode ser atribuido a maior acessibilidade da espécie de niquel presente
nesse sistema pela olefina. A comparagao das atividades alcancadas para os sistemas hibridos
mostra que o sistema mais ativo é aquele que emprega o material mesoporoso como suporte.
Tendo em vista que a silica possui microporos pode-se interpretar que as espécies cataliticas
encontram-se nos microporos do suporte e, portanto levem 4 ocorréncia de um fendmeno de

difusdo que poderia ser responsavel pela a baixa atividade observada nesse caso.

Em relacdo as seletividades, essa figura mostra que os produtos majoritarios sio
diferentes dependendo do sistema catalitico empregado. Para o sistema homogéneo o produto
majoritario é o 2M2Pa (produto de isomerizacdo, cf. Figura 77), para o sistema Ni-Si0,-180 o
t4M2P (produto de dimerizacdo, cf. Figura 77) e para o sistema Ni-[Si]-MCM-41 o c4M2P
(produto de dimerizagao, cf. Figura 77). Esse resultado indica que o sistema homogéneo € o

mais isomerizante dos trés. Esse resultado pode ser associado 4 alta atividade (34600 h'l) do
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sistema homogéneo em comparacio a atividade dos sistemas hibridos (626 h! para Ni-SiO,-
180 e 3500 h™' para Ni-[Si]-MCM-41).

A Figura 80 apresenta o mecanismo detalhando a formacao dos isdémeros do 4M2P, ou
seja, o cis-4M2P (c4M2P) e o trans-4M2P (t4M2P) em funcdo das principais diferencas nos

caminhos das rea¢des dependendo do sistema catalitico utilizado.
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Figura 78: Produtos majoritarios obtidos pelos sistemas cataliticos de oligomerizacdo de
propeno.
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Observa-se que, para os sistemas homogéneo, Ni-SiO;-180 e Ni-MCM-41 os produtos
majoritdrios produzidos sdo o 2M2Pa, o t4M2P e o c4M2P respectivamente. Portanto, para
esses sistemas, a formacdo desses produtos envolve insercdes de tipo Ni-C2-C2 nos sistemas
heterogéneos e Ni-C1-C1 no sistema homogéneo.

Dentro dos sistemas aqui comparados, o sistema homogéneo é o mais isomerizante,
pois o produto principal obtido (2M2Pa) é formado a partir de uma reacdo de isomerizacio de
um oligdbmero.

Os sistemas heterogéneos t€m como seus produtos majoritarios os 4M2P, que sdo
formados por dimerizagdo e ndo sofrem a etapa de isomerizagdo. Esse comportamento
corrobora com as propriedade cataliticas desses sistemas evidenciadas anteriormente a partir
do estudo da oligomerizacdo do eteno. Principalmente, no caso do sistema Ni-MCM-41,
verificamos novamente, que apesar dele apresentar uma alta atividade catalitica, em torno de
3500 h, seu produto formado majoritariamente ndo é um produto de isomerizacdo. Esse
resultado deve ser destacado sabendo que para esse tipo de espécies cataliticas, alta
seletividade geralmente favorece a reagdo de isomerizagdo. Ao se comparar os sistemas
hibridos, observa-se que os produtos formados sdo isdmeros de posicdo: o cis-4M2P e o

trans-4M2P.

/m/l\ ,r“:>,

dM2P c4dN2P

Figura 79: Representacdo das estruturas moleculares do trans 4 metil-penteno-2 (t4M2P) e
cis4 metil-penteno-2 (c4M2P).

De uma maneira qualitativa, a partir das representacdes dos isomeros na Figura 81,
podemos sugerir que o sistema mesoporoso leva a formag¢do de uma molécula com simetria
mais arredondada (c4M2P) enquanto o sistema suportado em silica favorece o t4M2P,
molécula mais linear. Esse resultado pode evidenciar um efeito da mesoporosidade do
suporte.

De maneira a avaliar o poder de isomerizacdo de cada sistema, destaca-se na Figura 80
produtos que estdo presentes em alguns sistemas cataliticos, mas que em contrapartida foram

detectados apenas em tracos ou se mostraram ausentes.
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Figura 80: Obtencdo de 2,3DM1B e 2M2P em fun¢do do sistema catalitico usado na reacio
de oligomerizacao de propeno.

Inicialmente observa-se que para os sistemas heterogéneos ha formacao do 2,3DM1B
em maior propor¢do do que para o sistema homogéneo, sendo que a maior seletividade é
obtida para o sistema mesoporo Ni-[Si]-MCM-41. Essa diferen¢a indica que, para os sistemas
hibridos a segunda insercdo ocorre preferencialmente no carbono 1 da molécula ligada ao
centro metdlico. Devemos entdo constatar que no caso dos sistemas suportados, e em
particular no caso do sistema Ni-[Si]-MCM-41, o intermedidrio € formado a partir de
insercdes Ni-C2-C1 que € menos linear do que o intermedidrio obtido pela rota
Ni-C1-Cl, o que demonstra novamente que os sistemas hibridos (principalmente o sistema
Ni-[Si]-MCM-41) apresentam uma maior tendéncia a formar produtos menos lineares que
aqueles obtidos em meio homogéneo.

Ao se avaliar a obtencdo do produto 2M2P, que é formado através da isomerizacgdo do
2M1P ou do 4MIP observa-se que ele estd ausente nos produtos formados pelo sistema
Ni-[Si]-MCM-41 e presente nos produtos dos outros dois sistemas (principalmente
homogéneo) indicando que o sistema mesoporoso é o menos isomerizante entre todos. Para
reforcar essa observacdo, salientamos que dentro dos produtos formados pelo sistema
Ni-[Si]-MCM-41 ndo constam os frutos de isomerizacdo (3H, 2M2P e 2,3DM2B ou se, sdo
formados, sdo em pequena quantidade (<5%)).

Ainda em relag@o ao poder isomerizante dos trés sistemas estudados para a reagdo de

oligomerizacdo do propeno, o sistema Ni-SiO,-180 apresenta um comportamento
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intermedidrio: os produtos de isomerizacdo sdo encontrados em quantidades pequenas e o
sistema homogéneo € o sistema catalitico mais ativo e mais isomerizante de todos.

Cabe ainda destacar que o sistema mesoporoso foi mais ativo € menos isomerizante
que o sistema que emprega silica como suporte, demonstrando que nesse caso a seletividade é
conferida pela porosidade do material e que, ocorre para esse sistema preferencialmente a
associacdo de uma nova molécula de propeno em detrimento da associacdo de um dimero que

poderia sofrer uma reagéo de isomerizacdo (Figura 83).

1
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L NEC
2

Figura 81: Rotas das reagdes de oligomerizacdo de propeno em meio homogéneo e para os
sistemas Ni-Si0,-180 e Ni-[Si]-MCM-41.

A andlise de adsorcdo de N, demonstrou que as espécies ativas do sistema mesoporoso
se encontram no interior dos poros desse suporte. A presenca de uma olefina Cg nessa regido é
mais dificil, devido ao impedimento espacial, se comparada a uma molécula de propeno
fazendo com que, majoritariamente, a molécula de propeno se ligue a espécie ativa,
reiniciando o processo de oligomerizacdo (Rota 2).

No caso do sistema homogéneo, as espécies ativas se encontram em solucdo, € o
centro metdlico € mais carente de elétrons devido a auséncia dos oxigé€nios que estdo
presentes nas vizinhangas desse centro metalico nos sistemas suportados e ausentes em meio
homogéneo (andlise de XPS). Por essa razdo a eliminacdo da olefina Cg formada ¢ dificultada,
e a caréncia de elétrons desse centro metalico favorece sua isomerizacdo (Rota 1).

O sistema Ni-SiO,-180, apresenta porosidade amorfa e as espécies ativas se

concentram principalmente na superficie (andlise de adsor¢do de N;) fazendo com que o
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impedimento espacial na aproximag¢do da olefina Ce, obtida por dimerizacdo, seja menor se
comparada ao sistema Ni-[Si]-MCM-41. Por esse motivo o sistema amorfo apresenta uma
maior tendéncia de isomerizagdo (Rota 1) se comparado ao sistema mesoporoso testado.

Para melhor se elucidar essas diferencas, comparou-se os valores de p e q obtidos para
os trés sistemas (Tabela 32). As variacdes de valores de seletividades em 2,3 - dimetil-1-
buteno para os sistemas estudados mostram igualmente a influéncia da modificacdo da
natureza das espécies cataliticas devido as ligagdes entre o complexo de niquel sobre as

propriedades cataliticas da espécie ativa.

Tabela 32: Valores de p e q dos sistemas cataliticos de oligomerizac¢do de propeno.

Sistemas cataliticos p q
*Meio Homogéneo 70\30 47\53
°Ni-Si0,-180 30\70 10\90
°Ni-[Si]-MCM-41 22\78 22\78

Condigdes reacionais: T= 40 °C e P=8atm, “Al/Ni=30, PAI/Ni=15.

Os valores de p e q apresentados na Tabela 32 para os trés sistemas mostram que para
o sistema homogéneo hd um predominio de inser¢cdes no carbono 1 na primeira etapa
(p=70/30), enquanto na segunda etapa ha um equilibrio das inser¢des nos carbonos 1 e 2 da
molécula de propeno (p=47/53). Os sistemas heterogéneos em contrapartida, sempre
apresentam predominio de insercdes no carbono 2, tanto na primeira (valor de p) como na
segunda insercdo (valor de q). Essa modifica¢do na forma de inser¢do pode ser atribuida a
fatores espaciais, que favorecem inser¢des Ni-C, e Ni-C,-C; nos sistemas suportados.

O sistema Ni-[Si]-MCM-41 apresentou um comportamento curioso, pois a tendéncia
de inser¢@o no carbono 1 da primeira molécula de propeno é exatamente a mesma da segunda
insercdo. Esse comportamento pode ser atribuido a influéncia da estrutura dos poros do
suporte como determinante na forma da inser¢do da olefina no centro metélico. A presencga
preferencial do complexo nos canais mesoporosos do sistema aumenta a influéncia do
impedimento espacial e desfavorece as inser¢des no carbono 1.

Novamente ao se avaliar os valores obtidos para o sistema Ni-SiO,-180 observa-se um
comportamento intermedidrio na tendéncia de insercdo da molécula de propeno no carbono 1.
Considerando novamente o impedimento espacial (maior se comparado ao sistema
homogéneo) e a presenca do complexo preferencialmente na superficie da silica e ndo no
interior da estrutura faz com que o impedimento espacial seja menor se comparado ao sistema
Ni-[Si]-MCM-41, fazendo com que a probabilidade de insercdo da molécula de propeno no

carbono 1 seja maior se comparada ao sistema mesoporoso.
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Comparando os sistemas hibridos entre si, podemos verificar que a maior percentagem
de inser¢do do propeno no carbono C; para a segunda etapa € obtida com o sistema Ni-[Si]-
MCM-41, resultado decorrente das diferencas de seletividades comentadas anteriormente em
relacdo a formacao do 2,3 dimetil-1-buteno.

Entre todos os sistemas testados o sistema Ni-[Si]-MCM-41 foi o mais eficiente, pois,
ainda que a sua atividade seja muito inferior ao sistema homogéneo, produtos de isomerizacio
se mostraram praticamente ausentes, o que ¢ uma caracteristica desejada, mas de dificil
obtencdo em sistemas cataliticos de oligomerizacio de propeno. A atividade desse sistema se

mostrou boa se comparada ao outro sistema heterogéneo testado.
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6 - CONCLUSAO

Os sistemas hibridos Ni-SiO,, Ni-[Si,Al]-MCM-41 e Ni-[Si]-MCM-41 foram
sintetizados através do grafting do complexo dicatidnico de niquel Ni(MeCN)g(BF4), sobre os
suportes SiO,, material amorfo microporoso, [Si,Al]-MCM-41 e Ni-[Si]-MCM-41 materiais
cristalinos mesoporosos, todos eles previamente ativados por tratamento térmico. Esses
sistemas hibridos foram caracterizados visando identificar a interagcdes complexo-suporte e
suas propriedades cataliticas foram avaliadas na reacdo de oligomerizagdo do eteno e do
propeno na presenga de um agente alquilante.

Em relacdo a obtencdo dos sistemas hibridos para os quais os materiais mesoporosos
MCM-41 (a base de silicio, [Si]-MCM-41, ou silicio e aluminio, [Si,Al]-MCM-41) sao
empregadas como suporte, as andlises comparativas por microscopia de transmissdo e
difracdo de raios-X dos sistemas sintetizados mostram que a estrutura cristalina dos suportes
MCM-41 nao ¢ afetada pela etapa de ativacdo (tratamento térmico), nem de grafting.

O estudo da variagc@o da temperatura de ativacdo da silica (tratamento térmico a 180,
270, e 750° C) mostra que o grafting do complexo de niquel depende da quantidade de
grupamentos silandis vicinais presentes na superficie do suporte.

As determinacOes das dreas especificas dos suportes antes e depois da etapa de
grafting por andlises por adsorcdo de nitrogénio mostram que o complexo de niquel é
localizado nos mesoporos dos suportes de tipo MCM-41 e na superficie e nos microporos da
silica.

As andlises por espectroscopia no UV-visivel, no Infravermelho e fotoeletronico
(XPS) permitem evidenciar as interagcdes entre o complexo de niquel e os diversos suportes.
As caracterizacdes das densidades eletronicas do dtomo de niquel dos complexos suportados
por andlises XPS permitem evidenciar a influéncia da presenca de aluminio na rede cristalina
da zeoblita MCM-41. Duas espécies de niquel sao identificadas:
{[Ni(MeCN)](BF4)}'[TO-Si=] e {[Ni(MeCN),](BF4)}'[=Si—-O"-Al=], sendo que as
diferencas observadas para as energias de ligacdo sdo provavelmente relacionadas com a
basicidade de cada tipo de sitio.

A avaliagdo das propriedades cataliticas dos materiais hibridos para a reagcdao de
oligomerizacdo do eteno mostra que a seletividade é dependente da atividade catalitica, sendo
que os sistemas mais ativos sdo os mais isomerizantes. Para os sistemas hibridos a relagio

entre o complexo de niquel e o co-catalisador, afeta as propriedades cataliticas.
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Para os sistemas Ni-SiO,, a temperatura de ativacdo do suporte que precede a etapa de
grafting provoca variagdes nas propriedades cataliticas. Para as temperaturas de ativacio de
180 e 270° C os sistemas cataliticos produzem dimeros (~ 90 %), e trimeros (10 %) e para a
temperatura de 750° C exclusivamente dimeros. Cabe ressaltar que a seletividade para todos
os sistemas hibridos a base de silica sdo mais seletivos em 1-buteno do que o sistema
homogéneo equivalente. O melhor resultado, nas condi¢des experimentais empregadas
corresponde a produgdo de 1-buteno com uma seletividade de 80 % pelo sistema Ni-SiO,-
270.

Para os sistemas suportados sobre os materiais mesoporosos MCM-41 a avaliagdo das
propriedades cataliticas mostram que a menor densidade eletr6nica em torno do niquel
caracterizada por analises XPS para a espécie {[Ni(MeCN),|(BF,)}'[=Si-O"—Al=] e portanto
uma maior interagdo centro metalico - olefina, pode ser responsdvel pelos menores valores de
frequéncia de rotacdo obtidos para os sistemas suportados sobre [Si,Al]-MCM-41, quando
comparados com os dados equivalentes obtidos com os sistemas Ni-[Si]-MCM-41. Levando
em considerac@o a relacdo entre atividade e seletividade, o sistema Ni-[Si]-MCM-41 é mais
seletivo em 1-buteno do que Ni-[Si,Al]-MCM-41.

A comparagdo das propriedades cataliticas dos sistemas hibridos para a reagdo de
oligomerizacdo de eteno aponta que tanto a estrutura mesoporosa do suporte, quanto a
auséncia de aluminio da estrutura da zedlita sdo parametros favordveis para a obtencdo
seletiva de 1-buteno.

A avaliacdo das propriedades cataliticas dos sistemas hibridos para a reacdo de
oligomerizagdo do propeno permite identificar o efeito do tamanho da porosidade do suporte
devido 1) a formacdo de intermedidrios de maior impedimento espacial e, ii) a dissimetria da
molécula convertida que leva a uma grande variedade de dimeros cuja estrutura molecular
carrega informagdes quanto ao modo de inser¢do durante a formacao desses dimeros.

Para a reacdo de oligomerizacdo do propeno, os sistemas hibridos diminuem o impacto
da reagdo de isomerizagdo quando comparados com o sistema homogéneo equivalente. Em
condicdes reacionais equivalentes, o sistema a base de silica produz dimeros mais lineares
(trans-2-hexeno e o trans-4metil-2 penteno) quando comparado ao sistema Ni-[Si]-MCM-41
que tem tendéncia a formar dimeros mais ramificados (2,3-dimetil-1-buteno).

Em conclusao, esse estudo mostra que o complexo Ni(MeCN)g(BF4),, suportado sobre
a silica Aerosil 300, e os materiais mesoporosos [Si,Al]-MCM-41 e [Si]-MCM-41 € ativo na
reacdo de oligomerizacdo do eteno e do propeno (somente o suporte [Si]-MCM-41¢ avaliado)

na presenca de um agente alquilante. As caracterizacdes dos complexos suportados e suas
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propriedades cataliticas mostram que o ambiente quimico (presenga ou nao de aluminio no
suporte) e textural (porosidade) do complexo de niquel suportado é de fundamental
importancia para direcionar as propriedades cataliticas em termos de atividade e seletividade.
Dependendo do objetivo a escolha do suporte poderd levar a formag¢do de moléculas mais
ramificadas (moléculas com alto indice de octano) ou menos ramificadas (utilizadas para a

sintese de intermedidrios para obtencdo de plastificantes, por exemplo).
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7 - ANEXOS

Como se pode observar através da Figura 84, observa-se que as isotermas das silicas
amorfas antes e apds a etapa de imobilizacdo sdo isotermas pseudo-tipo II.

Isotermas com essa caracteristica, a auséncia de histerese em baixos valores de p/p, € a
presenga de uma pequena histerese em valores mais elevados de p/p, Esse comportamento é

caracteristico de um sistema com adsor¢do monocamada-multicamada.
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