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RESUMO

Este trabalho descreve a sintese de ligantes B-diimina e seus complexos de
niquel correspondentes, homogéneos e heterogeneizados, e a suas aplicacdes em reacdes
de oligomerizacéo do eteno.

Inicialmente realizou-se as sinteses dos ligantes B-diimina com diferentes
substituintes no anel aromético. Os ligantes foram caracterizados por analise elementar
de CHN, IV, UV-Vis e RMN 'H. A partir destes ligantes foram sintetizados o0s
complexos homogéneos de niquel (I1) que foram caracterizados pela analise elementar
de CHN e IV.

Em uma segunda etapa foram realizadas as heterogeneizacfes dos ligantes
utilizando o método sol-gel. A sintese dos xerogéis foi realizada empregando-se 3-
cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS), tetraetilortosilicato (TEOS) e HF. Os materiais
hibridos foram caracterizados pelas técnicas de analise elementar de CHN, 1V, UV-Vis,
TGA, MEV, adsorcdo de N, e difracdo de Raios X. Os xerogéis apresentaram uma
incorporacdo de 22 a 36 % de ligante. Aos materiais hibridos PB-diimina/silica
preparados procedeu-se a incorporacdo do niquel, sendo obtidos os catalisadores
heterogeneizados de niquel-B-diimina/silica. Os catalisadores heterogeneizados foram
caracterizados pelas técnicas de IV, EDS e FAAS.

Os complexos homogéneos foram testados na oligomerizacdo do eteno,
utilizando 20 pumol de complexo, co-catalisador EASC com relagdes Al/Ni= 30, 50, 100
e 200, temperatura de 10°C, pressdo de eteno de 5, 10 e 15 atm, 60 mL de tolueno em
30 minutos de reacao.

Os catalisadores homogéneos se mostraram muito ativos na oligomerizacdo de
eteno, onde o complexo la, sem substituintes no anel fenila, apresentou atividade de
210 x 10° h™. Os complexos homogéneos 1b e 1c, com substituintes metila no anel
fenila apresentaram menores atividades, em torno de 18 x 10° h™, mas apresentaram
aproximadamente 90% de seletividades para 1-buteno.

Para os complexos heterogeneizados de niquel-p-diimina/silica, foram utilizados
0S mesmos parametros de reacdo, que para os complexos homogéneos, porém com
relacBes Al/Ni variando de 100 a 1200. Os complexos heterogeneizados mostraram-se
menos ativos em relagdo aos seus andlogos homogéneos, apresentando atividades de 12

x 10® h™, mas apresentaram seletividades para 1-butenos maiores que 91%.
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ABSTRACT

This work describes B-diimine ligands synthesis and the corresponding nickel
complexes, homogeneous and heterogeneized, its catalytic application in ethylene
oligomerization.

Initially held the B-diimine ligands synthesis with different substituents in the
aromatic ring. These ligands were characterized by CHN elemental analysis, IR, UV-
Vis and 'H NRM. From these ligands homogeneous nickel (1) complexes were
synthesized and characterized by CHN elemental analysis and IR.

In a second step the nickel complexes were heterogeneized using the sol-gel
method. The xerogel synthesis was performed employing 3-
chloropropyltrimethoxysilane (CPTMS), tetraethylorthosilicate (TEOS) and HF. The
hybrid materials were characterized by CHN elemental analysis, IR, UV-Vis, TGA,
SEM, N, Adsorption and X ray diffraction. The xerogel showed an incorporation of 22
to 36 % of ligand. The hybrid materials prepared B-diimina/silica preceded with the
incorporation of nickel, and heterogeneous catalysts obtained Ni-p-diimina/silica. The
heterogeneous catalysts were characterized by IR, EDX and FAAS.

The complex form were tested in ethylene oligomerization using 20 pumol of
catalytic precursor, EASC as co-catalyst, Al/Ni = 30, 50, 100 and 200, 10 °C, ethylene
pressure of 5, 10 and 15 atm, 60 mL of toluene and 30 minutes of reaction. The
homogeneous catalysts were very active in ethylene oligomerization, where the
complex without substituents showed an activity of 210 x 10®° h™*. Homogeneous
complexes with methyl substituents showing lower activities of about 18 x 10 h* and
selectivity of 90% to 1-butene.

In the heterogeneous systems Ni-B-diimina/silica were used the same reaction
conditions as homogeneous reactions, though relations Al/Ni varying from 100 to 1200.
Heterogeneous complexes were less active when compared to its homogeneous
analogue, featuring activities of 6 x 10° h™* showing selectivity greater than 91% to 1-

butene.
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1. INTRODUCAO

A formacéo seletiva de alfa-olefinas leves, a partir do eteno, juntamente com o
aumento da demanda de alfa-olefinas lineares C4-Cao, tem sido um importante tema para
pesquisas académicas e industriais durante os ultimos 20 anos.

A oligomerizacdo de olefinas leves oferece uma maneira atraente para obtencéo
de compostos de maior valor agregado, sendo na produgdo de combustiveis ou como
intermediarios para a producdo de muitos tipos de produtos na industria petroquimica’,
por exemplo polietileno linear de baixa densidade — LLDPE (fragdes Cai-Cio),
plastificantes (Cg-C12), detergentes (Ci2-Cis) e aditivos lubrificantes (Cso-Ca0). A
oligomerizacdo de olefinas catalisada por complexos de metais de transicdo tem sido
altamente estudada. Entre os catalisadores de oligomerizagdo, os complexos de niquel
tém apresentando elevado sucesso, tanto do ponto de vista industrial como académico?,
resultando nos processos industrias como o SHOP®, o qual produz o-olefinas com
catalisadores de niquel e o DIMERSOL, que produz dimeros e codimeros de proprenos
e butenos”.

Muitos esforcos tém sido empregados no estudo dos efeitos da estrutura dos
ligantes sobre as propriedades cataliticas dos complexos de metais de transicdo para

oligo/polimerizacéo catalitica>®’

. B-diiminas ou B-diiminatos tém sido estudados como
ligantes para compostos de metais de transicdo®®. Estes ligantes sdo particularmente
interessantes devido a sua natureza quelante, mas também devido a facil preparacédo e a
versatilidade para ajustar os parametros estéricos e eletronicos'®. Muitos estudos para
estes ligantes sdo centrados nas estruturas do tipo A e mais recentemente do tipo B*, e
relativamente poucas informacdes relativas a estruturas do tipo C, como demostrados na

Figura 1.
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Figura 1: Estruturas dos complexos de niquel diiminas e diiminatos.

Catalisadores homogéneos apresentam centros ativos uniformes e bem definidos,
0 gque conduz a altas e reprodutiveis atividades e seletividades. Contudo um dos grandes
problemas da catalise homogénea € a dificuldade de separacdo e de reciclo destes
catalisadores. Uma alternativa para contornar essa dificuldade é imobilizar o catalisador
homogéneo em diferentes suportes, tanto organicos quanto inorganicos******_ Dentre
0s principais suportes utilizados, destacam-se a alumina e a silica, devido as suas
excelentes estabilidades térmicas e mecanicas’™. Uma alternativa interessante de
materiais para serem empregados como suportes sao os materiais hibridos organico-
inorganicos. Estes materiais sdo constituidos pela combinacdo de componentes
organicos e inorganicos que, normalmente, apresentam propriedades complementares,
dando origem a um Unico material com propriedades diferenciadas daquelas que lhe
deram origem. A sinergia entre 0s componentes organicos e inorganicos que torna os
materiais hibridos distintos dos outros. Uma das principais rotas de obtencdo de
materiais hibridos é o processo sol-gel*®. O método sol-gel por sua vez, é interessante
por utilizar condicdes brandas, empregar precursores hidrolisaveis de facil purificacao,
pela alta homogeneidade do produto final e gerar materiais com propriedades
controladoras de superficie.

O método sol-gel pode ser descrito através de duas reacdes: Hidrdlise e
condensacéo, a partir de alcoxissilanos e organoalcoxisilanos como precursores. A etapa

de condensacdo, que pode ocorrer apds ou simultaneamente a etapa de hidrolise, leva a

2
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formacdo de uma rede tridimensional'’. Sendo a silica a matriz empregada, pode-se
utilizar organossilanos comercialmente disponiveis, como o tetrametilortossilicato
(TMOS) ou o tetraetilortosilicato (TEOS). Esses organossilanos apresentam cinéticas
lentas de hidrdlise e condensacgdo, permitindo interferéncias no sistema, de modo a
projetar as caracteristicas finais das silicas a partir da escolha adequada das condicGes
experimentais de sintese. S&o parametros importantes nesse processo o teor de agua, 0
solvente, a concentragdo do catalisador e o tipo de alcoxido usado.

Este trabalho tem como objetivo investigar a potencialidade do desenvolvimento
de novos complexos niquel-B-diimina imobilizados em silica pelo método sol-gel
visando obter-se catalisadores ativos para oligomerizacdo de olefinas correlacionando

0s respectivos resultados dos complexos homogéneos e os heterogeneizados.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Processos Industriais de oligo/polimerizacéo de olefinas

2.1.1 Dimersol

O processo Dimersol, desenvolvido nos anos 70 pelo Instituto Francés do
Petrleo (IFP) dimeriza seletivamente propeno a isohexenos com alto nimero de
octagem para serem adicionados a gasolina, dimeriza e co-dimeriza propeno e buteno a
heptenos e octenos empregados como matéria-prima para obtencdo de oxo-alcoois ou
oligomeriza/co-oligomeriza eteno e propeno. A tecnologia Dimersol é usada em trés
diferentes processos: Dimersol-E, Dimersol-G e Dimersol-X dependendo da matéria-
prima e qualidade do produto desejado’.

O processo Dimersol é caracterizado pela reagcdo em fase liquida e pelo uso de
extremamente baixas concentracdes de um catalisador homogéneo, operando a baixa
pressdo e temperatura ambiente. O sistema catalitico resulta da reacdo de diluicdo de
dois componentes, um sal organico de niquel e uma base de aluminio como co-
catalisador, produzindo a espeécie ativa tipo Ziegler-Natta metal hidreto. Os precursores
de niquel e o alquil-aluminio s@o injetados no reator separadamente sob controle de
fluxo continuo. As injecbes continuas de pequenas quantidades de catalisador nos
reatores e destruicdo imediata na saida por um sistema de amdnia ou soda caustica em
4gua, elimina as etapas de reciclo ou regeneragdo™®.

O processo tem como vantagens o facil controle da temperatura, devido a um
sistema trocador de calor externo, e o facil controle da cinética de reacdo, por utilizar
um sistema liquido homogéneo, permitindo otimizar os rendimentos em hexenos no
caso da dimerizacdo do propeno e minimizar a dimerizacdo no caso de co-dimerizacéo
do propeno e buteno.

A composicdo dos produtos depende da natureza do precursor catalitico, que
controla 0 modo de ligacdo dos mon6meros e a isomerizacdo da dupla ligacdo. As
reacdes de dimerizacdo sdo controladas por uma cinética de segunda ordem, engquanto a
co-dimerizacdo segue uma cinética de primeira ordem com respeito aos reagentes. A
taxa de dimerizacdo do propeno € alta o suficiente para se obter conversdes acima de 90

% em um Unico estagio de reacdo. Na co-dimerizacdo a taxa de reacdo é muito menor
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sendo necessario manter uma relagdo C3/C4 = 0,025 de forma a se obter boa seletividade
em heptenos. O reator tem dois ou mais estagios, cada um com injecdes separadas de
propeno, para manter a relacdo molar de Cs/C4 em 0,025 mantendo o maximo de
seletividade. Para propenos a dimerizagdo no processo Dimersol permite a obtencéo de
uma mistura de isohexenos com uma seletividade de 85 %. No caso da co-dimerizacao
de propeno/buteno o processo Dimersol produz uma mistura ndo ramificada de
isoheptenos com uma seletividade de 47%. Os subprodutos s&o olefinas leves
essencialmente isohexenos e isooctenos.

O processo Dimersol é sensivel para dois tipos de impurezas: 0s hidrocarbonetos
poli-insaturados (dienos, acetilenos), os quais coordenam fortemente com o centro
metalico de niquel, e compostos coordenantes (agua, oxigénio, nitrogénio) que reagem
com o co-catalisador. Eles reduzem a concentracdo de espécies ativas e sao

responséveis pelo aumento do consumo de catalisador'®#.

2.1.2 Shell Higher Olefin Process - SHOP

O processo SHOP que comegou em 1977, € um importante processo em meio
homogéneo utilizando complexos organometalicos de niquel contendo ligantes P~O,
que envolve quatro reacgdes: oligomerizacdo, hidroformilacdo linear, isomerizacdo da
ligacdo dupla e metatese®.

Na primeira etapa, 0 eteno é oligomerizado na presenca de um catalisador
composto de um ligante bidentado ligado ao niquel por um atomo de fosforo e por um
atomo de oxigénio, representado comumente por NiP*O, gerando uma mistura de
olefinas lineares na faixa de C4-C4o. Posteriormente a primeira etapa, ocorre a separacao
das fragOes inferiores a Cio e superiores a Cyo, gerando um mistura em equilibrio de
alcenos internos. Na segunda etapa, faz-se uso de um catalisador heterogéneo de
potassio suportado em alumina para que ocorra a isomerizacdo das olefinas dessa
mistura. Na terceira etapa, ocorre a metatese das olefinas internas catalisadas por um
composto de molibdénio. O conjunto de reacdes da segunda e terceira etapas permite
aumentar a seletividade do processo de formacéo de olefinas na faixa C15—Cyo. A Ultima
etapa é a hidroformilacdo de olefinas, a qual leva a obtencdo de aldeidos pela adigcdo de

grupamentos formilas as olefinas®?#%2%2,
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2.1.3 Alfabutol

O processo Alfabutol desenvolvido pelo Instituto Francés do Petréleo, com
cooperacdo do SABIC (Saudi Basic Industries Corporation) nos anos 80, diretamente
derivado da tecnologia Dimersol-E, dimeriza seletivamente eteno para buteno-1, usando
um catalisador homogéneo de titanio, sendo que os reagentes, produtos e o catalisador
sdo todos soltveis em uma mesma fase liquida. O Processo Alfabutol opera a baixas
temperaturas (50 a 60°C) e pressdes e ndo faz uso de solvente. O sistema catalitico
usado evita isomerizar buteno-1 a buteno-2".

O catalisador empregado no processo Alfabutol resulta da reacdo de dois
componentes: um precursor catalitico metalico de titanio e um co-catalisador diluido em
1-buteno. Ambos 0s componentes sdo injetados separadamente no sistema de reacao
para produzir o catalisador. A etapa principal do mecanismo é o acoplamento
concertado de duas moléculas de eteno proporcionando a formagdo de espécies
Ti(IV)ciclopentano, as quais se decompdem a buteno-1 atraves de uma transferéncia
intramolecular de B-hidrogénio. Este mecanismo explica a alta seletividade para
dimeros. A auséncia de espécies hidreto garante a baixa isomerizacdo de 1-buteno para
2-buteno.

Neste processo, o 1-buteno ndo é altamente reativo por si mesmo, mas ele pode
reagir com eteno, produzindo trimeros através da formacdo de intermediarios
metalociclicos. Isto € tipicamente uma reacdo consecutiva, a qual depende do nivel de
conversao de eteno. A constante de velocidade da reacdo principal € muito maior do que
a de trimerizacdo. Por isso € possivel minimizar a producdo de trimeros, ajustando a
conversdo de eteno.

Os catalisadores tipo Ziegler de titanio foram primeiramente conhecidos por sua
habilidade de polimerizar a fase de homopolimero. Porém, o processo catalitico
Alfabutol inibe essa reacdo pela adicdo de agentes modificadores que estabilizam o
complexo de Ti(IV), prevenindo a formacdo de complexos de Ti(lll), os quais sdo 0s

responsaveis pela producéo de polimeros de alto peso molecular?®.
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2.2 Complexos de Niquel
2.2.1 Mecanismo de reacdo para complexos de Niquel

O mecanismo mais comumente observado para complexos de niquel é o
mecanismo metal-hidreto, como esta esquematizado na Figura 2. O esquema
exemplifica as reagdes de oligomerizagcdo envolvendo uma espécie catalitica niquel-

hidreto incluindo o ciclo de isomerizacdo das olefinas primarias.
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Figura 2: Mecanismo metal-hidreto para complexos de Ni(ll)

A espécie catalitica metal-hidreto, como estd exemplificada acima, foi
devidamente identificada por Keim et al. utilizando *H-NMR in situ®.

Neste tipo de mecanismo, depois de formada a espécie ativa pelo co-catalisador,
ocorre a coordenacdo da olefina ao metal, seguida da insercdo da olefina na ligacédo
metal-hidreto, gerando uma espécie metal-alquil. Apds ocorre uma nova coordenacdo da
olefina e posterior insercdo na espécie metal-alquil, e assim até que ocorra a f-

eliminagdo. Este mecanismo pode gerar uma a-olefina como também olefinas internas.
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A espécie catalitica metal-hidreto também é capaz de promover reagdes de
isomeriza¢do, uma reagdo paralela indesejada quando o objetivo ¢ a produgdo de a-

olefinas lineares.

2.2.2 Complexos de Niquel em oligomerizacéo do eteno

Os complexos de niquel sdo os mais utilizados para reagdes de oligomerizacao
em meio homogéneo devido a sua alta atividade e capacidade de formacéo de produtos
especificos. A oligomerizacdo de eteno comercial é predominantemente realizada,
utilizando catalisadores de metal de transi¢cdo que produzem uma ampla distribuicéo de
alfa-olefinas lineares, as quais sdo usadas como comondmeros na polimerizacdo de
eteno, e na preparagdo de uma variedade de compostos economicamente importantes,
como detergentes, lubrificantes sintéticos e alcoois plastificantes. Entre estes existem
descritos na literatura complexos de niquel P*O, PN e tridentados.

Os complexos de niquel P*O, Figura 3, foram desenvolvidos por Keim et al, e
sdo utilizados no processo SHOP da Shell. Desde entdo, varios estudos tém sido
realizados com estes complexos, para producdo de a-olefinas?’?*?**%3! Qutras classes
de complexos de niquel empregados na oligomerizacdo do eteno, sdo os complexos de
niquel PAN323334353637 “migira 3 e diversos complexos tridentados, Figura 4, niquel
NAZAN*, niquel NASAN®®, niquel NAPAN, niquel NAN~O* e niquel NANAN*. Os
valores das atividades e seletividade referentes a estas classes de complexos estdo

mostradas na Tabela 1.

1 2

R‘ P Ph2
\ _Ph R Ph

Ni Nl/

O PR3 /N
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Figura 3: Esquema genérico dos complexos bidentados de niquel PO (1)*® e niquel
PAN (2)**.
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Figura 4: Esquema genérico do ligante tridentado (3) niquel NAZ~AN3% (4) NAPAN*®,
(5) NANAN*2 g (6) NANAO*,

Tabela 1: Desempenho dos catalisadores de niquel na oligomerizacdo do eteno.

Complexo  Al/Ni Co- FR/h™ Cs% a-C4% Referéncia
catalisador
NAZAN 250 MAO 104,5x10° 97,8 71,9 [388]
NAPAN 10 AIEtClI, 61,8x10° 54 -- [40]
NAN”O 1000 MMAO 51,4x10° 88 -- [411]
NANAN 200 AlEt,CI 12,9x10° 85,5 15,7 [422]
PO 0 - 14,5x10° - 91 [311]
PAN 6 AIEtCl,  37,1x10° 82 - [366]

2.2.3 Complexos de Ni a-diiminas

Em 1995 Brookhart e colaboradores mostraram que a-diimina Figura 5, séo

ligantes eficientes em catalisadores de palddio e niquel para oligomerizagdo e
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polimerizacdo de eteno®. As propriedades estéricas e eletronicas destes ligantes a-
diiminas, sdo variadas facilmente, e sdo uma importante caracteristica dos sistemas
cataliticos de niquel-a-diimina. A partir de entdo muitas pesquisas tem sido realizadas

utilizando estes complexos na oligo/polimerizacao de olefinas** >0,

7
R4
Rs R3
/MBrz
AN
R,” °N
Rs R3 onde M= Pd ou Ni
R4

R R2 R® R* R®= diferentes substituintes aromaticos, alifaticos ou H.

Figura 5: Esquema genérico do complexo niquel-a-diimina**.

2.2.4 Complexos com Ligantes B-diiminas

Os primeiros casos documentados de complexos B-diiminas, foram relatados por
Mc Geachin et al., Parks et al. e Holm et al., em 1968, Porém estes ligantes B-diiminas
atrairam muita atencdo na quimica de organometalicos, a partir dos anos 90.

O crescente interesse nestes ligantes pode ser justificado por vérios fatores, entre
eles: a facilidade de sintese dos ligantes B-diiminas a qual permite uma grande
variedade de substituintes terminais R; e R, (geralmente hidrogénio, alquil ou aril)
possam ser combinados; a grande variedade de metais coordenaveis a estes ligantes e a

ampla aplicacdo destes complexos para ativar pequenas moléculas. Além disso, a facil

10
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modificacdo de ambos substituintes no Nitrogénio e a estrutura dos ligantes -diiminas
é conveniente para investigar os efeitos eletronicos e estéricos destes complexos®.

A quimica dos ligantes p-diiminas foi revisada por Lappert et al. em 2002°,
Geralmente sintetizadas a partir de uma p-dicetona (2,4-pentanodiona), as [-
iminoaminas apresentam similaridades com o grupo que Ihes deu origem. Estes ligantes
desempenham um papel importante como ligantes em complexos metélicos capazes de
induzir reacGes cataliticas ativas e seletivas pela sua natureza monoanibnica e quelante,
pela grande forca de ligacdo com metais e pelos diversos modos de hapticidade e
versatilidade de adaptar os pardmetros eletrénicos e estéricos pela variacdo de seus
grupamentos R e do isomerismo imino-enamida.

Dentro deste contexto muitos trabalhos tém sido reportados com a utilizacéo
destes ligantes. Encontrou-se na literatura trabalhos para polimerizacdo do

49,50,51,52,53,54,55,56,57,58,59,60,61

eteno , polimerizacdo do isopreno®, polimerizacdo do &cido

63,64,65

latico , polimerizacdo por abertura do anel (ROMP) de ésteres ciclicos®, a

67,68,69 511,70,71,72,73 S4o

copolimerizacdo do CO; e epoxidos
diversos os metais empregados (Ni, Pd, Ti, V, Cr, Zr, Rh, Mg, Zn, Pt, La, Al, Gd, Nd), e

inimeras as varia¢des dos substituintes R encontrados para os ligantes 3-diimina.

e oligomerizacédo de olefinas

Entre os artigos citados acima, alguns se destacam por utilizarem precursores
cataliticos de niquel similares ao do nosso trabalho, os quais serdo apresentados a
sequir.

Zhang et al. em 2005’%, sintetizaram o ligante B-diiminato Ni{(N(CsHs-Ro-
2,6)C(Me)),CH}Br (a, R= isopropil; b, R= metil) Figura 6, para isomerizacdo e
oligomerizacdo de 1-hexeno utilizando MAO como ativador. Uma alta tendéncia para

isomerizacao da olefina foi observada.

11
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Figura 6: Estruturas usadas na oligomerizagéo e isomerizacéo de 1-hexeno’.

E em 2006, Zhang et al.”™*, também descrevem o uso de complexos de niquel f-
diimina e B-diiminato, na oligomerizacao e polimerizacdo do eteno. Os autores usaram
os complexos P-diiminato de Ni{(N(Ar)C(Me)),CH}Br, Ni{(N(Ar)C(Me)).CH}
PphsBr, e B-diimina Ni{(N(Ar)C(Me)),CH2}Br;, (Ar = 2,6-iPr,CsHs (a), 2,6-Me2C¢H3
(b), Figura 7. O co-catalisador utilizado foi metilaluminoxano (MAO), a uma
temperatura de 0 a 80°C, relagdo molar Al/Ni = 200 em tolueno. os resultados obtidos
neste trabalho variaram de oligdmeros na faixa de C4-Cg a polietilenos de alto peso

molecular.

Ar
— N\
NiBr,
—N

N

Ar

Figura 7: Estruturas dos complexos B-diimina usadas por Zhang: (a) = 2,6-iPr,CsHs e

(b) = 2,6-Me2C¢H; para oligo/polimerizacio do eteno®’.

Li et al. em 2006*, descreveram a sintese de dois complexos de niquel
CH{C(CF3)NAr}:NiBr [(1), Ar = 2,6-iPr,CsH3] e [(2), 2,6-Me,CsH3)], Figura 8. Os
autores estudaram o efeito estérico e a influéncia dos grupos eletroretiradores o-aryl,

para oligo/polimerizacdo do eteno, obtendo formacao simulténea de oligbmeros na faixa

12
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de C4-Cg e polietileno. Os complexos foram ativados com 4 mmol de metilaluminoxano
(MAOQ), com temperatura entre -10 e 60°C, 10 atm de pressdo de eteno, 10 p-mol de

catalisador, 1 h de reacdo, em 30 mL de tolueno.

10
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Figura 8: Estruturas dos complexos utilizados por Li et al*.

al.’!,  em 2005,  sintetizaram o  complexo

Eisen et
(PhC(NSiMe3)NC(Ph)=CHSiMes3)Ni(acac)(TMEDA), Figura 9, e avaliaram seu
desempenho na polimerizacdo do norborneno e na oligomerizagdo do eteno. Os
complexos de niquel foram testados na oligomerizacdo do eteno, usando
metilaluminoxano (MAQO) como ativador, com relagdo Al/Ni=200, 30 atm de presséo de

eteno, temperatura ambiente, 1h de reacdo, em tolueno.
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Figura 9: Estrutura do complexo utilizado por Eisen et al’*.

2.3 Materiais hibridos organico-inorganico

Materiais hibridos organico-inorganico foram denominados a partir do

desenvolvimento de silicatos organicamente modificados, ORMOSILS"*".
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Os materiais hibridos sdo constituidos pela combinacdo de componentes
organicos e inorganicos em nivel molecular que apresentam propriedades
complementares’®, originando um Gnico material com caracteristicas diferentes daqueles
que lhe deram origem, constituindo uma alternativa para a produgdo de novos materiais
multifuncionais, com uma larga faixa de aplicagdes.

Embora estes materiais sejam macroscopicamente homogéneos, suas
propriedades refletem a natureza quimica dos blocos pelos quais foram formados’’.

Os hibridos podem ser classificados de diferentes formas, dependendo da
composicdo relativa dos componentes constituintes e da natureza das interages ou
ligagbes quimicas envolvidas entre eles. A composicdo quimica € um importante
parametro, uma vez que sua variacdo leva a formacdo de materiais com propriedades
completamente diferentes. Os hibridos podem ser divididos em duas classes principais,
conforme a natureza quimica da interface organico-inorganica:

Classe I: quando os componentes organicos e inorganicos interagem atraves de
pontes de hidrogénio, forcas de van der Waals ou ligacGes idnicas. Estes materiais
podem ser preparados através da mistura homogénea dos precursores organico e
inorganico em um mesmo solvente. Durante o processo de policondensacdo da fase
inorgénica, as moléculas organicas dispersam-se aleatoriamente ficando aprisionadas
nos intersticios da matriz, quando o gel é formado’™>.

Classe Il: Materiais hibridos organico-inorganicos que séo constituidos de
estruturas nas quais 0S componentes organicos e inorganicos sao ligados de forma
covalente ou ibnico-covalente. Nestes materiais, 0 componente organico mostra-se mais
resistente & lixiviacdo por solventes e mais estavel termicamente .

Os materiais hibridos podem ser facilmente sintetizados, com uma grande
variedade de possibilidades de componentes, o que permite modificacbes nas
propriedades mecéanicas, controle de porosidade e ajuste no balanco hidrofilico-
hidrofébico’®. Essa versatilidade, associada as propriedades dpticas, termomecanicas e a
estabilidade quimica propicia que estes materiais possam ser empregados em diferentes
aplicac0es.

O esquema abaixo Figura 10, demostra diversas rotas para obtencdo de materiais
hibridos.
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"Objetos Nano” Monomeros
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WHrdos
templates e processos
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Espumas Hibridas Separagdo de fuse controlada Fibras hibridas Particulas Mesoporosas
Mesostructured dotarrays — por porsidade binodal Vaporizadas a seco

Figura 10: Esquema das principais rotas para obtencdo de materiais organico-

inorganicos nanoestruturados®
2.3.1 Método sol-gel

O método sol-gel é indiscutivelmente o método mais utilizado para obtencédo de
materiais hibridos. O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersao de
particulas coloidais com dimensdo entre 1 a 100 nm, estavel em um fluido, enguanto o
gel pode ser visto como sendo um sistema formado pela estrutura rigida de particulas
coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase
liquida nos seus intersticios’®. Dessa forma, os géis coloidais resultam de agregacéo
linear de particulas primérias, o que s6 ocorre pela alteracdo das condicdes fisico-
quimicas da suspensdo. Os géis poliméricos, entretanto, sdo geralmente, preparados a
partir de solugbes onde se promovem as reagdes de polimerizagdo. A gelificacdo ocorre

pela interacdo entre as longas cadeias poliméricas lineares™®
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O processo sol-gel pode ser descrito por duas reacBes, hidrolise e
policondensacdo, a partir de alcoxissilanos e organoalcoxisilanos como reagentes
precursores. A sintese sol-gel pode ser desenvolvida a temperatura ambiente, e permite
preparar materiais puros, com distribuicdo uniforme das fases organicas e inorganicas,
em nivel nanométrico ou molecular®#,

A transicdo sol-gel é um fendmeno no qual uma suspensdo coloidal ou uma
solucdo se transforma em gel pelo estabelecimento de ligacGes entre particulas ou entre
as espécies moleculares, o que leva a formacdo de uma rede sélida. O sistema
inicialmente viscoso adquire um caréater elastico durante uma transicao bem diferente da
solidificacdo classica de um liquido. Apds a transicdo, a estrutura solida permanece
extremamente aberta e impregnada pela fase liquida'*.

A hidrolise, Figura 11, ocorre pelo ataque nucleofilico do oxigénio da agua no
atomo de silicio, produzindo alcool (ROH), tanto em sistemas catalisados por acidos

como por bases.

Hidrdlise ‘
—TE—OH + ROH

—Ti—DR +  H0

Figura 11: Reacdo de hidrdlise.

As subsequentes reacdes de policondensacdo envolvendo os grupos silanois
geram grupos siloxanos (Si-O-Si), formando inicialmente o sol e depois o gel, e como

subprodutos, alcool (ROH) ou agua (H,0).
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—S8i—O0OR + —S8i—O0OH - —Si—(}—Ti— + ROH

Condensagio Alcodlica

—Si—O0H + —Si—OH — —Si—()—Ti— + H:0

Condensacio da Agua

Figura 12: Reacdes de condensacao.

Tanto a hidrolise quanto a condensacdo podem ser realizadas na presenca de
catalisadores. Como os alcoxidos de silicio possuem uma baixa reatividade (em
comparagdo com os alcoxidos metalicos), catalisadores acidos (HsO"), basicos (OH") ou
nucleofilicos (F', N-metilimidazol, hexametilfosforamida) podem ser adicionados ao
Processo para promover um aumento na velocidade de ambas as reaces®®.

Na maioria das condi¢cfes de sintese, a etapa de condensacdo tem inicio antes
que a hidrdlise esteja completa. Como a agua e o alcoxido sdo imisciveis, um solvente
alcoolico deve ser usado como agente homogeneizante. A razdo molar H,O:Si pode ser
variada de menos do que 1 até 50, e as concentracdes de acidos e bases tém sido
variadas de menos de 0,01 a 7 mol/L. Variacdes nas condi¢cbes de sintese (valor da
razdo molar H,O:Si, tipo de catalisador — acido ou basico - e sua concentracao, solvente,
temperatura, pressdo) causam modificagdes nas estruturas e propriedades do produto

final.

2.3.1.1 Mecanismo de hidrdlise catalisada por 4cidos***

A reacdo de hidrélise ocorre em varias etapas. Primeiramente ocorre a
protonacdo do grupo alcdxido, tornando-o um melhor grupo de saida. Com esta
protonacdo, ocorre um ataque nucleofilico da 4gua no atomo de silicio, formando um
intermediario penta-coordenado. Por Gltimo ocorre a eliminacdo de um alcool e de um

H*. Estas reagGes estdo descritas na Figura 13.
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H

(RO),Si-0

(RORSI-OR  + H”
R
RO
e M H,0 RO . H
fRDJ_aSt-(‘(R + WO —> . 'l_D“R —> ROH + (RO):SOH + H™
RO

Figura 13: Mecanismo de hidrolise catalisada por acidos.

2.3.1.2 Mecanismo de hidrdlise catalisada por nucleéfilos'**

As reacOes de hidrolise catalisadas por nucle6filo podem ser divididas em dois
tipos: as que utilizam como catalisador o ion hidroxila (OH’) e as que utilizam o ion
fluoreto (F).

2.3.1.3 Hidrolise catalisada por (OH)'**

O mecanismo de hidrolise catalisado por OH’, Figura 14 envolve o ataque
nucleofilico do atomo de silicio pela hidroxila, formando um intermediario
pentacoordenado carregado negativamente seguido pela saida de um anion alcoxido,

com inversdo do tetraedro do silicio.

RO RO, OR OR
\ 5 N/ & /
RO—Si—OR HO—--Si-—0OR HO— Si\—OR + RO
/ |
Ho RO OR on

Figura 14: Mecanismo de hidrolise catalisada por (OH).

2.3.1.4 Hidrolise catalisada por (F)'*

O mecanismo de hidrélise catalisado pelo F, Figura 15, consiste em um ataque
nucleofilico do fluoreto ao alcoxissilano, com formacdo de um intermediério de silicio

pentacoordenado. A etapa subsequente é o ataque nucleofilico da agua ao atomo de
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silicio, gerando um intermediario hexacoordenado, e posteriormente da origem ao

alcool e ao silanol.

: + = “Si-0OR
(RO)SI-OR + F /%

(RO)Si-OH + ROH -~ FF < /N

Figura 15: Mecanismo de hidrolise catalisada por (F).

2.3.1.5 Mecanismo de Condensagéo Catalisada por Acido**

O mecanismo mais aceito de condensacdo catalisada por &cido envolve a
formacdo de espécies silanois protonadas. A protonacdo do silanol torna o silicio mais

eletrofilico e, portanto, mais suscetivel ao ataque nucleofilico, como ilustra a Figura 16.

RO—Si(OH): + H —‘Eﬂ RO—S1{OH);
x”ot\
H H
OH tl“JH
| | Lent: | _
RO—Si(OH); + RO—Si(OH); ——= RO—Si—O0 —S§i —OR + H;0"

H H

Figura 16: Mecanismo de condensagdo catalisada por &cido.
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Como a concentracdo de grupos Si-OR é maior nas extremidades dos
oligbmeros, a condensacdo catalisada por acido ocorre preferencialmente nessa regiao.
Isso leva a formacdo de géis compostos de cadeias lineares entrelagadas, as quais, apds
secagem, resultam em polimeros mais lineares, compactos, geralmente com predominio
de microporos e estreita distribuicdo de diametro de poro®. Em geral, reaces
realizadas em meio &cido e com baixo teor de dgua produzem materiais mais densos

com tamanho médio de poros pequeno.
2.3.1.6 Mecanismo de Condensacéo Catalisada por Base™!

A condensagdo catalisada por base, Figura 17, ocorre preferencialmente no
centro dos oligdmeros, que s&o mais acidos, uma vez que a acidez no atomo de silicio
segue a ordem Si-OR<Si-OH<Si-O-Si e que a concentracdo de grupos alcoxidos nédo
hidrolisados € sempre maior nas extremidades. Sendo assim, o0 material formado tende a

ser menos denso, com estrutura ramificada e com particulas esféricas.

Rapida

RO—Si(OH); + OH’ RO—Si(OH)»O" + H,0

OH OH

Lent . |
. RO—Si—0 —Si —OR + OH

OH OH

RO—Si(OH)0O" + RO—Si(OH);

Figura 17: Mecanismo de condensacdo catalisada por base

Reacdes em meio basico e com altos teores de 4gua produzem materiais porosos.

2.3.2 Materiais Hibridos Organico-Inorganicos Preparados pelo Método Sol-Gel

O emprego da catalise heterogénea tem sido a metodologia mais estudada como

alternativa aos sistemas homogéneos de oligomerizacdo. A vantagem da catalise

heterogénea sobre a homogénea € o emprego de suportes como meio de imobilizacdo de
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metais para promover as reagdes desejadas, além de que a industria requer catalisadores
suportados para a utilizagdo em reatores no processo de fase gas.

As alternativas para producdo de oligdbmeros atraves de sistemas cataliticos
heterogéneos da uma resposta atraente para a demanda de processos mais
ecologicamente corretos, facilitando o reciclo do catalisador e reduzindo o uso de
solventes organicos. Dentro deste contexto, uma abordagem interessante é a
imobilizacdo de ligantes organicos em suportes inorganicos, constituindo suportes
hibridos que permitem a preparacdo de precursores cataliticos heterogeneizados. Um
dos métodos utilizados para preparacdo de materiais hibridos é o método sol-gel.

Na éarea da catalise, encontra-se trabalhos que relatam o emprego de materiais

hibridos preparados por este método na polimerizacdo do eteno® %%’

, € trabalhos que
descrevem o0 uso de materiais preparados pelo método sol-gel em reacdes de
epoxidacao®28889909L "Encontra-se na literatura exemplos de aplicagdes do método sol-
gel em outras areas, como por exemplo, o trabalho descrito por Kubota et al. relatando
0 uso de materiais hibridos preparados pelo método sol-gel na construcdo de
biossensores®.

Entretanto, o unico relato de material hibrido organico-inorganico imobilizando
ligantes B-diiminas com o objetivo de preparar complexos de niquel heterogeneizados,
preparado através do método sol-gel, é descrito por Souza et al. em 2008%. Os autores
descrevem a sintese de catalisadores de niquel heterogéneos utilizando ligantes f-
diimina e seu emprego em reacdes de polimerizacdo do eteno. Em seu trabalho, foram
obtidos materiais hibridos pela incorporacao do ligante B-diimina N,N-bis(2,6-
diisopropilfenil)-2,4-pentanodiimina, pelo método sol-gel. Aos materiais hibridos foi
complexado um aduto de niquel, Ni(CH3CN),Br,, formando os complexos de Ni-f-
diimina/silica. Esses complexos foram testados em reacGes de polimerizacdo do eteno,
empregando MAO (metilaluminoxano) como co-catalisador. A produtividade destes
materiais atingiu 1 x 10° mol eteno.(mol de Ni.h)™. Esses valores foram semelhantes as
produtividades alcancadas para os complexos homogéneos de Ni (2 x 10° mol
eteno.(mol de Ni.h)™).
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2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é investigar a potencialidade do desenvolvimento
de novos complexos niquel-B-diimina imobilizados em silica visando obter-se
catalisadores ativos para oligomerizagdo de olefinas e correlacionar os respectivos

resultados dos complexos homogéneos e 0s heterogeneizados.

2.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste projeto sao:

a. Sintese de complexos de niquel-pB-diimina empregando silicas hibridas visando a
oligomerizagéo seletiva de olefinas;

b. obtencdo de sistemas cataliticos ativos e seletivos para a oligomerizagdo de olefinas
visando catalisadores possiveis de serem reciclados;

c. correlacionar a natureza dos ligantes com a atividade catalitica e com a seletividade
nas reagdes de oligomerizacéo;

d. correlacionar os resultados obtidos dos complexos homogéneos com os resultados

obtidos com os complexos heterogeneizados;

22



Dissertacé@o de Mestrado — Enéderson Rossetto Resultados e Discusséo

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Reagentes e Solventes

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho s&o listados abaixo.

Todas as reacdes foram manuseadas empregando as técnicas de tubo de Schlenk,
sob atmosfera inerte. O gas inerte utilizado, arg6nio (99,99 % de pureza, fornecido pela
White Martins), é purificado por passagem em uma coluna de remocdo de oxigénio
(catalisador BASF) e por uma coluna de secagem contendo peneira molecular (Merck,
3A). Os gases utilizados para cromatografia foram hidrogénio (Aga, 99,99 %) e
nitrogénio (White Martins, 99,99 %). Para os testes cataliticos, foi utilizado eteno
(White Martins, 99,99 %).

Quando necessario os solventes foram secos e destilados sob atmosfera inerte de
argonio, e os reagentes liquidos foram destilados pelo sistema trap-a-trap. O
Sesquicloreto de etilaluminio, EASC, (Witco), foi utilizado apos prévia diluicdo em
tolueno (solucdo 10 %v/v). Metilaluminioxano (MAO) foi adquirido da Akzo Nobel,

em uma solucédo de 7 wt% em tolueno, e utilizado sem diluicao prévia.

e 24-pentanodiona: Aldrich.
e Anilina: Nuclear.
e 2,6-dimetilanilina: Aldrich.
e 2,4 .6-trimetilanilina: Aldrich.
e 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS): Aldrich.
e Tetraetilortosilicato (TEOS): Aldrich.
e Carbonato de sadio: Vetec.

e Hidreto de sodio: Aldrich.
e Acido cloridrico: Quimex.
¢ Acido fluoridrico: Nuclear.
e Acido p-toluenosulfénico: Vetec.

e Eter de petréleo: Nuclear.

o Eter etilico: Nuclear.

e Diclorometano: Nuclear.

e Metanol: Nuclear.
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Resultados e Discussao

e Benzeno:

e Tetrahidrofurano:
e Hexano:

e Alcool etilico:

e Tolueno:

e |soctano:

2.2 Metodologia Experimental

Nuclear.
Nuclear.
Nuclear.
Nuclear.
Nuclear.
Merck.

A rota sintética para os catalisadores heterogeneizados realizada neste trabalho

esta esquematizada na figura abaixo.

Ry R2
Ry R Ry Ry R R
1 . 1
o NH NaH / NH (CH30)3Si(CH,)3CI
+ 2 NH, — » ) y > R NN Rs
o) Na ) 2
N ! N
NaCl
Ry Ry He Ry Ry R, R/
_OCHs
Ry R> Si/\
/ OCH;
Ligantes a b ¢ OCHJ
Ry H Me Me
R2 H H Me
Si(OCzHs)a
CH3CH,0H
HF
Reagdes de oligomerizagio H0
do etileno Ry R>
T Ry 1 Ry Ry
R, R, N N
N HOHO él\ Si N
N OH 7 N0
Ry 1 Ry R1 Ry Ri si¢ ‘Si/ i Ry R1
/N /7>~0 X
Br N=( N Br o © \.. O
“Ni Sn AS—0H Lo i om
2 Si p 7N Ni(CH3CN)Br HO™ A HO™ ‘g=>I=
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Ry Ruo S si i L : Ho”
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HO”\ HO' ‘Sl\—OH R
Rz o OH Rz
HO_[. N
oS Ry N Ry
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R; R
R,
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2 N ./N R,
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Ripf BrRi

Figura 18: Rota sintética utilizada na realizacdo deste trabalho.
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2.3 Sintese dos ligantes

Neste item sdo apresentadas as etapas da rota sintéticas dos ligantes empregados

nas sinteses dos complexos de niquel-p-diimina.
2.3.1 Ligante 2-(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno (a)

O ligante a foi sintetizado de acordo com o método proposto por Tang et al.®*,
em 2006, usando HCI como catalisador.

Em um baldo de 250 mL adicionou-se, 30 mL de tolueno, 10,25 mL (100 mmol)
de 2,4-pentanodiona e 18 mL (200 mmol) de anilina sob agitagdo magneética. Essa
mistura foi resfriada em um banho de gelo seguida da adigéo lenta de 8,3 mL de &cido
cloridrico concentrado para protonar o oxigénio da 2,4-pentanodiona. Depois de 12 h,
observou-se a formagdo de um precipitado amarelo. A mistura reacional foi filtrada e
lavada com éter de petréleo a frio. O solido foi neutralizado e extraido pela adigdo de 8
mL de diclorometano e de 50 mL de uma solu¢do aquosa saturada de carbonato de
sodio. A fase aquosa foi extraida com éter e a fase organica se evaporou o solvente sob
vacuo. O solido obtido foi dissolvido em diclorometano e cristalizado pela adi¢do de
metanol mantendo-o no freezer por 12 horas para precipitacdo e recristalizado duas
vezes empregando o mesmo procedimento. Obteve-se 8,07 g (32,2 mmol) do ligante
com rendimento de 32,2 %. O produto obtido foi um so6lido de cor amarela escura que
foi analisado pelas técnicas de CHN, IV, UV-vis, RMN 'H e TGA. Peso molecular:
250,34 g/mol. A reacdo ¢ ilustrada na Figura 19.

2 NH; +W Ha NH N
+ H,O
o) O Tolueno/12h )\)k
\

Figura 19. Sintese do ligante 2-(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno
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2.3.2 Sintese do ligante 2-(2,6-dimetilfenil)amino-4-(2,6-dimetilfenil) imino-2-
penteno (b)

O ligante b foi sintetizado de acordo com o método proposto por Budzelaar et
al.%®, em 2008, usando é4cido p-toluenosulfénico como catalisador.

Em um baldo de 250 mL adicionou-se 4,4 mL (42,8 mmol) de 2,4-pentanodiona
e 7,379 g (42,8 mmol) do &cido p-toluenosulfénico em 100 mL de benzeno. A solugédo
foi mantida a 70 °C por 30 minutos, para protonar a 2,4-pentanodiona. A seguir
adicionou-se 11,1 mL (89,9 mmol) da 2,6-dimetilanilina. A solugdo foi refluxada por 24
horas e a agua removida por destilacdo azeotrdpica. Transcorridas as 24 horas, 0
benzeno foi removido & pressdo reduzida. Ao sélido foram adicionados 60 mL de
diclorometano e 80 mL de solucdo aquosa saturada de carbonato de sodio. A solucao foi
agitada por 30 minutos. A fase aquosa foi separada da fase organica e extraida com duas
aliquotas de 20 mL de diclorometano. As fases organicas foram combinadas e lavadas
com duas aliquotas de 30 mL de agua. O diclorometano foi removido a pressao
reduzida. O solido obtido foi dissolvido em diclorometano e cristalizado pela adicdo de
metanol mantendo-o no freezer por 12 horas para precipitacdo e recristalizado pelo
mesmo procedimento. Obteve-se 10,881 g (35,5 mmol) do ligante com rendimento de
83%. O produto obtido foi um sélido de cor amarela que foi analisado pelas técnicas de
CHN, IV, UV-Vis e RMN *H. Peso molecular: 306,45 g/mol. A reacéo é ilustrada na
Figura 20.

ac. p -toluenosulfénico N N
W » + ho

Benzeno / 24 h

Figura 20. Sintese do ligante 2-(2,6-dimetilfenil)amino-4-(2,6-dimetilfenil) imino-2-

penteno.
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2.3.3 Sintese do ligante 2-(2,4,6-trimetilfenil)amino-4-(2,4,6-trimetilfenil)imino-2-

penteno (c)

O ligante ¢ foi sintetizado de acordo com o método proposto por Budzelaar et
al.** em 2008, usando 4cido p-toluenosulfonico como catalisador.

Em um baldo de 250 mL adicionou-se 5,7 mL (55,5 mmol) de 2,4-pentanodiona
e 9,559 g (55,5 mmol) do &cido p-tolueno sulfénico em 100 mL de benzeno. A solucdo
foi mantida a 70 °C por 30 minutos, para protonar a 2,4-pentanodiona. A seguir
adicionou-se 16,4 mL (116,6 mmol) da 2,4,6-trimetilanilina. A solucdo foi refluxada
por 24 horas e a 4&gua removida por destilacdo azeotrdpica. Transcorridas as 24 horas, 0
benzeno foi removido & pressdo reduzida. Ao sélido foram adicionados 60 mL de
diclorometano e 80 mL de solucdo aquosa saturada de carbonato de sodio. A solucao foi
agitada por 30 minutos. A fase aquosa foi separada da fase organica e extraida com duas
aliquotas de 20 mL de diclorometano. As fases organicas foram combinadas e lavadas
com duas aliquotas de 40 mL de agua. O diclorometano foi removido a pressao
reduzida. Obteve-se um 0leo ao qual foi adicionado metanol e mantido no freezer por
12 horas para precipitagdo. O solido foi dissolvido com diclorometano a quente e
adicionado metanol para a recristalizagdo. Obteve-se 13,226 g (39,5 mmol) do ligante
com rendimento de 71%. O produto obtido foi um sélido de cor branca que foi
analisado pelas técnicas de CHN, IV, UV-Vis e RMN 'H. Peso molecular: 334,50

g/mol. A reacéo € ilustrada na Figura 21.

| ac. p -toluenosulfénico W + Hy0
2 NH, + 2
0 O Benzeno / 24 h

Figura 21. Sintese do ligante 2-(2,4,6-trimetilfenil)amino-4-(2,4,6-trimetilfenil)imino-

2-penteno.
2.4 Sintese dos complexos de niquel

Os complexos de niquel foram sintetizados através de reacGes de complexacédo

entre os ligantes a a ¢ e NiBr».
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2.4.1 Sintese do aduto Ni(CH3CN),Br;

O aduto foi sintetizado de acordo com o método de Hathaway et al. *°. A um
baldo Schlenk foram adicionados 4,981 g (22,8 mmol) de NiBr, e 240 mL de
acetonitrila. A mistura reacional permaneceu sob agitacdo e em refluxo por 4 ha 80 °C
formando uma solucéo azul petréleo. A mistura foi concentrada a 20 mL. Obteve-se um
solido amarelo claro que foi filtrado, lavado com acetonitrila e seco sob fluxo de
argonio. Obteve-se 6,012 g de produto, com um rendimento de 87,9%. O aduto Ni(CHjs
CN).2Br, foi utilizado na sintese dos complexos de niquel-diimina.

2.4.2 Sintese do complexo dibromo(N,N-bis(fenil)-2,4-pentanodiimina)niquel(11)
(1)

O complexo foi sintetizado de acordo com o método de Feldman et al®**. Em um
tubo Schlenk, foram adicionados 3,210 g (10,7 mmol) de Ni(CH3CN),Br, em 40 mL de
CH,Cl,. Em um outro tubo Schlenk, foram adicionados 1,530 g (6 mmol) de ligante 2-
(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno em 20 mL de CH,Cl,. A solucdo contendo o
ligante foi adicionada a suspensé@o contendo o aducto, e deixada sob agitacdo magnética
a temperatura ambiente por 5 dias. Apds a mistura reacional foi filtrada e o solvente foi
removido a pressdo reduzida, resultando em um sélido roxo. Obteve-se 430 mg ( 1,94

mmol) de produto com um rendimento de 32%. A reacdo € ilustrada na Figura 22.

AN
N H/N + Ni(CH3CN),Br, ——> NN +2 CH3CN
Ni
Br/ \Br

Figura 22: Sintese do complexo dibromo(N,N-bis(fenil)-2,4-pentanodiimina)niquel(l1).

2.4.3 Sintese do complexo dibromo(N,N-bis(2,4-dimetilfenil)-2,4-
pentanodiimina)niquel(l1) (1b)

O complexo foi sintetizado de acordo com o0 método de Feldman et al**!. Em um
tubo Schlenk, foram adicionados 3,210 g (10,2 mmol) de Ni(CH3CN).Br, em 40 mL de
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CH,Cl,. Em um outro tubo Schlenk, foram adicionados 1,890 g (6 mmol) de ligante 2-
(2,6-dimetilfenil)amino-4-(2,6-dimetilfenil)imino-2-penteno em 20 mL de CH,Cl,. A
solucdo contendo o ligante foi adicionada a suspensdo contendo o aducto, e deixado sob
agitacdo magnética a temperatura ambiente por 5 dias. Apds a mistura reacional foi
filtrada, o solvente foi removido a pressdo reduzida, resultando em um sélido roxo.

Obteve-se 391 mg (1,28 mmol) de produto com um rendimento de 21%.

W \H/Y
©§7N H/N + Ni(CH3CN),Br, ——> N\ y +2 CH3CN
Ni
Br/ \Br

Figura 23: Sintese do complexo dibromo(N,N-bis(2,4-dimetilfenil)-2,4-
pentanodiimina)niquel(ll).

2.4.4 Sintese do complexo dibromo(N,N-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2,4-

pentanodiimina)niquel(l1) (1c)

O complexo foi sintetizado de acordo com o método de Feldman et al®**. Em um
tubo Schlenk, foram adicionados 3,210 g (10,2 mmol) de Ni(CH3CN),Br, em 40 mL de
CH,Cl,. Em um outro tubo Schlenk, foram adicionados 1,530 g (6 mmol) de ligante 2-
(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno em 20 mL de CH,Cl,. A solucdo contendo o
ligante foi adicionada a suspensao contendo o aducto, e deixado sob agitacdo magnética
a temperatura ambiente por 5 dias. Apos a mistura reacional foi filtrada, o solvente foi
removido a pressdo reduzida, resultando em um solido roxo. Obteve-se 407mg (1,21

mmol) de produto com um rendimento de 20%.

W W
N N + Ni(CH3CN),Bry ——> N N + 2 CHsCN
H i
Br/ \Br

Figura 24: Sintese do complexo dibromo(N,N-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2,4-

pentanodiimina)niquel(l1).
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2.5 Sintese dos materiais hibridos

Os xerogéis foram sintetizados baseados nos métodos de Brazil et al.** e Souza
et al.**®, Este método requer a realizacdo de quatro etapas sucessivas:

1. Ativacdo do ligante

2. Sintese do precursor organico

3. Policondensagéo do precursor organico

4. Incorporacao do niquel
2.5.1 Sintese dos xerogéis hibridos B-diimina/silica

A heterogeneizacdo dos complexos de niquel-p-diimina/silica foi realizada para
os trés ligantes dos complexos homogéneos, e utilizados em reacGes de oligomerizacao

de eteno afim de comparar os resultados obtidos com os complexos homogéneos.
i.  Ativacdo do ligante: sintese do sal sodico

Os ligantes a a ¢ (6 mmol) foram ativados com hidreto de sdédio NaH (9 mmol),
usando diclorometano (20 mL) como solvente, conforme esta ilustrado na Figura 25.
Esta reacdo foi monitorada pela liberacdo de H,. A mistura foi deixada, sob agitacdo por
30 minutos, sob atmosfera inerte a temperatura de 35°C. O solvente foi removido sob

pressdo reduzida.
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RZ R2

Ry

N R
7Y L CH,Cl, Ry
+9mmolNaH —> +H
=N Ry 30 min R, °
35°C

Rl Rl

R2 |a b C R

R1 H Me Me
R, H H Me

Figura 25: Esquemas das ativacOes dos ligantes a a c.

ii.  Sintese do precursor organico
Uma solucdo de 1,1 mL (6 mmol) de 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) em
5 mL de tolueno:THF (1:1) foram adicionados ao sal sodico sob atmosfera inerte de
argonio. A mistura foi mantida sob agitacdo, e em refluxo a 80°C por 3 e 4,5 horas. A
solucéo resultante foi centrifugada para separar 0 NaCl produzido e o excesso de NaH
no sobrenadante que contém o precursor organico quelante, o qual serd utilizado na

sintese do xerogel hibrido. A Figura 26 mostra a reacdo de sintese do precursor

organico.
R
2 Rz
R
1 Ry
NH Ry
_ CH30 NH Ry
Nat \° + (CH30)3Si(CH2)3Cl - Tolueno:THF 5. o
N Ry 6 mmol (CPTMS) — > 3 + NaCl
80°C/3h CH30 N Ry
R
1 Ry
R, la b ¢
R2

Ry H Me Me
R2 H H Me

Figura 26: Sintese do precursor organico 3-diiminasil.
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iii.  Policondensacéo do precursor organico

De forma a se obter o material hibrido, o precursor diiminasil foi policondensado
com tetraetilortosilicato (TEOS). Para isso, em um baldo de 100 mL, com saida lateral,
adicionou-se ao precursor organico sob forte agitagdo, 50 mL de TEOS, 50 mL de
alcool etilico absoluto, 16 mL de &gua destilada e 1 mL de &cido fluoridrico. Verificou-
se 0 pH usando papel indicador universal (Merck). A agitacdo do sistema foi reduzida
ao minimo e conectou-se um borbulhador a saida lateral do baldo. A mistura reacional
foi mantida em repouso a temperatura ambiente por uma semana para evaporagdo dos
solventes. O xerogel obtido foi extensivamente lavado com uma sequéncia de solventes
na seguinte ordem: tolueno, THF, diclorometano, alcool etilico, agua destilada e éter
etilico, sendo centrifugado apos cada lavagem. Em seguida, o xerogel foi seco em estufa
a vacuo aquecida a 60° C por 2 horas obtendo-se um solido de cor branca. Antes das
analises, este material hibrido foi seco sob pressdo reduzida a 80°C por 2,5 horas. A

Figura 27 mostra a reacéo de sintese para obtencdo do material hibrido.

Rz RZ

Ry Ry Ry
N
Ry
CHaQ NH R —N
CH30~Si S . R1 Ry Ry
B +Si(0CHs)s  — »
CH30 N Ri1  (te0S)

Ry Ry

50 mL TEOS
50 mL C,HsOH
16 mL H,0

1 mL HF R2

Figura 27: Sintese do material hibrido B-diiminasil/silica.

Foram sintetizados grupos de xerogéis, e materiais obtidos com os melhores
resultados de incorporacdo foram utilizados nas sinteses dos catalisadores
heterogeneizados, conforme esta ilustrada na Tabela 2. A nomenclatura utilizada para os

xerogeis hibridos sdo Ha e Ha’ sdo sintetizadas pela incorporacdo do ligante a, Hb e
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Hb’ pelo ligante b, e Hc e He’ pelo ligante c, onde as amostras nomeadas como Ha',
Hb’ e He’ sdo as replicas das respectivas sinteses. Também se realizou a sintese sem a

presenca de contetido orgéanico, que foi intitulada como B.

Tabela 2: Sinteses dos xerogéis.

Amostra Tempode TEOS  Etanol Agua Peso da
refluxo(h) (mmol)  (mL) (mL) amostra (g)

B 3 225 50 16 15,320
Ha 3 225 50 16 17,600
Ha’ 3 225 50 16 15,150
Hb 4,5 225 50 16 14,990
Hb’ 4,5 225 50 16 16,880
Hc 4,5 225 50 16 14,880
He¢’ 4,5 225 50 16 17,340

iv.  Incorporacdo do Niquel

Estes complexos serdo usados como precursores cataliticos em reacfes de
oligomerizacdo de eteno em meio heterogéneo, e tem como base 0Ss Xxerogéis
sintetizados anteriormente. Os xerogéis utilizados na sintese dos complexos de Ni-
diimina/silica foram ativados em um forno turbo molecular marca Sanchis sob alto
véacuo. Durante a ativagdo, o xerogel foi deixado sob vacuo de aproximadamente 107
mbar, e a uma temperatura de 80 °C por 24 horas. Este procedimento foi utilizado para
a retirada de umidade residual da silica hibrida. Em um Schlenk foi adicionado um
equivalente de Ni(CH3CN).Br,, com relacdo a quantidade de ligante calculada por
Anélise Elementar de CHN, e 20 mL de diclorometano e entdo foi adicionada ao
material hibrido ativado, que estava em suspensdo em 20 mL de CH,Cl,. Esta suspenséo
permaneceu sob agitacdo por 5 dias a temperatura ambiente. Ao término da sintese, a
suspensdo foi filtrada em um filtro Schlenk e lavada com acetonitrila até que o solvente
saisse limpido (aproximadamente quatro aliquotas de 30 mL). O sélido obtido foi seco a
pressdo reduzida e encaminhado para analise de FAAS. A Figura 28 ilustra a reacdo

para incorporacao no niquel na silica hibrida.
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Figura 28: Complexacdo de niquel no xerogel B-diimina/silica.

Estes catalisadores heterogeneizados foram denominados da seguinte maneira:
H1la: para o complexo niquel-p-diimina/silica proveniente da amostra da silica hibrida
Ha.
H1b: para o complexo niquel-B-diimina/silica proveniente da amostra da silica hibrida
Hb.
H1lc: para o complexo niquel-p-diimina/silica proveniente da amostra da silica hibrida
Hc.

HB: para a silica sem matéria organica.

2.6 Testes cataliticos

Os testes cataliticos das reacdes homogéneas e heterogéneas seguem as mesmas
condicdes. Todas as reacbes foram realizadas no minimo em duplicata com o intuito de
verificar a reprodutibilidade.

As reacoes de oligomerizacdo do eteno foram realizadas em um reator PARR de
aco inoxidavel de 450 mL, Figura 29, agitacdo mecanica e controle de temperatura com
alimentacdo continua de eteno a pressdao desejada. Foram utilizados 20 pmol de
precursor catalitico e 60 mL de tolueno a uma temperatura 10°C. O tolueno foi
adicionado ao reator, sob atmosfera de argdnio, seguido da adicdo do co-catalisador
(EASC 10% em tolueno). O sistema foi purgado com eteno e a temperatura reacional
foi ajustada e controlada por um banho termostéatico de circulacéo. A reacédo foi iniciada

pela adicdo do precursor catalitico, com relacdo molar Al/Ni entre 30 e 1200, com ajuste
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da pressédo de eteno entre 5 e 15 atm. Apds 30 minutos a reacdo foi parada, a mistura foi
resfriada e analisada imediatamente por cromatografia gasosa.

As reacg0Oes de reciclo foram realizadas em um reator de vidro de 100 mL com
dupla camisa equipado com uma barra magnética e um termopar para monitorar a
temperatura do meio reacional durante a reacdo, como esta ilustrado na Figura 30,
relacdo Al/Ni=200, 10°C, em 30 minutos de reacéo e pressédo de eteno de 10 atm.

Figura 29: Reator em aco inox, modelo PARR, utilizado nas reacdes de

oligomerizacao.

Figura 30: Sistema utilizado nas reagdes de reciclo com o reator de vidro.
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2.7 Analise Cromatografica dos Produtos

Foram identificados em todos os testes cataliticos produtos de oligomerizacdo na
faixa de C4-Ce. Para a quantificagdo dos produtos, determinaram-se os fatores de
resposta das olefinas de cada faixa como sendo a a-olefina linear correspondente. As
olefinas produzidas nas reagdes de oligomerizacdo foram quantificadas com iso octano
como padréo interno.

A imprecisao dos valores de frequéncia de rotacdo, TOF definido como mols de
etenos convertido/ mol de precursor catalitico pelo tempo de reacdo (em h), foi de
+12%, determinados por dois experimentos independentes em cada caso.

3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Os materiais sintetizados neste trabalho foram caracterizados pelas técnicas

descritas a seguir.
3.1 Analise Elementar de CHN

Esta analise foi realizada em um equipamento analisador elementar CHN Perkin
Elmer M CHN/O, Modelo 2400. A margem de erro da técnica é de 0,4 %. A massa de

amostra necessaria para realizacdo de cada anélise foi de aproximadamente 2 mg.
3.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Na realizacdo desta andlise utilizou-se um espectrofotémetro Varian, modelo
640-IR. Na realizacdo das analises dos complexos homogéneos utilizou-se um acessério
para ATR e os espectros de reflexdo no infravermelho médio foram obtidos no intervalo
de 4000-500 cm™. Na anélise dos materiais hibridos foram obtidos espectros de
absorcdo (FT-IR) através de pastilhas auto-suportadas de 40-50 mg de amostra e 0s
resultados foram obtidos com resolucéo de 4 cm™, acumulacdo de 32 varreduras, num

intervalo de comprimento de onda de 4000-400 cm™.
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3.3 Espectroscopia Eletrénica na Regido do Ultravioleta/Visivel

Os espectros eletronicos UV-Vis qualitativos dos materiais hibridos foram
registrados por refletancia difusa na regido entre 200 e 800 nm, acondicionando 40-50
mg de amostra (previamente macerada) em um porta-amostra circular de nylon com
janela de quartzo, utilizando um espectrofotdmetro da marca Varian, modelo Carry 100
equipado com detector fotomultiplicador e acessério para Refletancia Difusa.

3.4 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

Foram preparadas amostras (20 mg) dos diferentes ligantes B-diimina em um
tubo para RMN de 5 mm de didmetro e solubilizadas em cloroformio deuterado
(CDCI3). Os espectros foram obtidos em um espectrometro de RMN Varian Inova

operando na faixa de 400 MHz.

3.5 Analise Termogravimeétrica

As analises dos materiais hibridos e dos diferentes ligantes B-diimina foram
realizadas num equipamento TGA Q50 V6.4 Build 193, fabricado pela TA Instruments.
Sob atmosfera inerte de nitrogénio, sendo que as amostras foram submetidas a uma

faixa de temperatura de 20-800°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

3.6 Microscopia Eletronica de Varredura

Esta analise foi realizada em um microscopio eletrénico de varredura JEOL/EO,
modelo JSM 6060, localizado no Centro de Microscopia Eletrénica da UFRGS (CME),
com tensdo de 20 kV e ampliacGes de 2.000, 5.000 e 10.000 vezes. Cada amostra foi
fixada numa fita dupla face presente na base superior de um cilindro de aluminio
denominado stub. Por ndo ser condutor o material hibrido foi analisado recoberto por

uma fina camada de ouro por eletro-vaporizacao, através do processo de metalizacéo.
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3.7 Espectroscopia por Disperséo de Energia (EDS)

As analises foram desenvolvidas em um microscopio eletrdnico de varredura
JEOL, modelo JSM 5800F, acoplado a um detector de energia dispersiva de raios-X
(EDS) com uma tenséo de aceleracdo de 10 kV. Cada amostra foi fixada numa fita
dupla face presente na base superior de um cilindro de aluminio denominado stub. As
amostras foram recobertas por uma fina camada se carbono através do processo de

metalizacéo, antes de serem analisadas.

3.8 Isotermas de Adsorcéo e Dessor¢ao de Nitrogénio

A determinacdo experimental das isotermas de adsor¢do e dessorcdo de
nitrogénio foram obtidas na temperatura de ebulicdo do nitrogénio liquido, apods
tratamento prévio das amostras (300 mg) de materiais hibridos por 3 horas a 80°C, sob
vacuo. Utilizou-se um equipamento Micrometrics TriStar I1 3020.

3.9 Difracéo de Raios X

Nesta analise foi utilizado um equipamento DIFRAKTOMETER, modelo
D5000 da Siemens, utilizando filtro de Ni e radiacdo Cu — K,(A = 1,54 A). As anélises

foram realizadas no Instituto de Fisica da UFRGS.

3.10 Analise de Espectrometria de Absor¢cdo Atémica com Atomizacdo por Chama
(FAAS)

As determinacBes quantitativas de niquel nos complexos de niquel-p-
diimina/silica, foram realizadas por espectrometria de absorcdo atémica com
atomizacdo por chama, conforme a norma técnica ASTM D3682-01. As analises foram
realizadas em um espectrémetro de absorcdo atbmica Perkin Elmer A. Analyst 200,
utilizando uma lampada de catodo oco de niquel (A = 232 nm) com chama de acetileno
(10:2,5 L/min). A etapa da digestdo tornou-se necessaria uma vez que a técnica detecta
apenas o niquel dissolvido, fazendo com que o niquel adsorvido nos suportes precisasse

ser extraido. As amostras (15 mg do complexo heterogeneizados) foram tratadas
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utilizando-se 2 mL de HCI, 6 mL de HNOs, 5 mL de HF, adicionadas em autoclaves de
teflon e, posteriormente, as mesmas digeridas utilizando-se um digestor durante 24h a

150°C. Apos o resfriamento das amostras, procedeu-se a diluigdo a 50 mL.

3.11 Cromatografia Gasosa

O cromatdgrafo utilizado foi um modelo Varian Star 3400 CX, equipado com
detector de ionizacdo em chama e coluna Petrocol DH com resina de metilsilano de 100
m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno. As condigdes operacionais foram:
gas de arraste: hidrogénio; temperatura do injetor: 250 °C, do detector: 250 °C;
temperatura inicial e final do forno: 36 °C e 250 °C, respectivamente, rampa de
aquecimento de 5 °C.min™" e atenuacdo 8. Dados quantitativos foram obtidos através da
adicao de isoctano como padréo interno.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo de catalisadores de niquel, aplicado para reacdes de oligomerizacdo em
meio homogéneos e heterogeneizados, foi realizado em duas etapas. Em um primeiro
momento estudou-se o desempenho dos catalisadores homogéneos de niquel-B-diimina,
para as reacdes de oligomerizacdo. Nesse estudo avaliaram-se os desempenhos dos
catalisadores com diferentes substituintes, frente a diferentes pressbes de eteno e
diferentes relacGes Al/Ni.

Na segunda etapa estudaram-se os complexos de niquel-B-diimina/silica para a
reacdo de oligomerizacdo do eteno em meio heterogéneo. Neste estudo buscou-se
avaliar o desempenho dos catalisadores, a fim de comparar os resultados com o
desempenho dos catalisadores analogos homogéneos e a possibilidade de reutilizacao
em reacOes de reciclo. Para as reacdes em meio heterogéneo avaliaram-se 0s

desempenhos frente a diferentes relacdes Al/Ni.
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4.1 SINTESE E CARACTERIZAQAO DOS LIGANTES
4.1.1 Mecanismo de formacao de imina

Os ligantes a a ¢ foram sintetizados via adi¢do nucleofilica da correspondente
anilina a 2,4-pentanodiona em meio &cido.

A equacéo geral para formacdo de uma imina a partir de uma amina primaria e
uma cetona € mostrada na Figura 31. A formacdo de imina é catalisada por &cido, e 0
produto pode se formar como uma mistura de isdmeros (E) e (Z).

——.

+ ..
H.N—R HN—R
AN ¥\ < c/ H,0"
/ \o_ / \:ciH

/C:\j} +  NH,—R

Cetona Amina Intermedidrio Aminoileool
primadria Polar
A amina adiciona-se ao grupo carbonila para A transferéneia intermolecular de praton do
formar um intermediario tetraédrico dipolar. nitrogénio para o oxigénio produz um aminodleool.
G N—R _ H O,
A% H0 N L N . - oo
(_\ C —‘\I\ C— N
/ (_OH," / R / R
Aminoileool P s Imina
1
protonado on iminto |istmeros (E) e (£)]

A protonagio do oxigénio produz um
bom grupo abandonador. A perda da
maolécula de égua produz um ion iminio.

A transferencia de um proton para a 4gua produz 2
imina e regenera o ion hidronio catalitico.

Figura 31: Mecanismo de formac&o de imina®’.
4.1.2 Caracterizacao dos Ligantes
Os ligantes B-diimina foram caracterizados por andlise elementar de CHN,

Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H), espectroscopia no

infravermelho (1V), Ultravioleta-Visivel e analise termogravimétrica (TGA).
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4.1.2.1 Andlise Elementar

Os ligantes a a ¢ foram caracterizados por anélise elementar de CHN, para obter
as percentagens massicas de carbono, hidrogénio e nitrogénio e com isso comparar com
os valores tedricos para cada estrutura esperada. Na Tabela 3 estdo apresentados os

valores tedricos e experimentais para os ligantes.

Tabela 3: Anélise elementar de CHN para os ligantes a a c.

Ligante Elemento Tedrico(%o) Experimental(%o)

C17H1sN> C 81,56 81,11
a H 7,25 7,29

N 11,19 11,05

Ca1Hz6N; C 82,31 81,88
b H 8,55 8,82

N 9,14 9,17

CasH3zoN2 C 82,59 82,68
c H 9,04 9,40

N 8,37 8,37

Através dos dados descritos na Tabela 3, observa-se que as porcentagens obtidas
na analise elementar de CHN estdo em concordancia com os valores calculados para as

estruturas de cada ligante, indicando que os mesmos foram sintetizados.

4.1.2.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio dos ligantes sdo
apresentados nas Figuras 32 (a), 33 (b), 34 e (c). Esta técnica de caracterizacdo nos
fornece informagdes do numero e tipo de hidrogénio, sendo que através do
deslocamento quimico (d) e da integrag¢do obtida para cada sinal dos espectros pode-se
confirmar as estruturas dos ligantes. Na Tabela 4 sdo apresentados estes valores

atribuidos aos hidrogénios numerados nas estruturas de cada ligante.
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Tabela 4: Dados dos espectros de RMN *H para os ligantes a a c.

Ligante Atribuigdes 8(ppm) Constante de Literatura™
Acoplamento
(J Hz)
s, 1H, N-H 12,72 12,12
t, 4H, m-ArH 7,30 7.8
t, 2H, p-ArH 7,06 7.5
a d, 4H, o-ArH 6,97 7.8 7,12
s, 1H, p-CH 4,89 4,84
S, 6H, a-CH3 2,02 1,72
s, 1H, N-H 12,20 12,12
m, 6H, m-ArH 7,03
b m, 6H, p-ArH 6,94
s, 1H, p-CH 4,88 4,84
12H, s, 0-CH3 Ar 2,16 2,31
S, 6H, a-CH3 1,69 1,72
s, 1H, N-H 12,15 12,12
s, 4H, m-ArH 6,85
c s, 1H, p-CH 4,85 4,84
6H, s, p-CHsAr 2,25
s, 12H, o-CH3Ar 2,11 2,31
S, 6H, a-CH3 1,68 1,72
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Figura 32: Espectro de ressonancia magnética nuclear de *H, do ligante a (2-

(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno).
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Figura 33: Espectro de ressonancia magnética nuclear de *H, do ligante b (2-(2,6-

dimetilfenil)amino-4-(2,6-dimetilfenil)imino-2-penteno).
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Figura 34: Espectro de ressonancia magnética nuclear de *H, do ligante C (2-(2,4,6-

trimetilfenil)amino-4-(2,4,6-trimetil fenil)imino-2-penteno).

Com base nestes resultados podemos observar que os ligantes se encontram na
estrutura proposta na sua forma pura. A presenca do sinal em 12,71 ppm para o ligante
a, 12,20 ppm para o ligante b e 12,17 ppm para o ligante c, atribuidos aos atomos de
hidrogénio ligados aos atomos de nitrogénios em cada espectro, indica que os ligantes
se encontram na forma isomérica conformacional enamina, geradas por tautomerismo

imino-enamina® como mostra a Figura 35.
7
OF EO=—OF OO D)
N N - N NH > NH N
Figura 35: Isomerismo imino-enamina apresentados pelos ligantes B-diimina.
4.1.2.3 Espectroscopia de Infravermelho
Os ligantes foram analisados por espectroscopia vibracional no infravermelho,

para determinar os grupos funcionais que compde a molécula. Os espectros dos ligantes

estdo mostrados na Figura 36 (a), Figura 37 (b) e Figura 38 (c).
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Figura 36: Espectro de infravermelho do ligante (a).
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Figura 37: Espectro de infravermelho do ligante (b).
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Figura 38: Espectro de infravermelho do ligante (c).

Os espectros foram obtidos utilizando um suporte para ATR. Os valores das
bandas de energia dos espectros de infravermelho para os ligantes sdo apresentados na

Tabela 5, onde podemos observar a presenca das bandas referente as ligagdes C=N,
C=C e N-H, para todos os ligantes.
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Tabela 5: Valores das bandas dos espectros de infravermelho dos ligantes a a c.

Ligante v (cm™) Grupo Funcional
3055-2950 Estiramento axial de C-H de aromaticos
2920 Estiramento axial de C-H de metilas
a 1634 Estiramento axial de C=N
1550 Deformacdo angular simétrica de C=C
1485 Deformac&o angular simétrica de N-H
3005 e 2950 Estiramento axial de C-H de aromaticos
2915 e 2843 Estiramento axial de C-H de metilas
b 1620 Estiramento axial de C=N
1550 Deformacdo angular simétrica de C=C
1465 Deformacdo angular simétrica de N-H
2998 e 2945 Estiramento axial de C-H de aromaticos
2915 e 2850 Estiramento axial de C-H de metilas
C 1624 Estiramento axial de C=N
1545 Deformacao angular simétrica de C=C
1470 Deformacao angular simétrica de N-H

4.1.2.4 Espectroscopia Eletronica na Regido do Ultravioleta/Visivel

Os espectros na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) dos ligantes estdo
representados nas Figuras 39 ligante a, Figura 40 ligante b e Figura 41 ligante c.
Através desta analise podemos determinar as transicdes eletrénicas resultantes da
excitacdo dos elétrons da ligacdo dos grupos funcionais presentes nas moléculas pela
absorcdo da radiacdo ultravioleta-visivel. Podemos observar para o ligante a uma banda
em 305 nm e um ombro em aproximadamente 380 nm, para os ligantes b e ¢
observamos a presenca de duas bandas em 289 e 353 nm e 286 e 365 nm,

x99 Neste

respectivamente. Estas bandas sdo atribuidas a transigdes intramoleculares 7-n
caso um elétron de um orbital « (ligante) é excitado n* (antiligante) correspondente a

absorcéo da radiacao.

47



Dissertacé@o de Mestrado — Enéderson Rossetto

Resultados e Discussao

Refletancia (u.a.)

Refletancia (u.a.)

Comprimento de onda (hm)

305
T T T T T T
200 300 400 500 600

700

Figura 39: Espectro eletrénico na regido do Uv-Vis do ligante a.
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Figura 40: Espectro eletrénico na regido do Uv-Vis do ligante b.

48



Dissertacé@o de Mestrado — Enéderson Rossetto Resultados e Discusséo

286

365

Refletancia (u.a.)

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 41: Espectro eletrénico na regido do Uv-Vis do ligante c.
4.1.2.5 Analise Termogravimetrica

Realizou-se esta analise termogravimétrica com intuito de avaliar as
propriedades térmicas dos ligantes, e comparar os resultados quando presente no
material hibrido. Através da decomposicdo dos produtos gerados pelo aguecimento, é

possivel calcular a perda de massa de uma amostra.
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Figura 42: Termogramas dos ligantes a a c.
Através dos termogramas obtidos Figura 42, podemos observar que oS trés
ligantes apresentam 0 mesmo comportamento térmico onde a temperatura de

decomposicao esta entre 130 e 270 °C com a derivada da decomposicdo em 260°C.

4.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS

4.2.1 Sintese dos Complexos de Niquel

Os complexos homogéneos de niquel foram sintetizados pela coordenacdo dos
ligantes ao centro metalico do metal, neste caso niquel. Os ligantes sdo doadores de 6
elétrons, sendo dois do tipo L doadores de dois elétrons, neste caso os atomos de
nitrogénio e dois do tipo X doadores de 1 elétron, neste caso o atomo de Br. Os
complexos de niquel sintetizados sdo bidentados do tipo NAN, paramagnéticos®®® e

apresentam estrutura tetraédrica.

4.2.2 Caracterizacao dos Complexos de Niquel

Os complexos de niquel-B-diimina foram caracterizados por analise elementar de

CHN, e espectroscopia de infravermelho.
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4.2.2.1 Anélise Elementar

Os Complexos 1a a 1c foram caracterizados por analise elementar de CHN, para
obter as porcentagens massicas de carbono, hidrogénio e nitrogénio e com isso
comparar com os valores tedricos para cada estrutura esperada. Na Tabela 6 estdo

apresentados os valores tedricos e experimentais para 0s complexos.

Tabela 6: Anélise elementar de CHN dos complexos la a 1c.

Complexo Elemento Tedrico(%o) Experimental(%b)

Ci7H18Bra2N2Ni C 43,55 45,30
la H 3,87 3,98

N 5,98 5,90

Ca1H26BrNoNi C 48,05 48,05
1b H 4,99 5,05

N 5,34 5,27

Ca3H30BrNaNi C 49,96 50,36
1c H 5,47 5,52

N 5,07 5,12

As porcentagens obtidas experimentalmente estdo em concordancia com as
estruturas propostas para os ligantes 1b e 1c. Ja o complexo la, os valores
experimentais para a porcentagem de carbono ndo estdo compativeis com a estrutura

proposta possivelmente pela presenca de ligante ndo complexado ao metal.

4.2.2.2 Espectroscopia de Infravermelho

Os complexos la a 1c foram caracterizados por espectroscopia de
infravermelho, para determinar os grupos funcionais presentes nos complexos, a fim de
comparar os resultados com os espectros dos ligantes, como podemos observar nas
Figuras 43 1a, Figura 44 1b e Figura 45 1c.
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Figura 43: Espectro de infravermelho do complexo 1a.
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Figura 44: Espectro de infravermelho do complexo 1b.
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Figura 45: Espectro de infravermelho do complexo 1c.

Os espectros de infravermelho dos ligantes a, b e ¢ apresentam uma intensa
banda referente a ligagdo C=N em 1634, 1620 e 1619 cm™ respectivamente. Para 0s
complexos é observado um deslocamento da banda referente a ligacdo C=N para 1670
cm™ no complexo 1a, C=N 1661 cm™ no complexo 1b e C=N 1649 cm™ no complexo
1c. Geralmente espera-se um enfraquecimento da ligagdo C=N, por coordenar um
centro metéalico ao ligante acarretando na diminuicdo da frequéncia da banda da ligacéo.
Em comparacdo com as frequéncias das bandas C=N dos ligantes, observa-se um
deslocamento para valores de frequéncias maiores quando comparados com 0S
respectivos complexos. Isto indica uma mudanca da estrutura conjugada do ligante para
uma estrutura ndo conjugada do ligante quando coordenado ao metal, revelando uma

sintese bem sucedida dos complexos Ni-p-diimina, como esperado.
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4.3 SINTESE E CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS HIBRIDOS
4.3.1 Sintese dos Xerogéis Hibridos p-diimina/silica

As sinteses dos materiais hibridos foram realizadas através do método sol-gel,
sendo necesséria a utilizacdo de trés etapas para obtengdo dos matérias, como esta
descrito na segdo 2.5.1.

I. Ativacdo do Ligante: Sintese do Sal Soédico

A escolha da utilizacdo do NaH nesta etapa da sintese dos materiais hibridos €
para desprotonacdo e formacdo do sal sodico, como mostra a Figura 25 secdo 2.5.1.i,

como descrito por Pavan et al.'®.
I1. Sintese do Precursor Organico B-diiminasil

Nesta etapa da sintese dos materiais hibridos, o sal sddico reage com 3-
cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) sob refluxo, para formar o precursor organico
diiminasil, através de uma reacdo de substituicdo nucleofilica bimolecular SN, em
tolueno e THF, conforme ilustra a Figura 26, na secdo 2.5.1.ii. Uma explicacéo para esta
evidéncia ¢ a relacdo entre o grupo de partida e o principio de Acidos e Bases Duros e
Moles (HSAB)™. Dentre os dois sitios nucleofilicos disponiveis do ligante, o
nitrogénio é o mais duro. As reacdes SN, procedem melhor quando o grupo de saida e o
nucle6filo sdo ambos duros ou ambos moles'®. Consequentemente, o 3-
cloropropiltrimetoxisilano cujo grupo de saida € o ion cloreto, que é um acido mole,
reage preferencialmente com o carbono-f, que ¢ um sitio nucleofilico mais mole que o
nitrogénio. Além disso, o produto da alquilagdo no carbono-f é mais estavel do que o da
alquilacdo no nitrogénio, uma vez que o somatério das energias das ligacbes C=N e C-C

é maior do que o das energias das ligacdes C=C e C-N*®.
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I11. Policondensacéo do Precursor Orgéanico

Nesta etapa, o precursor organico f-diiminasil foi hidrolisado na presenca de
TEOS para obtengdo dos materiais hibridos B-diimina/silica, conforme mostra a Figura
27, secdo 2.5.1.iii. A utilizacdo de um catalisador nucleofilico (HF) acelerou o método
sol-gel, e j& nas primeiras horas a solucéo tornou-se viscosa. O mecanismo de hidrélise
catalisada por nucledfilos é apresentado na secdo 2.3.1.2. A presenca de TEOS deu
inicio a gelificacdo pelas reacdes de condensacdo acida, como € ilustrado na Figura 15,
secdo 2.3.1.5. As espécies silandis protonadas reagem com as espécies silanodis
desprotonadas e d& inicio a formacdo de cadeias, formando um polimero linear
entrelacado caracterizando a transicdo sol-gel, como é ilustrado na Figura 27, secéo
2.5.1iii. O pH do meio reacional resultante foi entre 2 e 4.

Na etapa de secagem, o gel formado é lavado com diversos solventes para
remover a matéria organica que nao se ligou covalentemente ao xerogel e proporcionar

uma secagem mais rapida do material em estufa.

4.3.2 Caracterizacao do Xerogel Hibrido p-diimina/silica

Os xerogéis B-diimina/silica foram caracterizados por analise elementar de
CHN, espectroscopia de infravermelho, espectroscopia no ultravioleta-visivel, analise
termogravimétrica, analise de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio, difragdo de raios X e

microscopia eletronica de varredura (MEV).

4.3.2.1 Analise Elementar

Os xerogéis hibridos B-diimina/silica foram caracterizados por analise elementar
de CHN, para determinar a presenca da fase organica na matriz de silicio. Todas as
sinteses foram realizadas em duplicata e os calculos de incorporacdo dos ligantes séo

apresentados na Tabela 7, juntamente com a relacdo Si:ligante.
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Tabela 7: Resultados da analise elementar de CHN, para os xerogéis hibridos B-

diimina/silica.
Amostra Massa C H N Conteudo Incorporagdo Relacéo
(9) (%) (%) (%) organico (%) Si:ligante
(mmol/g)
Ha 17,620 334 130 0,36 0,128 36,4 120
Ha’ 15,150 3,67 1,34 0,37 0,131 32,1 122
Hb 14,990 4,92 1,38 0,44 0,150 39,4 100
Hb’ 16,880 531 0,69 0,38 0,135 37,2 90
Hc 14,880 5,96 1,42 0,24 0,080 20,3 180
H¢’ 17,350 4,38 0,47 0,24 0,085 23,8 180

B 15,320 2,92 0,60 0,0 -- - -

Todas as sinteses foram realizadas utilizando o mesmo procedimento
experimental. A incorporacdo dos ligantes foi calculada atraves do percentual de
nitrogénio obtido pela analise elementar de CHN. Observa-se através dos dados da
Tabela 7 que baixos valores de incorporacdo foram alcancados, onde as amostras com
melhores resultados foram as Hb e Hb’. Foi calculada também, a relacdo Si:ligante,
com o intuito de prever a distancia entre os atomos de niquel ou quantos atomos de
silicio se encontram para cada molécula de ligante. A amostra B, sintetizada sem a
presenca de matéria organica, apresentou porcentagens de C e H, provenientes dos
grupos propil e metoxi do alcoxissilano (CPTMS) e do grupo etoxi do organosilicato
(TEOS).

4.3.2.2 Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de infravermelho da silica hibrida sem matéria organica incorporada
estd apresentada na Figura 46. O espectro da amostra B (sintetizada sem a presenca de
ligante) apresenta bandas caracteristicas de silica. As bandas em 1984 e 1875 cm™
foram atribuidas aos overtones da silica e a banda em 1625 cm™ & deformacédo H-O-H,
originaria de 4gua adsorvida na silica. Observa-se que na regido de 1500 cm™ n&o hé

presenca de bandas.
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Figura 46: Espectro de infravermelho da silica B.

Efetivamente os espectros das amostras Ha na Figura 47, Hb na Figura 48 e Hc
na Figura 49, que contém ligante, apresentam uma banda adicional em 1496 cm™ no
material Ha, 1545 cm™ no Hb e 1542 cm™ no Hc, referente ao grupamento N-H do
respectivos ligantes. A banda referente ao estiramento da ligacdo C=N do ligante esta
sobreposta & banda de deformagdo H-O-H em 1623 cm™ para o Ha, 1605 cm™ para o
Hb e 1613 cm™ para o Hc.
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Figura 47: Espectro de infravermelho dos xerogéis hibridos p-diimina/silica Ha e Ha’.
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Figura 48: Espectro de infravermelho dos xerogéis hibridos p-diimina/silica Hb e Hb.
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Figura 49: Espectro de infravermelho dos xerogéis hibridos p-diimina/silica Hc e He’.

4.3.2.3 Espectroscopia Eletronica na Regido do Ultravioleta/Visivel

Os espectros eletronicos dos materiais hibridos sdo apresentados na Figura 50
Ha, Figura 51 Hb e Figura 52 Hc. Podemos observar que ha um deslocamento da banda
de 305 nm para 300 nm do material hibrido Ha, de 286 nm para 318 nm no Hb e de 289
nm para 320 nm no Hc, em relagdo aos seus respectivos ligantes. Isto pode ser atribuido
ao fato de que, no material hibrido o ligante esta preso, e as transi¢Ges eletrénicas sao
menos energeticas. Observa-se também o desaparecimento do ombro em
aproximadamente 380 nm para o material hibrido Ha, e o desaparecimento das bandas
em 353 nm no Hb e 365 nm no Hc. Isto ocorre devido a menor mobilidade da ligacao

intramolecular de hidrogénio quando suportado no material hibrido.
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Figura 50: Espectro de ultravioleta/visivel do xerogel hibrido B-diimina/silica Ha.

Hb

318

Refletancia (u.a)

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 51: Espectro de ultravioleta/visivel do xerogel hibrido B-diimina/silica Hb.
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Figura 52: Espectro de ultravioleta/visivel do xerogel hibrido p-diimina/silica Hc.
4..3.2.4 Andlise Termogravimétrica

Os materiais pB-diimina/silica foram submetidos a analises termogravimétricas e
0 termograma estd apresentado na Figura 53. Para os ligantes a temperatura de
decomposicao da matéria organica ocorre entre 130 e 270 °C. Para os materiais hibridos
podemos observar uma perda de massa abaixo de 150 °C, atribuida a perda de agua e
solventes adsorvidos na superficie dos materiais. Entre 150-400 °C, a perda de massa €
atribuida a decomposicdo da matéria organica incorporada no xerogel, apresentando a
derivada de decomposicdo a aproximadamente 380°C. As reacOes de desidroxilacdo da
superficie ocorrem durante todo o tratamento térmico. Podemos observar que a
incorporacdo dos ligantes na silica aumentou a estabilidade térmica, onde a temperatura
de decomposi¢cdo do ligante quando ndo suportado € de 270 °C, e apds a

heterogeneizacdo é de aproximadamente 320 °C para todos os materiais hibridos.
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Figura 53: Termograma dos xerogéis hibridos p-diimina/silica Ha, Hb e Hc.

4.3.2.5 Adsorcao e Dessorcao de Nitrogénio

A determinacdo da area especifica foi realizada atraves das isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio. As isotermas sdo apresentadas na Figura 54 Ha,
Figura 55 Hb e Figura 56 Hc. Observa-se que as isotermas sdo do tipo Il (IUPAC),
caracteristicas de materiais ndo porosos, e apresentam histerese, isto €, a curva de
adsorcdo ndo coincide com a curva de dessor¢do, mostrando que 0 processo ndo é
reversivel. Esta histerese pode ser classificada como sendo do tipo H3, pois apresenta
dois ramos assintéticos a vertical P/P°=1. Este tipo de histerese esta associado a
presenca de aglomerados de granulos com morfologia indefinida que se sobrepdem

originando, entre cada aglomerado poros em forma de fenda*®*.
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Figura 54: Isoterma de adsorcao e dessorcdo de N, do xerogel hibrido B-diimina/silica
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Figura 55: Isoterma de adsorcéo e dessor¢do de N do xerogel hibrido B-diimina/silica
Hb.
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Fifura 56. Isoterma de adsorcédo e dessor¢do de N, do xerogel hibrido B-diimina/silica
Hc.

Tabela 8: Valores da area especifica dos xerogéis hibridos B-diimina/silica.

Amostra Area Especifica®
(m?/g)
Ha 162
Ha’ 349
Hb 216
Hb’ 192
Hc 230
Hc¢’ 186

& Calculado pelo método BET.

A Tabela 8 apresenta os valores de area especifica para os materiais hibridos -
diimina/silica. A area especifica foi calculada pelo método BET. Através dos dados da
Tabela 8 podemos observar que o material Ha apresentou maior area especifica 349

m?/g, e que as amostras em duplicata ndo apresentam valores uniformes de érea
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especifica, caracterizando a dificuldade de reproduzir estes materiais ou dificuldade de

reproduzir a analise.

4.3.2.6 Difragéo de Raios X

Os materiais hibridos foram analisados por difracdo de Raios-X, para avaliar a
cristalinidade dos materiais. Os difratogramas estdo apresentados na Figura 57, onde
podemos observar a presenca de um halo na regido de 24° (20), caracteristico de

materiais amorfos.
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Figura 57: Difratograma dos xerogéis hibridos B-diimina/silica Ha, Hb e Hc.

4.3.2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura

Os materiais hibridos B-diimina/silica foram caracterizados por Microscopia

Eletrénica de Varredura (MEV) Figura 58, para avaliar a morfologia dos materiais.
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Figura 58: Micrografias dos xerogéis hibridos -diimina/silica, Ha, Hb e Hc.

Verificando as micrografias das amostras dos materiais hibridos, podemos
observar a formacdo de aglomerados de diversos tamanhos e com morfologia

indefinida.

4.4. Sintese e Caracterizacdo dos Complexos Ni-p-diimina/silica

4.4.1 Sintese dos Complexos Ni-p-diimina/silica

Apds a sintese dos materiais hibridos -diimina/silica, foi realizada a
incorporacdo do niquel nas amostras, procurando obter materiais heterogeneizados com
potencial para uso como precursor catalitico nas reacfes de oligomerizacdo de eteno
como mostra a Figura 28, secdo 2.5.1.iv. Para a coordenacdo do niquel, os materiais
foram deixados em contato com uma solucdo de brometo de niquel 1:1 em relacdo a

quantidade de ligante incorporado em cada silica, sob agitacdo. Os solidos formados
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foram filtrados e lavados com acetonitrila até que ndo houvesse mais lixiviacdo do
niquel. Apds os precursores cataliticos foram secos sob vécuo, e utilizados nas reagdes
de oligomerizacdo. A amostra sem conteldo orgénico (branco) passou pelo mesmo

processo.
4.4.2 Caracterizacdo dos complexos Ni-p-diimina/silica

Os complexos Ni-p-diimina/silica foram caracterizados por Espectroscopia por
Dispersdo de Energia e por Absor¢do Atémica.

4.4.2.1 Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS)

Realizou-se estas analises com o intuito de identificar os componentes nas
amostras dos catalisadores de niquel-p-diimina/silica, como pode ser observado pelas
Figuras 59 Hla, 60 H1b e 61 Hlc. Através destas analises, podemos confirmar que 0s
catalisadores heterogeneizados possuem em sua composi¢do quimica a presenca de

niquel.

1000 - Si
800 -
600 -
400 —
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0 T T | | T
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Figura 59: Espectro de Dispersdo de Energia do complexo Ni-B-diimin/silica H1a.
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Figura 60: Espectro de Dispersdo de Energia do complexo Ni-B-diimin/silica H1b.
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Figura 61: Espectro de Dispersdo de Energia do complexo Ni-B-diimin/silica H1c.
4.4.2.2 Espectrometria de Absorcdo Atémica (FAAS)
Esta analise foi realizada para a determinacdo quantitativa de niquel dos

catalisadores heterogeneizados niquel-B-diimina/silica. Os resultados obtidos estéo

ilustrados na Tabela 9.
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Tabela 9: Resultados das analises quantitativas de FAAS dos complexos de niquel-p-

diimina/silica.
Xerogel Complexo  Material Hibrido Niquel ®
(mmol/g)® (mmol/g)
Ha Hla 0,12 0,110
Hb H1lb 0,15 0,187
Hc Hic 0,08 0,025

# Quantidade de ligante incorporado por grama de silica
® Quantidade de niquel quantificado por FAAS

Através dos resultados da Tabela 9, podemos observar que a quantidade de
niquel incorporado no catalisador Hla (0,11 mmol/g) foi a mesma que a quantidade de
ligante presente na silica Ha (0,12 mmol/g). Para o catalisador H1b observou-se que a
quantidade de niquel incorporado (0,187 mmol/g) foi maior que a quantidade de ligante
presente na silica Hb (0,15 mmol/g), indicando a presenca de espécies de Ni ndo
complexadas ao ligante. No caso do catalisador H1c a quantidade de niquel incorporada
(0,025 mmol/g) foi menor que quantidade de ligante presente na silica Hc. Isto
provavelmente ocorre pela presenca de ligantes inacessiveis dificultando o acesso do

metal e diminuindo a incorporacdo do niquel.

4.5 TESTES CATALITICOS

4.5.1 ReacBes com Catalisadores Homogéneos de Niquel-g-diimina

Os testes cataliticos foram realizados empregando-se os complexos de niquel
associados a um composto alquilaluminio. Foi estudado o efeito da variacdo dos
substituintes R (CHs) eletrodoadores do ligante neste caso substituintes metilas (CH3),
tanto na atividade quanto na seletividade nas reacdes de oligomerizacédo do eteno.

Os complexos homogéneos de niquel-B-diimina 1a a 1c, foram investigados em
reacdes de oligomerizacdo do eteno ativados com EASC, para avaliar o potencial destes
complexos e comparar 0s respectivos resultados com os complexos de Ni-f-

diimina/silica. Os complexos 1a & 1c mostraram-se ativos para oligomerizagdo do eteno,
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e seus desempenhos sdo afetados pela estrutura dos complexos e pelas condigOes
reacionais. Os efeitos das estruturas dos complexos de niquel, quantidade de
alquilaluminio (relacdo Al/Ni) e pressdo de eteno na atividade e seletividade para a
oligomerizagéo do eteno sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10. Resultados da Oligomerizacdo do eteno dos complexos homogéneos niquel-

B-diimina.

Entrada Complexo Pressdo Al/Ni FR Scy 0-Cs Scs Scgt

Atm w0t ) (k) (%) (%)
1 la 15 100 210,0 78 32 20 2
2 1b 15 100 18,3 97 87 3 --
5 1c 15 100 18,7 96 87 4 --
3 1c 15 30 4,3 94 93 6 --
4 1c 15 50 6,1 100 95 - --
5 1c 15 100 18,7 96 87 4 --
6 1c 15 200 16,5 97 91 3 --
7 1c 5) 100 5,4 99 93 1 --
8 1c 10 100 9,7 97 90 3 --
5 1c 15 100 18,7 96 87 4 --
9? 1c 15 100 0,5 100 100 -- --

Complexo: 20 pmol, T = 10°C, tempo = 0.5 hora, solvente = tolueno (60 mL), co-

catalisador = EASC: * MAO como co-catalisador.

O complexo 1c, foi escolhido para otimizacdo dos parametros dos testes de
oligomerizacdo do eteno. Os estudos iniciais com o complexo 1c foram para avaliar a
relacdo Al/Ni e sua influéncia no comportamento do catalisador. As relacdes Al/Ni
foram de 30, 50, 100 e 200, e foi estudada a influéncia do catalisador na atividade e
seletividade para a oligomerizacao do eteno. As reacdes foram realizadas a 10°C, devido

ao fato de Souza et al.1%1%

, terem efetuado um estudo da temperatura em reacdes de
oligomerizacdo do eteno utilizando complexos de niquel e obterem os melhores
resultados a esta temperatura.

Através dos dados da Tabela 10, podemos observar que um aumento na

atividade catalitica € observado com o aumento da relagdo Al/Ni na faixa de 30 para
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100, como pode ser visto nas entradas 3, 4 e 5. O melhor resultado foi obtido com a
relagdo AI/Ni=100, indicando a ativacdo maxima do complexo 1c nesta relagdo Al/Ni.
Um aumento na quantidade de co-catalisador para uma relacdo AIl/Ni=200, provoca
uma diminuicdo na atividade catalitica, provavelmente devido a decomposicdo do
catalisador, reduzindo o numero de espécies ativas.

Avaliando o efeito da pressédo em relacdo ao comportamento do catalisador de
niquel-p-diimina, foi observado uma cinética de primeira ordem da atividade em relacéo
a pressdo de eteno, o que estd de acordo com o mecanismo de crescimento de cadeia
proposto por Cossee-Arlmann®®’.

Como apresentado na Tabela 10, o complexo la, sem substituintes no anel
fenila, apresentou maior atividade (210,0 x 10° h™), com seletividade para C, de 78%.
Os complexos 1b e 1c com substituintes no anel fenila, apresentaram menores
atividades (18,3 x 10° h™ e 18,7 x 10 h™) quando comparados com o complexo 1a, mas
com maiores seletividades para C4 (96-97%). Estes resultados sugerem que o maior
impedimento estérico dos grupos metilas, sdo responsaveis pela diminuicdo da
acessibilidade do eteno, e consequentemente na atividade da reacéo.

Warren e Strassner et. al.'® descrevem uma menor atividade nas reacdes de
oligomerizacao/polimerizacdo empregando-se complexos de niquel-B-diimina, quando
comparados com complexos a-diiminas. Poréem, esta tendéncia é o oposto do observado
em muitos casos para sistema de catalisadores B-diimina como observado na
polimerizagdo do eteno®, polimerizacdo do norborneno'®, ou polimerizacdo do
estireno™®. Nestes casos, a atividade para polimerizacdo do eteno aumenta com o
aumento do impedimento estérico dos substituintes no anel fenila, similar aos
complexos de niguel-a-diimina, onde o menor impedimento estérico dos ligantes
favorece a oligomerizacio do eteno**. Outra maneira para aumentar a atividade destes
catalisadores empregada por estes autores foi utilizar ligantes com substituintes CFs,
aumentando a eletrofilicidade eletrdnica do metal®.

Com estas observacGes € mais provavel que a tendéncia da atividade observada
na Tabela 10 para os catalisadores 1a, 1b e 1c esta relacionada principalmente a efeitos
eletrbnicos, e ndo devido ao impedimento estérico. A predominancia do efeito
eletrénico dos ligantes em relacdo ao impedimento estérico também esta de acordo com

os resultados dos catalisadores de niquel-a-diimina, para polimerizag&o do eteno*'*'2,
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A seletividade em C, e 1-buteno para os catalisadores 1b e 1c apresentou
resultados muito semelhantes. O catalisador 1a exibe uma seletividade muito baixa em
comparacdo com os catalisadores 1b e 1c. No caso da seletividade em C,4 isso é muito
surpreendente, uma vez que a diminuicdo no impedimento estérico do catalisador
deveria direcionar a seletividade a maior quantidade de olefinas leves. Provavelmente a
diminuicdo na seletividade para C4 do catalisador 1a pode ser consequéncia de reacoes
de co-oligomerizacdo do eteno, com olefinas produzidas por este mesmo catalisador
como esta ilustrado na Figura 1, secdo 2.2.1, como ja foi observado para o0s
catalisadores de cobalto e ferro'**,

Comparando os resultados descritos na literatura para complexos de niquel com
ligantes B-diimina, este trabalho apresenta atividades similares porém com seletividades
maiores tanto para C4 quanto para a-olefinas*® %% 7*111411%49 "Fny relacdo aos complexos
de niquel tridentados o desempenho dos catalisadores estudados neste trabalho
apresentaram um menor desempenho na atividade catalitica e melhores seletividades
para C, e o-olefinas, na maioria dos casos®®®*%400411422 Em relacdo aos complexos de
niquel bidentados PAO%! e PAN®  as atividades cataliticas apresentaram resultados
similares mas com seletividades maiores.

Foi realizado uma reacdo catalitica com o complexo 1c, nas mesmas condi¢cfes
reacionais que a entra 5 descrita na Tabela 10, a fim de avaliar o desempenho do
complexo quando ativado com o co-catalisador metilaluminoxano (MAO). Através do
resultado apresentado na entrada 9, da Tabela 10, pode-se notar que o complexo 1c nédo
apresentou mesmo desempenho do que quando ativado com o co-catalisador EASC.

Whyrvalski et al. estudaram em 2006'° o efeito da combinacdo de compostos
alquilaluminio do tipo ALEts.Cl, (n= 0, 2, 3 ou 4) e Ni(MeCN)g(BF4)2, na
oligomerizacdo catalitica de a-olefinas. Os resultados obtidos indicaram que a atividade
do sistema € dependente da acidez e do poder alquilante do co-catalisador

1.1*" observaram em seu trabalho o mesmo

organoaluminio. Eberhard et al. e Griffin et a
tipo de dependéncia. Os autores sugeriram uma explicacdo, de que ocorre uma
competicdo entre duas caracteristicas basicas da quimica de compostos alquilaluminio, a
acidez e o poder alquilante dos organoaluminios. A acidez é proporcional ao nimero de
grupamentos aceptores de elétrons (Cl) ligados ao metal, enquanto o poder alquilante é
proporcional ao nimero de grupamentos doadores de elétrons (Et) ligados ao mesmo,

onde a variacdo destas propriedades esta ilustrada na Figura 62. Os autores propdem que
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a atividade catalitica aumenta com o aumento da acidez do co-catalisador, desde que o
alquilaluminio seja suficiente para assegurar a formacdo necesséria das espécies

cataliticamente ativas.

Alcl, AlLEt,Cl, ‘ ALEt;Cl, l AlLEt,Cl, AlEt,
<€ >

aumento da acidez de Lewis aumento de poder alquilante

Figura 62: Propriedades acidas e alquilantes dos compostos alquialuminio™’.

O excelente resultado para a reacdo com o co-cataliador sesquicloreto de
etilaluminio (EASC) Al,Et;Cl; era esperado pois este apresenta o balango adequado
entre o poder alquilante e a acidez se configurando como um Gtimo co-catalisador nas

reacdes de oligomerizacao do eteno.

4.5.2 Reacdes com Catalisadores Heterogeneizados de Niquel-B-diimina/silica

Os testes cataliticos heterogéneos para oligomerizacao do eteno foram realizados
tomando-se como base os resultados obtidos para os catalisadores analogos de niquel-p-
diimina homogéneos, a fim de comparar os resultados. As quantidades dos precursores
catalitico heterogeneizados foram calculadas em um primeiro momento em funcéo das
quantidades de matéria organica incorporadas nos xerogeéis B-diimina/silica. Empregou-
se a mesma quantidade de precursor catalitico heterogeneizado utilizada na catalise
homogénea, ou seja, 20 umol. As relagdes Al/Ni desejadas foram de 100, 200 e 400.
Estas relacGes foram corrigidas empregando-se os resultados das analises de FAAS. Os
resultados obtidos para os catalisadores niquel-B-diimina/silica estdo ilustrados na
Tabela 11.

73



Dissertacé@o de Mestrado — Enéderson Rossetto Resultados e Discusséo

Tabala 11: Resultados da oligomerizacao do eteno dos complexos heterogeneizados
niquel-p-diimina/silica.

Entrada Complexo Pressdio  AlNi  FR/10°h* Scy 0-Cs
atm

1 15 100 1,8 100 92
2 Hla 15 200 2,2 100 96
3 15 400 12,8 100 91
4 15 100 2,5 100 9
5 H1lb 15 200 4,3 100 100
6 15 400 2,3 100 100
7 15 300 10,3 100 95
8 Hlc 15 600 13,8 100 93
9 15 1200 13,3 100 96
10 HB 15 200 0,033 100 100

Os estudos realizados com o0s complexos heterogeneizados niquel-p-
diimina/silica, foram para avaliar as relacdes AI/Ni de 100, 200 e 400, no
comportamento dos catalisadores em relacdo a atividade e seletividade para reacdes de
oligomerizacdo do eteno, e para comparar com 0s resultados apresentados pelos
complexos homogéneos de niquel-B-diimina. Através dos resultados de FAAS para 0s
complexos heterogeneizados niquel-B-diimina/silica podemos observar que a
incorporacdo do niquel nas amostras Hla e H1b, estdo de acordo com a quantidade de
matéria organica ancorada na silica. Ja para a amostra H1c a quantidade de niquel
(0,025 mmol/g) € menor que a quantidade de matéria organica presente na silica (0,08
mmol/g) e, portanto as relacdes Al/Ni utilizadas foram de 300, 600 e 1200 calculados
através dos resultados da analise de FAAS, e a quantidade de precursor empregado nas
reacdes foi de 6,5 umol. Portanto as reacdes realizadas com o catalisador H1c, como
descrito na Tabela 11, entradas 7, 8 e 9, apresentaram uma maior atividade catalitica.

Busico et al. 18

justificam este comportamento pela concentracdo de catalisador. Pois
com uma menor concentracdo de catalisador hd uma maior quantidade de olefinas
disponiveis por espécie ativa, proporcionando uma maior atividade. dos Santos''®
determina este comportamento ao fato de que quando usa-se no sistema uma menor

quantidade de catalisador ha um maior percentual de espécies cataliticamente ativas.
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Observa-se na Tabela 11 que os complexos heterogeneizados de niquel-p-
diimina sdo ativos na oligomerizacdo do eteno. Podemos observar que os complexos
heterogeneizados apresentam mesma seletividade para fragédo C, (100%), e seletividades
similares para fragdoes a-C4 (acima de 90%). O catalisador H1c apresentou melhor
atividade (13,8 x 10° h™) que os demais catalisadores heterogeneizados. O catalisador
Hia , apresentou sua melhor atividade catalitica (12,8 x 10° h™) em uma relagdo Al/Ni
= 400.

Comparando os resultados apresentados pelos complexos homogéneos niquel-p-
diimina descritos na Tabela 10, com os resultados apresentados pelos complexos
heterogeneizados niquel-B-diimina/silica descritos na Tabela 11, pode-se notar uma
consideravel diminuicdo na atividade catalitica. Nos complexos heterogeneizados ha
uma dificuldade de acessibilidade da olefina ao centro metalico, e um nimero menor de
espécies ativas. Isto pode ser explicado pelo fato de os melhores resultados apresentados
pelos complexos homogéneos serem com relagdo Al/Ni = 100, e ja para os analogos
heterogeneizados os melhores resultados s@o apresentados com quantidades maiores de
alquilaluminio. Isto provavelmente seja justificado pela presenca de hidroxilas na
superficie do suporte do catalisador heterogeneizado. Podemos notar que os complexos
heterogeneizados apresentam seletividades melhores tanto para C,4 quanto para a-Cy4 que
0s complexos homogéneos. A silica além de servir como suporte para os catalisadores,
também atua como impedimento estérico dificultando a formacao de olefinas internas.

A entrada 10 na Tabela 11 apresenta o resultado da reacdo com o material sem
matéria organica (branco) B, onde podemos notar uma pequena atividade catalitica. Isto
se deve ao fato de que possa ter restado em sua composicao alguns atomos de niquel
residuais ligados as hidroxilas (OH) da silica.

A Figura 63 apresenta os resultados referentes as reacdes de reciclo, onde foi
utilizado o catalisador heterogeneizado H1la. Observa-se que o complexo apresenta uma
diminuicdo da atividade quando submetido ao reciclo, mas apresenta a mesma
seletividade para o-C,, mostrando-se eficiente para a reutilizagdo. Os resultados das
atividades cataliticas apresentadas nas reacdes de reciclo sdo menores do que 0s
resultados apresentados nas reacdes heterogéneas padrbes. Atribui-se este resultado ao

fato de as reacBes serem efetuadas em outro reator com sistema diferente de agitacéo.
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Figura 63: Resultados das reacoes de reciclo do catalisador H1a.

Seletividade (a-olefina)
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram alcancados todos o0s objetivos propostos, tanto no estudo
dos complexos homogéneos quanto para a obtengdo de complexos heterogeneizados
sintetizados pelo método sol-gel e sua reutilizacdo em reacGes de reciclo, com
resultados bastante promissores.

Os complexos homogéneos foram utilizados em reacOes de oligomerizacdo do
eteno buscando avaliar as melhores condicfes reacionais. Apos este estudo conclui-se
que os complexos homogéneos niquel-B-diimina séo ativos na oligomerizacao do eteno.
A escolha apropriada da estrutura do ligante é determinante na formacdo dos produtos.
A relacdo molar Al/Ni = 100 apresentou melhor resultado tanto de atividade quanto de
seletividade na oligomerizagdo do eteno para os complexos homogéneos. O aumento da
pressdo de eteno melhora a atividade catalitica sem alterar a seletividade, apresentando
uma cinética de primeira ordem. O complexo homogéneo la apresenta atividade da
ordem de 210,0 x 10° h, e os complexos 1b e 1c, devido ao impedimento estérico e aos
efeitos eletrénicos dos grupos metilas, sdo mais seletivos tanto para fracdes C4 (>95%)
quanto pra a-C4 (>85%).

Em uma segunda etapa foi realizada a heterogeneizacdo dos complexos de
niquel-B-diimina pelo método sol-gel, onde os resultados apresentados foram bastante
satisfatorios.

Os complexos heterogeneizados foram testados em reacdes de oligomerizagéo
do eteno mostrando-se ativos. Foi estudado o efeito da relacdo Al/Ni sobre a tividade e
seletividade dos complexos heterogeneizados. Estes apresentaram menores atividades
que seus analogos homogéneos, porém com melhores seletividades tanto para fracGes
C4 (100%) quanto para a-C4 (>90%). O estudo das reacdes de reciclo foi realizado com
o complexo heterogeneizado H1a, mostrando-se ativo e seletivo nas reacdes de reciclo,
confirmando sua eficiéncia na reutilizacdo e mostrando-se promissor para emprego em

larga escala.
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