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CILIGOMERIZACLAO DE ETILENG A OLEFINAS LINEARES,
CATALISADA POR COMPOSTOS DE NIQUELCILY

Autor: Miguel Zooa
Orientador: Prof. Dr. Ul Prisdrich Schuchsrdd

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Cadxa Postal 6154 - 13081-970 Campinas -~ SP

O etileno fol oligomerizado & a~olefinas lineares
utilizando-se complexos quadrado-planares de niquelddl>, contendo
ligantes quelato fosfinicos, em sistemas monofisico e bifdsico. As
reagfes foram realizadas em sistema fechado em reator nfo-continuo.

O cataliszssdores Dars o) slsbemsa monoefisico,
K{FhZF’GHmGPhG}(PhSP}(Ph}NH 46> e {C}e}g—{} H, 2 (Fh PCH_COGINIY (15>,

843 s 2
foram preparados reagindo-se Nidoodd aom PthEGHG(G}Ph i8> e

PPhS, & com thPGHZGOOH (i1, resp&c:tiiamente, O catalisador 14, em
toluene como solvente, a 50°C e 50 bar de etilenc, apdz 1 h de
4 132 {'26, 33% Ga”cm’ 2t Gié—ﬂw’ 2052 629-!- e
2,5% de is=Smeros (olefinas internas e ramificadas), com uma
Trequéncia de tfturnover (FT> de 1043 h-‘k. O catalisador 18 em
tolueno, a 85°C e 50 bar de etileno, apés 3 h de reacfo produziu
14% C 42 1822 C 3B C_-C 20% C, -C 18% (120 + €& 1,5 de

&’ 8 12’
izdmeros.

reagio produziu 11 C

14" 18

Oz catalisadores para o sistema bifisico foram preparados
in situ, reagindo-se um =al de niquelddld em presenca de
{Na(},&SG 6!! 4)(Ph}ZP¢GH(0)Ph 223 e (Na{'}ssph}{?h)zl’ 30>, ou de
thPGHZC{)OK (32> com boroidreto de sdédio, em =olvente polar. 0O
catalizador preparado com 22 em 1,4-butanodicl e toluens como
solventes, a a5 e 50 bar de etileno, apds 2,4 h de reacio
produziu 30% J 47 23% 06, 343 (i "C:[z’ 8 (}1 4—018’ 2% {‘32(}_'_ e 3% de
izsbmeros, com uma FT de 516 h °. Oz oligdmeros foram separados do
catalisador por simples decantagfo. A mesma reagio em &gua, a 72
bar de etileno, apds 3 h, forneceu uma FT de B4 h_ie olig&meros

mais leves.

'
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OILEZGOMERIZATION OF ETHYLENE TO LINEAR OLEFINS,
CATALYZED BY NICKELII>» COMPOUNDS

Author: Miguel Zoca
Supervisor: FProf. Dr. Ulf Frisdrich Schuchsedt

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Caixa Pogtal 61854 - 18081-970 Campinas - SP (Brazil)

Ethvienes Was cligomerized Lo linear o-clefins by
Nickelddl> s=sguare-planar complexes, having vhosphorous-oxygen
chelate Hgants, in monophasic and biphasic svstems. The reactions
were performed in closed system in a discontinous reactor.

Catalyste for monophasic system, {(P’thﬁi%mﬁ?hﬁ)(?hg?}{Ph}h}ﬂ
€362  and E("{;g-ﬁ H }(F%?CEZGQQ}NH 183, were prepared reacbting

g 13
Hi(cod}z wit ks PhstGRG(G)?h 38> and PP’hS, and with thPGﬁEGGOE
(11>, respectively. The catalvst 16 in toluene, 56° ¢ and 50 bar
of ethylene, after 1 h of reaction produced 1i% ¢ 4 133 {ﬁﬁ, 832
ﬁe"-ﬁiz, 2%1%% Gi 4“Gi8’ 205 ﬁzs} + and 2,5% of isomers ddnternal and

branched olefins, with a turnover frequency (FT> of | 1043 h-i. The

catalyst. 158 in toluene, 85°¢C and 50 bar of ethylene, produced
142 04, 152 Gé, 35% 03”(:12’ 202 314“(‘118, 152 329* a&nd 1,8% of
isomers. '

The catalyts for iLhe biphagic sysitem were prepared in
situ, reascting a nickeldll> salt with {NaGQSG 61«! 4)(!3}1}2?3{:&(0)?}1
{20> and (NaﬂSSPh}(Ph}zP {303, or thPGHZGQGK €32%, with RaBH 4 in
& polar solvent. The catalyst prepared with 29 in 1,4-butanediol
and toluene, 85°C and 50 bar of ethylene, after 24 h of reastion
produced 30% (‘34, 23% 66’ Séfi {}8“{:12’ B3 {214-—(}13, 2% sz and 3% of
izomers, withh & FT of 516 h °. The oligomers were separed from the
catalyst by =& simple decantation. The =same reaction in water, 72
bar of ethylene, after 3 h, produced lighter oligomers with a FT of
84 h L,



1-INTRODUCAD

1.i~ A Catiiise

A velocidade das reacdes guimicas pode ser aliterads pela

presenca de pequenas quantidades de substincias que nfo entram na

estequiomet.ria da reaclo. Tal fenfmeno, conhscido hi =séoulos, &
chamsado e oatilize. Isto = possivel pols & catalisasdor,
subgtincis que promove =1 catilise, dimirgd a energis de

ativacio 11,

A  atividade de um catalisador ¢ dada pela fregquéncia de
turnover <FT>. Quando um reagente A ¢ convertido em produtos Bi
através do cabtalisador Q (Bg. 12 e com velocidade v CEey. 23 =4

Freguénoia de furnover (Bg 2 e 42 & dada por: [13

o - giAl
A e B+ B 4+ B {13 S T 2>
ES 2 2}
dt.
v dnA 1
FT = = - i £33
n dt
Q "o

Pode~se, porém, utilizar a aproximagio:

anA

FT = = e {43
T, At

Q
An A = nimeroc de moles de A consumidos no intervalo de tempo At
nQ = nimer-o de moles do catalisador
¢ nimero de turnover ((NT> & a guantidade molar de
substrato que pode mer convertida em produtos através de uma

determinada quantidade molar de cataligador, sendo dado por:
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MHT = {53
Q

De acordo com o muimerc de fases do sistema reacional, as
reacies cataliticas podem smer classificadas em homogéneas e
heterogéneas. Homogéneas, quando o catalisador & o substrato formam
uma  Undica fase, heterogéneas, gquande formam sistemas di ou

polifisicos £41

A eficiéncia e o desenvolvimento da inddstria guimica
egtio diretamente ligados 2 catilise. Estima-se gue 60-70% dos
produtos quimicos envolvem o uso de catalisadores em algumas etapas
durante a producio. Has Gltimas duas décadas, a utilizacio de
catalisadores homogéneos de metlais de transicfo aumentou de 10 a
i5%. Ao lado dos catalisadores de cobalteo, gue sfSo utilisados
principaimente em reaces de hidroformilacio, o8 catazlizadores de
i quel E=¥-Fal fal mais frequentemente utilizados. O complexos
organconi guel tem mostrado alts seletividade em reagdem de
crescimento da cadeia de carbono taig como: carbonilacio,
oligomerizacio, polimerizacio e hidrocianacio [21.

Em 1888 foi descoberto o primeirc complexo de niguel, o
tetracarbonilni quel, NiTO> 4* o qgual gerou wm grande impulso no
desenvolvimento da qguimica dos complexos organoniguel. Um “"metal”
que edMistia na fTase gasosas, pois o NGO 4 possui baixo ponto de
ebulicio (60{3{}), fascinou os pesquisadores da época.

A hidrogenasio do mondxide de carbone a metanc catzlisada
por um complexo organoniquel ¢ c¢onhecida desde 1906. Esta reacio
ainda &£  utilizada em escala industrial A reaclc reversa, a
clivagem do metano {reforming?, tambdém s Talad ok o) atragds de
catalisador organoni guel. Um dos catalizasdores mais antigos para
a hidrogenacio € o Niquel-Raney, utilizade industrialmente pela

primeira vez em 1925 [3]. Forém, as propriedades piroféricas do

Niquel-Raney levaram ao desenvolvimento dos sistemas Ziegler- 041,

onde O sals de ni quel 830 reduzidog aom compostos de

alguil-aluminic. O desenvolvimento de catalisadores homogédneos
2



de niquel comegou hid 50 ancs, com os trabalhos pioneiros de Reppe

et al. (B] e Wilke {41

1.4.3~ © miqguel na guimica de Reppe

Reppe et ol [31 procuraram encontrar aplicagfes para o
mondxido de carbono, obtide como subprodutc na producBo do
acetileno. Uma série de reacdes cataliticas homogéneas chamadas

carbonilacdes foram descobertms (Egq 6-8> (21

Mi
HC=CH + CC + HY > EzcwCH’"%-Y {62
o
Ni
& - —_—
HZGQCHZ o + HY > HQG CHZ ﬁ Y {7a
O
Ki
R"GHZ-GH + GO > R-GHZM&Z“GH €8>
O

A Equagio 6 representou a rota mais importante para
a obtencio de Acido acrilico até fins dos anos 60. Atusimente, o
dcido acrilico € produzido em maior escala via oxidagio do propeno.
Atraves da reagio da EquagSo 7, a BASF produz cerca de 50 mil
t a de Acido propidnico. A carbonilaciZo de Aicooizs, mostrada na
Equacio 8, apresentou-se como um dos processos mails importantes
para a sintese de Acido acético a partir do metanol 21

Uma das reagdes mais interessantes descoberta por Reppe et
al. IBl & a tetramerizacio do acetilene a ciclooctatetraeno [71.

Embora esta reagio tenha mostrado poucas aplicagdes comerciais, ela
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tem favorecide o desenvolvimento da guimica tedrica © Jdiinion
planar ﬂeﬁszn, com 10 elétrons [, e seus numerosos complexos ém

estimulade o campo da quimica fundamental [81.

i.1.2- O niguel na guinmica de Wilke

Uma das mals importantes descobertas na gquimica, neste

século, foi a de Ziegler [4] ef ol. em 1952, gquande cobservaram gque

sais de niguel podiam alterar as “reagdes de crescimento” do
etilenc a orolefinas, catalisadas por compostos de
trialguilaluminio, formando apenas di meros {butenos’  Eate

fendSmene fol chamade “efeito niguel” e levou 2 descoberta dos
catalisadores de Ziegler, gue 3o importantes, tanto na inddstris
como na pesquisa académica, para producZe de uma variedsde de
pelimeros [21.

Em 19050, WVilke {61 estudou a polimerizacio do butadieno
utilizande catalisadores de Ziegler preparados com acetilacet.onato
de niguel e dietiletoxialuminio {AIELZOE*L). Uma mistura dos
produtos (2,251, 5-ciclooctadiens (28%>, 4-vinilciclohexenn {10225
e <(E,E,E>-1,5,9-ciclododecatrieno (65%) foi obtida. Utilizando o
sistema catalf tico NiGlz/Et,zAlGl, Wilke produziuv apenas
polietilenc. Foi chservado gue a razio das porcentagens dos
produtos podia ser alterada pela adicZo de ligantes fosfinas (RSP}-
Uma das maiores conquistas de Wilke foi ter relacionado pela
primeira vez o contrele da distribuicic dos oligémeros pela
variacio do ligante (2] {Tab. 13. Este efeito do ligante £ de
importincia considerivel para esta drvea da gquimica Os ligantes sioc

selecicnados para um determinado processo [Z1



Tabela 4~ Reagdoc de butadiene com acstiilacestonais de nigquel ~

.&LELZQEQ. e&m preasenca & GusenclLa de foaflinas

o
{80 €, 5 bar) tzi.

Produto (e‘:—Céﬁé 1 }SP iawPhwﬁéH&}f})gF sem fosfina
£2£3 [2£3 £343
4~vini lciclichexeno 39,86 P | 10,0
1,B~cicloocctadienc 44,2 86,5 25,0
1,5,9~cicladoedecatrienc 14,4 2,2 &5 ,0
oligdmeros pesados 4.8 6,2 0,0
Wilke 61 tem estudado intensamente a sintese de

oligbmeros ciclicos. A Figura {1 mostra exemplos de vérias rotas de

sinteses. Dependendo das condigdes de reacioc, compostos lineares ou

Figura £ - Dimerizaglio ¢ polimerizaglie deo butadienc e compostes
ciclicos & linsores [2)

cicicos sio obtidos; porém, ciclooctadieno e ciclododecatrieno sio
de especial importincia industrial 81
O sucesso das reacdes dos complexos organoni guel com

dienos levou a uma extensio da sua aplicacfo, incluinde reacdes com
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monoenos. Om  dos multos sxemplos do eontrole da relagio
i quelligante, a dmerizacio do propeno, ol relatade inicialmente
por Bogdanovic (2], Em s=sistemas contendo ligantes triziguil- ou
arilfosfancs; hexenos, ZI-metilpentenocs ou 2,3~dimetilbutenns =Zo
produzidos, dependendos dosm substituintes no {Seforo {(Tab2> A
atividade ocatalitica € multo alta, mesmo 2 baixa temperatura A
mistura de produtos, rica em dimeros ramificsdos, pode =ser
utilizada Dara aumantar & cctanagem da rasclina. O
2, 3~dimetilbutenc tem atencio especial industrialmente, wvisto gue
sua desidrogenagio leva 2 obtencio de 2Z,8-dimetilbutadieno, um

monSmero para polimerizacio [23

Tabela 2- Dimeriza¢do do propenc com chswi/zﬁdcixtz. Infiludnecia do

itigants Ra? ne seletividade {ZSQG, i bary (213
RSP hexenos Z-metlilpentencs Z2,3~dimetilbutenas
221 [253 £223
PhaP 21,86 73,9 4,8
MeSP 9,9 80,3 2,8
'EPrztBuP 0,1 19,0 80,9
%‘.Prtﬂuzp 1,0 81,8 17,8

1.2~ Reactes de hidrocarbonetos insaturados

Uma importante classe de reacdes dos hidrocarbonetos
insaturados ¢ aguela gue proporciona o aumento da cadeia de
carbono. As reacdHes de oligomerizacio, cooligomerizacio =]
telomerizacke sio | utilizadas em varias sinteses quimicas de

interesse académico e industrial.



1.2.1~ Gligormerizacic de alguenox

A cligomerizacio de szlquenos ¢ o caminho mais ficil e
vidvel parz= obtencio de olefinas lDneareg & ramificadas. Aldm da
oligomerizacio do etilenc, a qual seri relatada mals adiante, a
oligomerizac&o do propenc, butenos e outros algquencos linearss ou
ramificados, & de grande interesse industrial. Através do propeno
pode~se obter oligbmercos lineares e ramificados Uteis para producio
de detergentes ¢ plastificantes [8]1

Depois da descoberta dos catalisadores do tipo
Ziegler LTab. 33, muita pesguisa tem aido felta wutilizando
varios tipos de alefinas COmo produtos de partida para
oligomerizacio. Hi wvidrias patentes e publicacdes gque descrevem
sistemas catali ticos combinando haletos de alguilslomindo {ou

aledxido? com sais de metais de transicio 161

Tabela 3~ Satalisadores de tipo Biegler para cligomerizacls do
mropene (101

Catalisador Produtos principais

{Ti (OR}4] /Etak 1 4-metil-i-penteno e 4-metil-2~pentenc
{ Ca€312<Ph3P }2/9‘&.@1 e 12 metilpentenos e n-hexenos

EPd(acac )2/EtA1012/PR3 n-hexenos '

ENi (acac)zl/ﬁtzh ic E/HZO met i lpentenos

ENi (acac)zi/EtzA 10Et n-hexenos

[NiCIz(Phanzi/ﬁtzAECI met ilpentenos

R = Et, Bu, ELO0

Um grande numero de catalisadores nio-Ziegler, o= guails
nic necesgitam de um co-catalisador organometilico, sSo utilizados
na oligomerizacio de olefinas. 0 complexe § proporciona 70-80% de
olHgbfmeros lineares. A frequéncia de furnover & de 800 mol de
propenc por mol de niquel por h {11]1. Alta linearidade tambdém ¢
abservada para complexos de palidio [12]. A Tabela 4 mostra alguns

exemplos.



» 38
R B = QFQ

R?
RS P
Mi : R'= CF,, R" = CHj
? SN =
R!ﬁ
' &

Tabela 4- Oligemerizagdo de propene por catalisadores do tipo
nidc~Tiegler [4013

Catalisadoxr Produtos principais

icmﬁ(ﬁz)(f’hslb}g 3 Z-metii~i-pentenc

Rhcis.eﬂzﬁ metlllpentenos ¢ n-hexenos

E{Pdﬂlz(csﬂﬁ)}z] n-hexenos

PdClz n-hexenos e metilpentenocs

[TaGIZCn—Gsﬁg)(RGHmCHZ )2] 2,3-dimetil-1i~-buteno

Em 1953, Bestian e Clauss [13] mostraram que o-olefinas
na faixa C 4-08 podiam ser oligomerizadas. A ordem de reatividade
das o~olefinas pode ser estabelecida como:

etilenc >> propenc > buteno > pentenc ~ C 6 € maiores.
Na oligomerizagcio de 1i-buteno e o-olefinas mais pesadas, sio
produzidos oligbmeros ramificados. Produtos lineares s3%o produzidos
na dimerizacic utilizando-se ligantes fluorados ou catalisadores de

palidic (Tab. 5> [14]1



Toebela ®- Oligomerizagdce doe d4-~butene © O-olef inas maoiorese [ 207

Olefina Catalisador Produtos principais
i-butsrno [rdC 5 iPh{}N)z 3 n-octenocs

i-~buteno £Ni{§32(8u3?}2]/§3t21&101 isooctenos

i-pentenc {Ni{Raﬁz}z“}/EtzﬁlFa decenos (50% lineares}
&GHmcﬂzb iNi (acaa)z/ﬂtzﬁs lOEt/Et.4Sn dimeros linsares
chf=c;~12b [NiCacac),/Et_A10EL dimeros e irimeros

a. &Goz = itzopreoepilsalticilate b, R = etil @ n-buttil

Alguns poucos sistemas para a oligomerizacioc de oclefinas

ramificadas sic conhescidos (Tab. £

Tabela d- Cligomerizagde de olefimnas ramif icadas por catalisadores
do tipe ndo~Ziegler [401

Clefina Catal isador | Produtos principais
Z2-metilpropenc I{PdC12(04H8)2}2] 2,5-dimeti lhexenos
Z2-metilpropenc [Pt(Me{IN)4J (BP4}2 dimeros ramificados
2-metil-Z-butenos [PL(MaCN> I(BF > Z2:;3,4,4-tetrametil-1-hexeno
3,4,4,5-tetrametil-2-hexeno
Z2-metil~1-butenc [Pt(MeCN)4] (EF4)2 dimeros ramificados

Ao contririco dom numerosos trabalhos sobre a dimerizacio e
& oligomerizacio de algquenos a compostos alifiticos, muito pouco &
conhecido sobre ciclooligomerizagic. A formac3ec de ciclobutane a
partir de etilenos & conheccida {Eq. 12> [14% O  propeno, &
acrilonitrila e o heptadienc poderiam ser convertidos & dimeros

aciclicos em reagdes estequiométricas (BEq. 13-15> [101.



(PhSP)ZI\EO

2 H_,C=CH, > + /TN 12>
2 Hzﬁﬁﬁﬁ"ﬂﬁg e 4 + ﬂ ¥ Zehexenos i3>
JCN
2 CH_,=CH_,-CN > [\ 14>
CH

A5

0 —

A oligomerizacio de algusnos funcionalizados por complexos

de metal de transicic também & oonhecida (183, A acrilonitrila,

os acrilat.os, o alil-dsteres e outros, t4m sido oligomerizados.

Tabela 7~ Oligomerizagdo de alguenos funcicnalizadeoe 407

Produtos principais

Algueno Catal isador

GHZ%CHPh E{NiI(nS-CSHB)}ZE 1,3~difenil~¢trons~i~buteno
CH2=CHPh [{PdCi{n -('13!-}5)}2] i,3~difenil~i~-butenc
CHzaﬁGHPh Pdcl 2 dimeros e polimeros
CH2=CHGN ERUG}‘E(G'},ZHI,S)} i,4~dicianchutenos
(}Hzﬁﬂﬁﬂ{}zﬁ RhCls . 35%20 RGZGCH=CRGHZGH ZCGZR
Cszc‘:RGOZR QoGlzr’Zn/Phg? R{)ZG(GH2>4GOZR
RCHECHCHZGH RuCis . 31-120 RCHZC CCHO )HCHCHZCHZR

i0



Devido & alta tendéncia 3 pollmerizacio do estirenc, na

&

cligomerizacio catalisads por Pacl a 100 G, t=¥-To) produzidos

2?
apenas 33% de dimeros com 60% de um residuc polimgrice [161 O
egtireno & convertido a trans-1,3-difenil~1-buteno utilizando
L. 2 . B ,
ENidn Ggﬂs}zl {173, Abtraves de {PdClin Cgﬁﬁ)}z}p di meros e

trimeros =50 obiidos [151

A dimerizacioc da acrilonitrila ocorre em presenca de
compostos de rutdnio. Uilizasndo-ge i&ucig»(ﬁizﬁ 18}3 Falt] ER&(&C&:‘:}z},
adiponitrila e i,4-diciancbulenos sico formados [18lL

1.2.2- Oligomerizacio de zmlcadienos

U= alcadienos podem ser diferenciados em trés grupos,
conjugados, nEoe  conjugados e alenos Se as duplas lipgactes
estiverem separadsas por um Lrupo {Eﬁz ou mais, o alcadieno comporta—
~se come monocleline. Dlenocs conjugados mostram um comporbtamento
diferente, devido s diferentes formes de coordenacio dos isdmeros

cis e trons. Os alenos mostram-se mais reativos 101

1.2.2.4~ Oligomerizacio de 1,2-dienos

A oligomerizacio do aleno, um composto de baixo valor
comercial, tem atraido grande interesse de pesquisa acadédmica.
Produtos ciclicos e lineares sic obtidos.

Shier [19] ocbhzervou & formacio de 2,3-dimetilbutadienco
pela dimerizacio redutiva com sals de Pd dJIi> em dcido acético
acome solvente. A reagio mals comum na oligomerizacio deo aleno &
a formagfo de produtos ociclicos. Otsuka et al. [20] relataram a
=intese aeletiva de tetrimeros £ usando o complexo

{[RhCi(GZH 4}2]}2/PP1’13 (Eq. 163,

i1
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162

£ Rh(GO}zﬁl 32

ita]

O hexdmero B8 fol isolado por Scholten e Ploeg [211 durante
os estudos da polimerizagio do aleno com [{%GICCO}z}z}/PPhS.

Pasquale [221 usou compostos de r:i quel zerovalente, tal
como INi(PPhQ}ZL na oligomerizacfo do alenos utilizando diferentes
solventes. Uma convers3c total a olicdmeros foi chservada a 75°¢C
(Eq. 17>. Trimeros e tetrimeros foram obtidos quando a razio
catalisadoralens diminuia. A adicfo de trifenilfosfina

proporcioncid & cbtencio de oligdmeros mals leves [221

12
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[ CPPhy> 21% 3 i

Hzﬂmﬂﬁﬁﬂz > + + <175

1.2.2.2- Qligomsrizacio de 1,3~diencs

Wilke [61 contribuiu multo para oz conhecimentos dlas
reagbes de olisomerizacio de 1,3~dieno=x. Destes estudos, dois
ProOCeSSos comeraiais parase a2 producZfe de | ,S-ciclooctadienc -]
1,8, 9~dodecat.rient foram desenvaolvidos. A tabela 8 relaciona
alguns catalisadores e os produtos principais para a oligomerizacio
do butadienco [10L

Tabela 8~ Catalisadores para cligomerizagde linear do butadieno U9
Catalisador Produtos principais
Fe}{s/&lﬁts/PhSPa 1,3,6-0ctatrienc
ELpPdCl (7}3-(131-!5)}2}/?}101{ 1,3, 7-octatrienc
L Pd(nawcsﬂ )2 3 1,3,6,10~dodecatetrasne
[PA{CACIC -—Gaﬂs}}z] 1,3,6,10~dodecatetraeno
[Pd(ﬁ‘.tgp)s }/COZ 2,4,6-octatrienc
{PdCOAC )2 3 /HCOZH/NEL:S 1i,6-cctadienc
RhClg 2,4, 6~octatriens
{NiCI§(Ph3P>23/’NaE§«§4 1,8,7-octatrienc
[Zr(n —{24!-!,? )2(ciciooctat.rieno)} 1,38,6-occtatrieno
4, MM = €l ou acac

13



A ciclocligomerizacio de i,3-diencs & conhecida ocom
muitos metais O oligdmeros ciclicos oferecem rotas sintdticas
atrativas para a2 obtencio de compostos dificeis de smintetizar por
outros metodos. Geralmente, o= catalisadores =fc formados pels
reducic de sals de metals em presenca de dienos e fosfinas ou
fosfitos,. A formacBo de dimeros lineares prevalece guands o=
catalisadores possuem prdtons ativos (231

A partir do 1,3-butadienc podem ser formados multos
ciglooligdmeros, dependendo do cat.alissdor wutilizado. Estes
compostos Lém grande importincia comoe materials de  partida para
sinteses orginicas (Fig., 12 podendo ser converlidos &  Acidos

dicarboxi Hoos, lactamas ou poeli merosi2zl.

1.2.3- Oligomerizacio de alguinos

A dimerizacio linear do acetilenos a wvinilacetileno foi

descoberta por Niewland et al. [24]1 em 1931, A formacio do

vinilacetilena, 4que fol por muito tempe um intermediirio importante

para obten¢&o de cloroprenc, € catalisada por Cu(i>~NH QCi {Eq.182.
CuCl
2 HC=CH > HG§C-€.‘H==CHZ i85
NH 401

Os alquinos monossubstituidos podem ser oligomerizados com

catalisadores de niquel [258] ou rddio (28] fosfinados (Tab. 93.

i4



Tabela £~ Catalisadores pora oligomsrizacdco de alguinocs [4e1

Alquino Cataligador Produtos principais

HO=CH CuC}./NH‘;G 1 vini lacetileno

Hﬁz{fﬁsﬁi 4 IHMi €Ge}2{P {62H4GN33}2} dimeros linesares
tri meros

HO=CPh IRhCI (Phg > 5 3 trans-PhCH=0H~C=CPh

HC=U-1Bwu ﬁﬁuﬁiz(ﬁﬁ}z] traons- 1 BuCH=C=00 B

HO=CH MifCNR> 2 ciclooctatetrasno

HO=CH Eﬁi{c{,}}z{Phg?}z] benzeno

HC=CH E‘#bcis auawczé benzeno

HC=CBu E{NiIiCid(y -CSHB}}Z] 1,3 ,8~tri-n~butilbenzenoc

FPhC=C0Fh [Goé({:{}}ﬁ > ¥ hexafenllbenzeno

Os oligbmeros lineares ocom pesco molecular médio de 1400
sio oblidos do fenilacetilenc usando fﬂng. Ma presenca die Nb("éls?

apenas trimeros sio obtidos.

NbF

> oligdbmeros lineares
Ph—-C=CH 19

Kb(C1

1.2.4~ Telomerizacso

A telomerizaglo € uma oligomerizacl3o controlada onde o
cresciment.c da cadeia € terminado pelo ataque de um nucledéfilo,
tajs CoOrmno H{‘}Cis e HSiGlg,
funcionalizados. Quando um complexo de metal de transicio &

obtendo-se, assim, oligd&meros

utilizado mna presenga de um nucledfilo, a telomerizacfo ocorre wvia

dimerizacio ou oligomerizacio de diencs (Eg. 20> [101.

i85
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Uma grande variedade de nucledfilos tem side estudsada Um
eritério importante na reatividade dos nucledfilos, mas nem sempre
necessiric, € a presenga de um hidrogénio dcide. Os  Alcoois
primirios reagem multo facilmente c¢om butadienc para formar
gteres (Eq. 21> [101

Os catalisadores de niquel, rédic e platina iém apresentado
bonse resultados na telomerizacfc do butadienc, e a utilizscio

de fosfinas e lfosfitos proporciona oz melhores resultados,

[Pd}
2 A N\F + MeCH > MOM@ + NN et b

ipdy: PUPH P
g 4

ié



O comprimentoe da cadeia do Alcool influenciz a conversio.

Enguanto o= teldSmeros de metancl s8s formados em 902, ¢ propancl e

o nonanol fornecem teldmeros em 682 e 21, respectivamente. A
tLelomerizacio de 2lcoocis ramificadeos £ mais dificil. © n-butanol
produz 64322 de teldmeros & o sec-butanol apenas 74, ehguanto

tero-butancl nic forma teldmeros 101
A amdnia ¢ outro nucledfile para telomerizagio. ima
mistura de amfniz aquosa e butadieno, em acetonitrila, em presenca

de [Pd(OAc)ZI/’PPhS, produz  triocta~2,7-dienilamina (9> (261

HN 22>

O nitrometanc telomeriza butadieno, em presenca de

IPdCiz(PPhs}zl e hidrdxido de =&dio, & tempersatura ambiente [271

BIF



EPdl .
=
- +
H,C-NO, + 2% > ) NOq €233
»
G mnitroetano, o 1~ e Z-nitropropanc e o nitrocicloexano

2320 tambeéem agentes telogénicos. As nitrooclefinas sintetizadas com
sstes nucledfilos podem Sorr reduzidas, produzginde aminas
saturadas de cadelas longas com o grupo amina primiria ne meioc da

moléoula [273.

e TS
= NHa
;\:\;\;O(R aa>
X NGy UMHQ> mg
NI N,

A telomerizasic combinada com 2 incorporagioc de mondxido
de carbono, chamada de carboxitelomerizacio, € a reagio fundamental
para produzir derivados carboxilicos (Eq. 253 O uso de nucledfilos
come Alcocis (281, &cidos [29], aminas [30] e amdénia [30], tem sido

estudado.

2 AN\F + CO + HY

> M(/ (25>

¥= OR, O SR, NH , NHR, NE
2 z z

ig



1.3~ Aplicagdes das o-olefinas

S orolefinas, produzidas principalmente atraves da

ocligomerizacio do etileno, tém uma vasta aplicacfeo industrial. A

maior parte das o-olefinas & utilizads na producio de Alcoois
plastificantes, o-olelinas sulfonadas {ADSS, lubrificantes
sinteéticos, aminas (oxilaminas e aminas guaternirias) &

mercaptanas: [3iL

S a-olefinas pesadas, que contém wuma longa cadeia
hidrofdbica e wuma dupla ligacZco , podem sofrer adicio de wvarios
substituintes hidrofi lHaos, posasibilitando = obtencio de urma
variedade de produtos quimicos, tals como os detergentes e
plastificantes [321

Um  importante use das o-olefinas &€ sua conversfoc em
dlcoois pelo DT OCesSSo de hidroformilacZo (Eq. 263, Alcoois
primirios ocom cadela linear s3o obtidos, sendo utilizados como

plastificantes ({Gii> ou Zlcoois detergentes OC 12} 321

oot}

> R-CH_-CH_-CH._ -OH L2632

- +
R-CH=CH COH 2 2 5 2

2

Um dos tipos de detergentes sintéticos mais importantes
€ o dos alquilarilsulfonatos lineares <(LABS> Eiss s=ioc sintetizados
pela alguilacio catali tica do benzeno com a~alefinas em
presenga de catalisadores de Friedel-Crafts, seguida de sulfonagio

€Eq. 27> [321.

Ecatl FPh

i
-CH=CH, + PhH > HOCH -CH-CH_ ~<CH_> H
b4 2 2y

HCCH 2 2)3{

2}x+

1. 303 2. RaOH L2705

2 27y
Ph~ Sﬁg Na

H(CH, > ~-CH-CH _-¢(CH_> H
2 %

io



14»—{}13 cgom  tLriduido

de ennofre produz o~olefinas sulfonadas (A0S CEqg. 283, Taix

F-Y sulfonacio direta das o-olefinas C

substincias =s&o solliveis em Zgua e mostram excelentes gqualidades
detergentes em dguas dura Elas sZo também utilizadas na preparvacio

de cosméticos [321

R~ C‘Hz“ CH=CH >

{S(}g}

W

R-{H=CH- CHz—SOSH

KalH

¥

R"QKECE—GHZ“SGSR&; + R“?H— (GHz}gﬁi)SNa

40% OH 50% 282

O tratamento das o-clefinas na faixa O 12-—{;' qg com acido
sulfurice concentrado, a baixa temperatura 10 - 20°¢ e em
curt.o tempo de reaglo (B mind, proaduz monocaiqpilaulfastos
secundirios {Eqg. 203, que s30 surfactantes facilmente

biodegradiveis, usados como detergentes domésticos e industriais

321

NaOH

R—Cﬂm(}ﬂz + H_S0

2=0, > R—{E}H-QH {203

> R”?H—(‘.’Hg 3
OSOSH OSGeNa

A  hidrocarboxilacZio de a-olefinas, reaclio com mondxido de

carbono e agua = 200%¢ e 200 bar, em presenca de
carboniliodorniquel, produzr Acidoz 2-metilecarboxi licos ramificados
(Eq. 30> Em presenca de carbonilpiridinacobalto, obiém-=e Zcidos

lineares. Tanto os 4cidos como seus ésteres sic importantes

aditivos lubrificantes [32].
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R-CH=CH_ + CO/H_ O =3 R-CH-CH + R-CH_ ~CH_-COOH <305
2 2 i 3 2 2
COOH

Outra importante rescio de oc~glefinas ¢ a hidrobromacio
radicalar, produzinde bromoaleanos primérios. Estes produtos sio
intermedifirios na wmintese de varios produtes guimlcos primirios
funciconalizados: ZLloccocis primirios, mercaptanss & amindSxidos,  As
mercaptanas sic utilizadas para a produclo de especialidades

quimicas, € o8 amindwidos sfo detergentes liguidos [321.

NalH
> R-GRZCHZEQH
HEBr NaSH
R—CHWCHZ > R-GHZGHZ“Br > R“QHz-—GHz-SH €31
Hgﬁﬁz

> Ewﬂﬁz— GHZ— NM&Z

i HZQZ

A reagio de o-olefinas com perdcidos € uma rota bem
conhecida para producio de epdxidos, quea sio intermediirios na
sintese de derivados bifuncionalizados. Na reacio com dcido
suifidrico =fo formados hidroximercaptanas e ticdteres (Eg. 323, e
com amdnia e aminas sic produzideos hidroxialgquilaminas (Eg. 23> Na
reagho com Alcoois e fendis, sio obtidos dteres (Eq %43, na
reacio COm dcidos carboxi licos obtém-se gazteres

hidroxialquilcarboxi icog (Eq. 35> [32].
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H. = OH

2 :
> R-—-Gﬁ—»(}}%’zmgﬂ (G2
CGH
£
Rwﬁﬁmﬁﬁz ut's Q-Cﬁ—(ﬁﬁzwﬁﬁz £33
i R~ COOOH
R-CH-OH GH
] 2 i
L8] - R-—CHwGﬁzwﬁk’ {343
\R > CooH oH o
| W 5 R“ag_ﬁ}gz_{}_.c_g # {25
A= o~clefinas na faixa C 6—0’ 187 preferivelmente
i-decenoc, fornecem olisdmeros egiie, guando hidrogenados, 230

utilizadoes come lubrificantes sintdticos, especialmente n= Area
automotiva [331. A oligomerizacio & efetuada utilizando-se viarios
aatalisadores, porém o itriflucreto de boro CE?S}, com  Agua  ou
etannl como co-catalisador, mostra os melthores resultados. Estes
Sleos possuem alta viscosidade, baixa volatilidade, alto ponto de
fulgor e alta estabilidade térmica, tornando-~os lubrificantes
atrativos embora sejam mals caros gque os Sleos minerais [331.

O poucos exemplos das aplicacdes das o-olefinas dados
squi mostram a grande utilidade desta classe de produtos gquimicos.
Cert.amente, out.ras aplicacdes para ag-olefinas, especialmente na
indistria de gquimica fina, serfc desenvolvidas quando um suprimento
satisfatdrico de o~olefinas baratas for garantido. Virics caminhos

diferentes para obtengic de o-oclefinas tém sido encontrados nas

vltimas décadas,
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i.4- Sistemas calaliticos para obltencieo de o-olefinas

Existem apenas dois processos vidvels economicamente para
producio de o-olefinas. Um baseado no cragueamento térmico de

n=zlcancs, @ oculro bazeado na oligomerizacio do etileno.

i.4.4~ Cracgueamento térmico

O primeirce processo de craqueamentc Lérmico com aplicacfo
comeraial foi efetuado pela Shell em 1941, A matéria prima usada
era M grava mole, s subproduto da producio de Sleos
lubrificantes [31] Posteriormente, este processo fol ubtilizads am
Pernis d(Holanda? e em Berre (Franga) HNos Estados Unidos da
América, a Chevron Ltem usado esite processe para producio de
a~olefinas {311

No processce usado pela Shell, o destilado graxe € extraido
com uréia para obter o maximo de n-parafinas. Asz condigdes de
aragqueamento no forno controlam a distribuig¢io e a gqualidade da=
olefinas obtidas. Devido as reacdes secundidrias, o cragqueamento
tambdm produz dienos conjugados, nio-conjugados e ciclicos [31L

A reacio de cragusamento QCOTTe = 600-650°C em
aproximadamente 10 = em presenca de catalisadores de palidic ou
platina suportados em aluminossilicatos. As parafinas de cadeia
ionga =sZo gquebradas produzindo parafinas e olefinas menores {Tab.
102, As olefinas ramificadas podem =er separadas pelo tratamento da
mistura reacional com &cide =sulfirico a 90%, e os dienos podem =ser
hidrogenadoz seletivamente a2 monocolefinas. Uma grande desvantagem
do processo € a baixa disponibilidade de d&len cocru rico em

n~parafinas na faixa reguerida < Portanto, o© cragqueamento

20" %0’
de n-parafinas nic 2 uma fonte adequada para o-cslefinas [31L
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Tabela 20~ Compomiclco doe produtes G-olefinices de um croagueacmsnteo

tipico de parafiras com nimercs de carbonos nae {aixa de

o - tB4
21 Bz
FPorcentagem

Produtos C6 % Y5700 C447Ca GyaC%u CysOg G070
oo lefl inas 83 83 88 8g 89 85
oclefinas seo. 12 11 5 5 3 1
dienos 2,2 4 g B & 4
parafinas 1,8 2 2 2 2 o
aromiticos 0,4 Q,2 o o 4] ¢

1.4.2~ Oligomerizacio do etileno

Outras rotas industriais para producio de o-oclefinas
empregam processos de oligomerizacio de etileno com catalisadores

organometilicos do tipoe Ziegler ou relzacionados.

1.4.2.1~ Oligomerizacio do etileno por catalisadores tipo ZFiegler

O trialquilaluminic reage com etileno estequiometricamente
ou cataliticamente. Em 1982, Holzkamp e Ziegler [34] descobriram
acidentalmente que a adigcic de sais de niquel asc alguilaluminio
ilevava a formagio de i-buteno. Esta descoberta levou ao
desenvolvimento dos catalisadores de Ziegler. Devido a importincia
econSmica desta reagfo, todos os metais de transicio foram

investigados.
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O= alodxidos ou  haletos de titénioc ou zirsdnie, em
combinagcio com haletos de organcaluminio, catalizsam a dimerizacio,
a oligomerizacio e a polimerizacio do etilenos (Tak. 413 Os
poelimeros =Eo formados quands a razio molar AR _AITICOR>.} for

a 4
maior que 20, e oligdmeros para razdes menores gue 10 [351L

Tabela 24 -~ Oligomerizacdo do #tilenc com cantalieadores de tipeo
Ziegler 4207

Catalisador Produtos principais

£ Ti(02}4mzﬁlﬁﬁz i-but.eno
{Tiiopr}g(ﬁest'js}]/&lﬁtg 1-butenc

{Ti (GR}‘LE/"AEE‘E.Q i-buleno (-**Gé# Cg? Ciﬁ' .
{Zr(GBu}4 }/A}.Et.g t-buteno
{ﬁr(RCGG’)@E/Aiiiﬂu}gfﬁzﬁ i-hexeno

iTiGlSCH@) E/Meﬁal{}iz o~clefinas Gé-(}ia
[Tiﬂl(ﬁﬁit}g]/ﬁtﬁ;l{}lz o-oleflinas 06”{34@
Zr?h4/Et3A I 2(213 o~olefinas 64-(33()

Mais de 184000 moles de etileno por mol de catalisador por

h podem ser convertidos utilizando~-se catalisadores do tipo

titinio algquilalumi nio [361. tilizando-se titinio o ziraednic,
obtem-se, preferivelmente, oligdmeros pesados. A escolha da
temperatura ¢ do solvente & muito importante. Para ativar o

composto o algquilaluminio deve possuir alta acidez de Lewis.

Um grande nuUmero de sistemas ZRiegler com metails de
transicio do grupo VIII da tabela periddica oligomerizam o etileno
{Tab. 12> O= catalisadores podem ser preparados in situ pela
reagio de um sal do metal com o agente redutor. O metal pode ser

introduzide como um sal de um Acide orgénico (371, acetilacetonato,
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por exemplc [34], como um complexoe de olefina ou dienc [38] ou como
um compo=to ﬁgwaiil. Ligantes como fomfina podem ser adicicnados,

ajustando~=e a relacio metalligante [391

Tabela 42— Dliigowmerizagle do stileno por cataliscdores des tipo
Ziegler com wmetaise de troensicgdse de grupe WITI [ 203

Catalisador Produtos principsis

[ Colll (Pth)gj/BFS .GE‘%;Q Z2=-but.eno

[Nid{acan )2 3 /Et2A I0EL butenos, hexenocs

ENiCacas }2 ]/EtsAizclg/PRg 2~butenocs

[Ni {PRS }4i/ELAIGLE Z2-butenos {(+ hexenosd
. 2

ENICLldn Ggﬂg)(PRS}}/}}:ﬁSAizCla Z-butens

{{PdCI(nwﬂéﬁé}}z}/ﬁizCié Z2=buleno

1.4.2.2- Oligomerizacfc por catalisadores do tipo nio-Liegler

Os catalisadores do Ltipo nio-Ziegler podem ser definidos
come catalisadores que agem =em a hecessidade de agentes redutores
ou acidos de Lewis como co-cstalisadores. Um nimero srande de
complexos tem sido relatado parz a dimerizacle ou oligomerizacio do
etilenc (Tab. 132 Complexos de cobaito COMO ECoHN, »7{(Ph P}. 1,

2 3 '3
dimerizam ¢ etilenco & temperatura ambiente [40]
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Tabela 12 -

tipo niic Zisgler

Oligomerizecde do stilene ctravés do

caoatalisadores

-

der

Catalisador

FProdutos principais

ET‘a{Cﬁz{‘iM@ }BCCKCMQQ}} i-buteno

fCofocodlLn wﬂggig}E Z-buteno

ICOH(?@Z}(PhSP}SE 2~but.eno

Bull 3/"&0% Z=-buteno

RhCl, .8H_ 0 /cocatal isador” Z-buteno

PdCizz’chataiisadarﬂ" Z2=buteno

H_EPLTYI 3 butenos

2 4 -

Ni(c:ad)z/P O cg-~lefinas }lineares c.@"ﬂz{}

NiCiZ/NaBiié/PHGC oolefinas lineares €, -C,

{Hi(Ph}{Pﬁwg?)(Pﬁﬁd}} a-olefinas lineares C -C_.

. o . a

ENl(CQd}z}/Q O oligémeros 64 ng

a= HOL, b R _PCH CONEPh, Ph FOH O H
= z z 2z

- ALH |, Etow
%

ez Ph POH 40 K, BPh PO H SO 2
2 = z 2 S 4 2

e= hexaflucocracetittilacstiona

Dentre os metais do

d={wPhZPCH=GPhQH>

grupo VIII oz catalisadores

de

complexos de niquel s3c os mais interessantes para a dimerizacZo e

a oligomerizagio do etileno. A

Shell possul patentes de

sistemas cataliticos com complexos de niquel.

1.5~ Processos Indusiriais para oligomerizacioc de clefinas

1.5.1- O processo Dimersol

Chauvin of ol

desenvolveram catalisadores

dimerizacioc do propeno e n-buteno,

Os dimeros do propenoe s3o extensamente usados,

Estados Unidos,

O processo Dimersol também tem encontrado aplicacfc na

£41] do Institut Francais du
de

para melhorar o ntimero de octanagem

ni quel {Ni2+/AiEt{:12)

27

variogs

Pétrole J{IFP>
para
os gquals s3c altamente ativos.
especialmente nos
da gasolinas.

dimerizacic



de buteno, ou codimerizacfo de propencosbutenc, para preparacic de

plastificantes [42L

1.5.2- O proceszo FHOP

(& mais recente processo desenvolvido para oligomerizacio
de olefinas e o mals vantajomo € o "Shell Higher Olefins Process”
LSHOPS, descoberto now Keim eof i, 1433 HNeste PO oOaesas, o
catalisador do tipo nio-Ziegler, um complexe niguel-ligante, opera
em fase liguida com uma alla seletividade para o-olefinas (Tab. 14D

L4313

Tabela 44— Comparagfio entre o= proceszszcs de produgdo de olef inas i

Porcentagem massics

Olef inas Cragueamentio Gligomerizacio do etileno
Zisgler Ziegler nic-Ziegler

{IEs CIIs {SHOPS

moncolefinas totais 92-95 o0 {o0 09 .9

o~olefinas §inearegs B3~89 o1~-07 6£3-98 9508

olefinas ramificadas 3-12 2-8 2-37 34

e internas

dienos 3- 6 - - <0 ,1

parafl inas 1-2 i~-2 <1 <0 ,1

I= Processd CGULF sem reciclagem do catalisador

TI= Proeceeec ETIL com reciclagem do catalisader

O processo SHOF opera em trés etapas cataliticas (Fig. 2
oligomerizacio, isomerizaclio e metitese. A grande wvantagem desta
combinacio de diferentes etapas € a alta rflexibilidade para
produzir uma larga variedade de olefinas, que estio dentro da faixa
de pesc molecular requerida comercialmente. Assim, o processc SHOP
difere essencialmente de todos os outros processos, onde o controle
da distribuicfic dos produotos € muito limitado, porém envolve alto

investimento (323,
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Soluglo
Etleno i é Catalitics
Oiigcng,ezimgés
!
W SOlefinas ;
Fracionamento T Cloe€20 |
>C20-Olefinas “E l i L <C10-Olefinas ;
> Purificaghio
Isomerizagio

. &
Metatesis ~ g

>( 14 i-olefinas| € Fracionamento ? | <€11 i-olefinas
CIICI2 3 C13/C14
i-olefinas i-olefinas

Figura 2- Dicgrama de fluxe poara o processse SHOP 182

A  oligomerizacZo pode ser feita em solventes apolares ou
polares, comeo polidis, gue s30 largamente imisciveis com as
olefinas formadas durant.e a catilige. Dentro da= faivas de
temperatura, 89-12000, e de pressio, 70-120 bar, uma mistura de
o~olefinas € formada com distribuicfc do tipo Schulz-Flory [541 A
reagic ocorre em uma série de tanques e a temperatura da reacio &

controlada por trocadores de calor instalados entre os tanques. A
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velocidade da reasioc pode ser controladas pela gquantidade de
catalisador. A planta € construids em aco convencional, devide &
baixa corromio causada pelos produtos guimicos utilizados [32].

Apds a separagfo da fase contends o© catalisador, a fase
apolar contendo os produtos ¢ lavada com solvente polar nove, para
remover Lracos de catslisador. Através da destilacfo da mistura
geparam-ge as o-olelinas na faixa leve & 4“{:8}’ detergente {Giﬁ—(‘.}i 4
e o, ~C

16 18} Sok condigles brandass de reagis, as

a-oletfinas G‘g{*

&  poegads <02Q+}'

‘s P Cza + Sdo izmomerizadas a olefinas internas no
segunde reator. No terceiro reator & efetuada a metitese das
olefinas leves e pesadas, obtendo-se olefinas na faixa detergente

com numero de carbono pares e imparves (Eq. 36> (321

R*-CH=CH-R" R -CcH=CH-R" R -cH=CH-R?
Foant]
.+ . > - L, £36>
R°-CH=CH-R R*-CH=CH~R R*-cH=cH-R®

Um catzlisador tipica da metitese ¢ o heptéxido de rénio
suportado em alumina. Dos produtos obtidos na metitese, 10-15%

estic na faixa ¢ C,.,. Esta fracio € separada dos produtos leves e

10 14
pesados por uma segunda planta de destilacfo. A faiva de olefinas

¢ <10 & reciclada para nova metitese, engquante gue a faixa de

olefinas C retorna para o tangue de ismomerizacZc. A combinacfo

da oligomeziia(;ée e metitese fornece um alto grau de flexibilidade
para a produgio de olefinas, permitinde a obtenc3oc da faiwxa
dese jada pelo mercado (327

Uma técnica alternativa ¢ a metitese da fragio

isomerizada C com etilenoc em excesso (Eg. 372 Assim, o-olefinas

20+
de menor peso molecular s3o obtidas [321.

focat. 3

R'-CH=CH-R® + CH=CH > R‘-cu=c§§2 + R*-CH=CH €37

2 2
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Ko ha informacSes detalhadas sobre a coempogicio do
catalisador , embora exista um grande numero de patentes [15, 29,
30, 37, 4431, Mulbos de complexos de NiguelddDd sfc ativos e podem
ser produzidos in situ no reator, através da reducSo do haleto de
niguel usando boroidreto de =ddioc como agente redutor [441. Porém,
o gue determina a atividade do catslisador £ o Heante utilizado,
ezpecialmente ligantes quelatos, do tipo PA{‘? e PmP, gue fornecem

catalisadores: cOm excelentes atividades, D= Ligantes sio
@lcarboximetild-9-fosfanobiciclol3,3,1nonana g, acido
difenilfosfincacétice {1, & outros de férmula geral

QR’P’GHZ{IOR”, que produzem cataslissdores com boa atividads 1221

PwGHZ-GGGE P’haP—CHz—-GOOH
ic i1
-
O catalizadores com ligantes do tipo O O gquelatos,

especialmente as f-dicetonas fluoretadas 12 e 13, e o Acido

F~hidroyxicarboxi Hoo 14, produzem olefinas com alto £TE de
Unearidade.

24 3 3Ty 2y 8 3

L
§

Fg(}‘-’g“c}f - O-CH F . C~-CO-CH _~C-COF 2 G*?-GH ~C~0OH
O O O o

b
Iy
s
i)
Y
118

=31



1524~ A cligomerizacio do elilenoc

Complexos de N gueldiI> com Heantes fortes sEo
tipicamente diamagnéticos e gusdrade plansres. Ligantes F‘AO 850
ligantes fozxtes e, portanto, forcam a ums estyrutura quadrado
planar, como fol confirmado por andlise de rajo-X (451 Tais
complexos podem oligomerizar o etileno. A4 Tabels 15 mostrs alpuns
complexos d&de NiqueldI> com lgantes P~ O e O 0 gue apresentam
ativividade catalitica na oligomerizacioc do etilenc [221.

. . - o
Tabela 4%~ Oligemerizacdo homogénea do etilenc em tolueno, a 75 Q.
cuialtsadu por complexos de niguel guelatadsos
O O e G P L4432

Catal isador F‘Ei Linesaridade a-olefinas
(= ™3 52 {522
n® ~CgH, YN i CCH,COCHCOGH,,> 0,08 &7 17°
a 13
(:8313 >Ri (CﬁFéC‘QCECGGHS > 06,3 76 24b
13& 7,0 gz 17
16 40,0 100° 98-90°
18 0,8 100° >09
a= frag8o média de oligdmereos & -~c
a8 i4
b frag8o média de ocligdmercs ¢ -
4 44
e= fraclio média de ocligBmerocs o -¢
4 24

, o
dz temperature reacional %o o

Os catalisadores do tipc nic Ziegler: 15, 16 e i?, moztram

aycelentes atividades catali tics.

Ph Ph Ph\
N
~

L o

is 16

\
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O complexo 18 pode ser preparads pela ressio
de bisCciclooctadienoiniguel, Hidands 23, aerm sacido
difenilfosfinoacético 14 (471 €Eq. 375, Um lgante ciclooctadieno
do Ni(cod}z € substituido pelo ligante guelato ?Aﬁ <Eg. 38> [321

W QA
P

+ Ph,P~CH,-CO_H > 15 + cod e
// N4 1&2 2

Este complexc proporciona uma conversiio de &609% de aetileno,
a ocligdmeros o8 quais spresentam 99% de linearidade e 08% “@m
o-olefina, com uma FT de 2900 h ' 321

Uma segunda classe de catalisadores mudte ativos na
oligomerizagio do etileno sioc os compostos de niguel ilideos [433,
que contdém um ligante quelatoc fdsforco-oxigénio. O catalizador 18,
2 trifendlfosfina e
benzoilmetilenctrifenilfosfanc 18, & urm dos= mais ativos (Eg 392

[451.

que £ preparade pela reaclo entre NiCcodd

Hidlcod>

+ ?Phs + Ph P=CH-C-Fh > 16 + Z cod {395

3 T
o

2

i8

Os complexos anilogos a 16 como 19, 20 e 21, tambhém apresentas

atividade catalitica, porém em menor grau [32].

Ph Ph
Ph Ph Ph\ P N
Ph. a Ph P Ph P
i Y S N /Ni |
e _“j f \ o
PhyP 00 PhBP/ ™0 Ph  PhsP 0
10 20 21
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Lima tercelra closse de catalizsdores ativos nié
cligomerizacic do etileno s8o os complexos de niquel guelatados por
ligantes OAO, porém a linearidade dos produtos & somente da ordem
de 70%. O complexe 17 pode ser preparado pela reacifo entre ?éi(c,od)z

com hexallucracetilacelons ZZ (Eq. 40> [32]

ood 403

fuin
[~
.

NiCoodd., + P O~C-CH ~C-QF,
ENT TR

o

# 2
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1.5.2.2~ Mecanizmos das reacdes

Os  catalisadores s8¢ ativados em presenca do etileno,

iniciands o processo catalitico [832, 451

Ph P
f AN
15 + C,H, w3 /\ N +  cod 41>
o 0T Yy
23
Ph P _pi
jP/N/cgaeq% ‘:,\ K
16 + € H, —> \ { —3> i NI + Ph-CH=CHs
e 24 /2 4 N tt
¢ ¢ PPhy 67 N7 “PPh,
/HC2H;+ £423
Ph\ _Ph
e M
a \ .
ﬂ,./N‘ +  PPhy

a4



Oz intermedidrios 23 e 24 =fc provavelmente as verdadeiras
espécies cataliticamente atlivas na oligomerizagcfo do etileno. Os
ligante= quelat.os estabilizam F- ligacho niquel-hidrogénio. Ko
inicic da&a reaglo, o etilens reage com este hidreto de nigquel,
produzindo a especie etilniquel, que pode ser detectada por RMN il-E
pelog trés sinals a 0,7, 0,15 ¢ ~-0,5 ppm {461

O possivel mecanismo da oligomerizacfo do etilens &

mostradoe nas Figura 3 0321

N ~
(i, ( Ni— b
p” 7
0 Ry T NP
N N / b TP
P p /2 e ( N
v
P PPhy

Figura 8- Mecanismo simplificoado para oligomerizacl8o do  etilenc
através de intermedidrioc Niguel-Hidreto P O I821.

Com a formagfo da espécie ativa nigquel-hidreto, cria-ze um
gitio vago para coordenacio do etilenc. A segulr, ccorre a
ingergfo do etilence na lgagclo Ni~H, obtendo-se uma ligacio

Ni~etil e nove gmitic vago. O crescimento da cadeia de carbono
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propaga-se através de sucessivas cooordenagfes e insergdes ikp}
de etiieno HO i guel & & ligacio Mi-sliguil. Atraves da
eliminacio (ke} do hdrogénic £ {F~eliminacio? Tormam-se as
ao-olefinas lneares, ¢ a espécle ativa & regenerada [321

Ma f-eliminecio, spenas o-oclefinas sf%s Tormadas (g, 4335,

g\g < \N{_ﬂ.ﬁ + 1‘%2{,: {,%’i""‘:"ﬂ 43D

H ?/

As olefinas internas ou ramificadas =%o formadas pela
coordenacio e posterior isomerizacfo, ou pela insercio da o-clefins
na lgacho niquel-alguil. Porém, o etillens coordena-se &o i quel
mais facilmente gue as a-oclefinas, favorecendo a alta lnesridade e
alta porcentagem de a-olefinass (321

Um lgante monodentado como a triferndifosfina (P’Phs),
através de sua propriedade o doador, amumenta a densidade eletrdnica
no atomo de niguel, enfraquecendo a ligacko com o outro ligante.
Assim, a P’Phg,
metal, favorece a eliminagfio do hidrogénic [ devido a diminuicio da
Torga da ligegfo alguilniquel [321.

além de ocupar o sitic de coordenacfo livre no

O comprimentc da cadeia de carbonoe da olefina formada
depende da razio entre as velocidades de eliminacZo (veD &
propagacio (vp). Esta razfo & definida comc valor f3.

&

fFm— {445

v
P

Através da equacio cindtica da cligomerizacio pode-=e
chegar a uma equagic onde se relaciona o valor B8 com a fracfo molar

dos oligdmeros [446]3
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Ki-Ed > Hi-H
K, A
Q2H4 kp
A - Géﬁg
Ni-Bu > Hi-H
ke %
G2§'§4 kp
v - CH,
Ni-Hewn > Mi-H
k
&
Gﬁﬁé kp
- & Hzn
ﬁi—cnﬁ2n+i » Ni-H
k
L=
Figura 4 — Etapas doe coligomerizaglie do etilens, evidenciands o

caminhe da reagé&c.

Considerando-se a Figura 4, a eguaclo da

{Eq. 45> pode ser descarita como:

kptﬂiiﬂ EGQH‘%] = [NIEL] ke + ERIEL] [{EZH4} kp

reagrupandds, Ltem-se:

ENiEL] kp {Gzﬁé}

[KiH] ﬂ:e + kp:}'{GzH‘iE

A razio entre as constantes & chamada de a, onde:

k
P

k +k
e p
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Através da

equacio 44 pode-se

concentrag Ges dos oligdmeros no produto de reacio:

relacionar o

fatad 1] a=

[RiBul
£483 F R I N - S <
[NiELS
L Qn—iz .
ed m B0
£EC 1
T
& squacice 48 pelo inversoe da equacice 47,
EHiBul
az = {512
[NiH3
o raciccinlo para os demasls oligbmeros,
. ENi Gzn}
o = B2
ENiIH]I

A quantidade de¢ olig&meros € proporcional & guantidade do

EINiEL]
o S )
LHiHT
Iogo,
Dividindo-ze
tem-8e:
Generalizando
tem-se:
respectivo

complexoe de alguilniguel.

Amsim,

£ possivel calcular a

fracio molar dos oligdmeros na mistura reacional em funcioc de o

[C., 1= k [NiC. 1 = k o [NiHI
T 2n

2

n
[Gzni o

T

LIic, 1 §ao
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Fordém,

IS S E— (55>

X @ e m ool F (o) 562
TP Bl |

Combinando-ge as equaches 44 e 47 tem—-se & equacio 57.
Relacionando-ge as esquasdes 56 e BY tem-se a relacio entre a fragcio

meolar dos oligdmeros ¢ o valor [

1
Ol B o {87
i + 3
E
B e 5a
n 1
i+ /O

Associando-se as equagcdes 50 e 57, temos

{c 3
T

Ecn+2}

Através das equagbes 58 e 59 € possivel calcular a
concentracio molar dos oligbmeros no produto de reagfo, sendo

necessiris apernas & gquantificasio de 3 ou 4 oligdbmeros

consecut.ivos.
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1.6~ OBJETIVOS

A oligomerizacio do etileno & o-olefinas com catalizadores
de niquelddi? guadrado-planares, em tolueno COMo zclvente, eghi
descrita na lHteratura, © objetive inicial deste trabalho &
aperfelcoar o que esti na Hteratura, reestudsendo & preparacic dos
catalisadores em solventes apclares  bem COmMO a=E condicdes
reacionais para olizomerizacio de etilenc em sistems monofisico,

H& poucas informacdes sobre o sigtema bifdsico gus =e
encontra descrite somente em patentes. Estudamos entio a
preparagio dos catalisadores em solventes polares partindo-se de
sals simples de niqueldis. Estes catalisadores preparados in situ
s20 testados na oligomerizacfo do etileno em suséncia e presenca de
um segundo =olvente, apolar, que dissolve o etileno e os produtos
de reacio. Finalmente, poderemos comparar oz dols sistemas em
fungio da atividade, seletividade & operacionalidade dos

processcs, indicando o mals adeguade so uso industrisl.
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Z- PARTE EXNPERIMENTAL

2.3~ Téomicazs experimentsais

Todas as sinteses e testes cataliticos foram realizados
sobk atmosfera de argdnic utilizando-se a itécnica de Schlenk §48§,
salve mencio em contriric. Utilizou-ze ums linha dupla de vécuo
{aprox. 0,1 mbar} e argdnio. O argdnlc comercial (White Martins:
foi desoxigenado pela DaSSazem através de uma ooluna contendo
BTS ¢ seco em uma coluna contendo hidrédxide de potissic e em outra
com peneira molecular 4 A [491

Todos os compostos sintetizados foram caracterizados por
espectroscopla na regifo do infravermelhoe V> & por ressonincla
magnética nuclear de préton (RMN *H). Os espectros no IV foram
obtidos am um espectrofotdmetro Perkin-Elmer 1430, utilzando-se
pastilhas de KBr em concentragdes aproximadas de 1 % de =oluto. Os
espectros RMN ‘H foram obtidos em um aparelho Bruker AW-80,
utilizando~-se solventes deuterados tais como clorofSrmio, benzeno,
dimetilsulféxido ou dgua, e tetrametilsilance ns proporglo de 1 %

como padrio interno.

2.2~ Solventes e reagentes

Os solventes, de grau analitico, foram previamente secos e
dezoxigenados, conforme procedimentos da literatura [4901
O hidrocarbonetos foram refluxados aclk atmosflera de

argénio com sdédic metilico fitado. Fol utilizado como indicador de
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umidade benzofencna (2 gsL» sendo qgue a colovacioc azul indica =a
isengio de 4dgua A seguir, foram destilados sob  atmosfera de
argdnic e dcoletados em um balio Schlenk contendo peneira molecular
de 4 A. |

Os Sdteres foram inicialmente Lraisdos com NaGE (5 gz’L}:
para eliminacio de posgsiveis hidroperdxidos, e entio, ﬁ&ﬁﬁil&éﬁﬂ.;
Depois foram tratados como hidrocarbonetos. |

3 cloyofdrmio fol previamente destilado, sendo descartado
cerca de § % do wvolume inicial do solvente rvetide no balio de
destilacfo. A sgeguir, fol refluxade com pentéxido de féaforo, e
ent.io, destilados =mobh atmosferas de srefimic e ooletado em um halio
Echlenk contendo pensira molecular de 4 ;

Aos &lcools previamente destilados, fol adicionade clorveto
de cilcio anddro (10 g~L3> Apds uma nolle em repouso, os dlcoois
foram destilados sob argdnic e coletados em balfc Schienk contendo
peneira molecular de 4 i O  1,4-butancdicl fol desgtilado =ob
vacuo, 160°C1 mbar, devido ac seu alto ponto de ebulicie,

A adgua foi destilada sob atmosfera de argdénio, e entio
resfriada em banho de gelo ¢ mantida sob vicuo e agitagfo vigorosza
por 2 h para desoxigenagio.

A penelra moleculsr de 4 .Ei (Merck? fol ativada colocando—-a
em uma estufa s 110°C por 4 h e calcinada em uma mufla a 3(’:@6(}, so0b
ar, por 4 h, para queima de matéria orglnica Depois, fol seca a
300°C sob vicuo mbar?>, sendo armazenada em balic Schlenk para
posterior watilizasio.

U8 reagentes, de grau analitico, gquandce liguidos, foram
purificados e secos por destilagio sob atmosfera de argénic ou
vacuo. Quando sdlidos, o= reagentes foram secos e desoxigenados com
ciclos alternsdos de VACUS @ arzbnic. O reagentes  foram
purificados imediatamente antes do usc. O  etileno guimicamente

puro, 992,5%, {(White Martins> fol utilizado sem purificacioc prévia.
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2.8~ Einteses

Z.3.3- Preparacio dos catalisadores para sistema monofliszico
23841~ Sintese do complexo E(thﬁ”ﬁﬁﬁﬂ?hﬂ}(Phgﬁ)(?h}!’%ﬂ £1632
2.3.4.L1- Bintese do bromeio de fenacilirifenilfosfénioc (25)

A wsintese fol realizada segundo método descritoe por
Ramirez ¢ Dershowitz [80]. Em um balfo de fundo redondo de 250 mb
foram adicionadog 10,892 g {42 mmold de tLrifenilfosfina {P?’hg} e O
mbL de clorofdrmic. A soluclo contida no balfo foram sedicionados, &
temperatura amblente ¢ =sob agitacfio magnética, 8,35 g (4Z mmold de
brometo de fenacila (26> em pequenas porcdes, utilizando-se uma
espatula. ApdSs 19 min sob agitacio, a mistura fol TfTiltrada e
vertida em 1 L de éter etilico contidc em wum balic de 2 L. O
precipitadoe brancoe obtido foli coletado por filtragfo inversa, seco
sob vacuo € recristalizado com dgua deaerada. Foram obtidos 15,5 g
(33,6 mmold de 28 com rendimento de 80X <Lit. [B0] 77%>. O composto
obtido foi caracterizado por ponto de fusZo, 272°C Qit. 269-271°¢C
[501>, IV e RMN *H ¢Fig. 12 e 13,

2.3.11.2- Sintese do ligante trifenilbenzoilmetilencfosfano £18%

A sintese fol realizada conforme procedimento descritc por
Ramirez e Dershowitz [50]. Uma mistura de 15,0 2 (32,5 mmold de
25 e 600 mbL de uma soluglfo agquosa de carbonatc de sddic a 10 ¥ fol
agitada magneticamente em um balic de 1 L por 18 h, 3 temperatura
ambiente. A parte insolivel da misturse fol separads por filtracio

inversa e dissolvida em 400 mbL de benzeno guente. A solucio obtida
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foi filtradas € esfriadae & temperaturs ambilenie, Foram adicionados
400 mbL de 4ier de petrdlec leve para pracipiitagio de um composio
branco, © qual feol filtrsdes 2 purificade por recrvigtalizecio am
benzeno guiente e £ter de petrdleo. O produto fol seco =ob vicuo
obtendo~se 6,7 g 7.5 mmold de 18 com rendimentc de 54 ¥ (Lit.
(501 72%>. © compostco oblido fol caracterizado por ponte de usio,
181B°¢ ait.: 178-180°¢ (501>, IV & RMH 'H (Fig. 14 e 153,

2.3.1.1.3- Eintese do complexo [(Ph, PCHaCPhOMPh, PYPhINI] (165 ';

2 3

A sintese fol realizada conforme procedimento desorito por

Keim &t <. [5il Em um balic de fundo redondo de 150 ml foram
dig=solvides 1,850 g ;7 mmold de P*hgi?‘ e 2,45 g (BY mmold de (8 em
48 mL de tolueno., A soluglo, & temperatura smbiente e com agitagfo
magnética, foli adicionads, lentamente, abravés de um funil de
adigfce com egualizador de pressico, uma sclbigio de 1,86 g (8,7 mmold

de bis(ciclooctadienoiniquel, Ridcod> em 33 ml de tLolueno. Apds

’
24 h, sob agitacio & temperatura azibierzte, a mistura fol aguecida a
50°C por £ h. O solvente foi destilado sob vicuo a 50°C. © balio
contendce o© residuc avermelhads recebheu 40 mbL de tLolueno e fol
aquecido a 56-70°C em banho de dguas. Depois, adicionou-se 920 mbL de
nroctano. A mistura oblida fol resfriada em banho de gelo para
cristalizacfo de 146, O produto fol separado por filtragfo inversa e
seco sob vacuo. Foram obtidos 2,20 g (3,14 mmold de 16 <com
rendimento de 54% (Lit. 511 69%3. ¢ produto fol caracterizadoe por

IV e RMN "H (Fig. 16 e 17>.
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2.3.1.2- Eintese do complexo [(ng-’—(}gi—ii }(thPﬁﬁzﬁi}G}?ﬁﬂ 353

3

23.1.2.3- Sintese do &4cido difenilfosfinocacético (11>

A smintese fol realizada conforme procedimento descrito por
Jarclim e Podlshova [52). Em um balfic de fundo redondo de 2850 mL
foram adicionados 10,5 g2 40,1 mmold de PhSP, 100 ml de dioxanc e
3,0 g 76,7 mmold de polissic metilico, sob agitagio magnetica. A
migtura fol refluxada por 5 h, e entic resfriads a 5°C em banho de
gelo. A mistura fol adicionada =z solucio de 3,7 g (30,2 mmold de
cloroacetato de etila (27> em 10 ml de dioxano através do funil de
adiclio com equalizador de pressfo. Apds 15 min sob agitacio a
mistura fol filtrada por fitragic inversa ac balio de 500 mL
contendos 200 mL de fgus deserada O dster difenilfosfincacetatc de
etila (28> obtido fol extraido da fase aquosa com trés aliguotas de
50 mL de =ter etilico. A fase etérea fol transferida através de uma
seringa hipodérmica de 50 mL para um balfo de 250 mL contendo 20 g
de sulfatc de magnésic anldro, permanecendc uma noite em repouso. A
mistura foi filtrada por filtracfic inversas a um  balic de 250 mi. O
filbtrado foi destilade, primeiramente a 56°¢ para remover ¢ e¢eter, e
posteriormente a 165°C/2 mbar. © ester purc fol coletado em um
balic Schlenk de 50 mL e caracterizade por RMN ‘H (Fig. 23> Ao
balioc contendo o éster foram adicionados 25 mL de &ter de petrdleo
leve e 10 mL de uma solugio alcobSlica de NaOH = 10%. O szal de zdodio
obtidc foi precipitado apds resfriamento da mistura em um banho de
gelosNaCl. O sal fol separado por filtracfc inverssa, permanecendo
no balic. Ao balfo fol adicicnado 20 mlL de 4dpua e cerca de 2 g de
carvio ativo. A mistura fol agitada por 1 h e flitrada para um
balfc de 5O mi. U 4cido i1 fol obtidoc na forma de um precipitadc
brance pela adicfo da solugfo aguosa de HCL & 5 %, A purificacio do
composto foi feita pela dissolug¢fo do =al em 15 mbh de uma soluclo
agquosa de NaOH a 10 %, seguida da adigfc de uma solugfo aguosa de
HCl &2 5 % até pH 2. 0 produto foi separado por filtragic Inverss e
seco sob vacuo. Foram obtidos 2,44 g (10,0 mmold de 11 com
rendimento de 28k (Lit. [B21 29%5 0 produtoe fol caracterizmado por
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ponto de fusic, 12170 L. 110-120°C (5213, IV e RMN ‘H (Fig. 8 e
o3,

2.2.1.2.2- Bintesze do complexo E(}}gmGgﬁig}{?thﬁi*Egﬁ@G%ﬁii {452

A wmintese fol reaslizada conforme procedimento descrito por
Peuckert, e Keim {47} Em um balioc de 100 ml foram adiclonsdos 2,30
g (B4 mmold de ?ﬁ(gaaﬁ}z} 1,60 g (6,6 mmol> de 11 e 483 mbl de
toluenc. Apds 1 b de agitacfo & temperatura ambiente, o solvente
fol evaporsdo sob vicuo a 40°C. Ac residuc avermelhado contide no
baléc foram adicionados 90 mwml de uma solugclo de toluenohexano na
proporgcie de 11, A mistura fTol resfriada em  wm  banho de
geloNaCl, e filtrads para um balfo de 180 ml. Apds uma semans em
repousc na geladeira o composto 18 precipitou na forma de cristals
vermeilhos, sendo separado por [iitracic inversa. Foram obtidos 1,2

g 43,0 mmold de 15 com rendimento de 45% <(Lit. {471 45%1. O produto
fol caracterizado por IV e RMN *H {Fig. 10 e 115,

2.3.2- Preparacioc dos ligantes para o sistemna hifidsico

2.8.2.1- Sintese do ligante E(m—ﬁagﬁs)ﬂ 6H 415’}’:3?“6!{—6@?1’13 {282

2.3.2.1.1- Sintese da itrifenilfosfina sulfonada (303

A sintese fol realizada conforme procedimento descrite por
Chatt &7 ol [53]. Em um balfo de 100 mi contendo 20 mL de &cido
sulfdrico fumegante  {30% e S{}S> em banho de gelo, foram
adicionadas 10,0 g (38,2 mmold de trifenilfosfina, sob agitacio
magnetica. A mistura fol agquecida a 100°C em deus por 30 min, e
resfriada com Zdguasgelo, A mistura ol vertlida lentamente em um
balio de 500 mlL contendo 200 mbL de Agua em banhoe de gelo. A mistura
fol neutralizada com B0 ml de uma scluclc aquosa aaturada de

NaGH. O produto foi separado por centrifugaclc, € o residuoc obtido
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foi lavadoe 3 vezes com DO mbL de 4dgua. O extrato aguose foi
transferido para um balfo de 500 mbL, e a 4dpua evaporada a 100°¢. ©
produto branco cristalino obtido foi recristalizado em etanol.
Foram obtidos 5,0 g 43,7 mmold de 30, com rendimento de 28% it
531 36%>, que fol caracierizado por IV e RMN*H Fig. 20 & 213,

2.2.21.2~ Fintese do bromoeto 4o fenaciltrifeniifosftnio
sulfonado (313

Em U ballc de 1000 mL de trés bocas, conectado =
um condensador de refluxo e & um fundl de adiclo com egqualizador de
presgio, foram adicionados 5,00 g 13,7 mmol> de 30 e 700 mL de
tolueno. A mistura, sob refluso, fol adicionada = sclucice de 4,00 g
€201 mmold de brometc de fenaclla em 40 mbL de tolueno através do
funil de adiclo, e o refluxe fol mantido por 30 min. O precipitado
fol fiitrado e lavado, primeirasmente com 32 porcifes de 20 mb de
tolueno e depois com 3 porgSes de 20 mL de éter etilico, e seco sob
vacuco., Foram obtidos 4,40 g (7,8 mmol> de 31, com rendimento de
57%, o qual fol caracterizado por IV e RMN'H {(Fig., 22 = 235,

2.8.2.1.3- Sintese do ligante {(mNaSO )PhPh, P=CH-COPhl (29

Em um balfo de 100 wmL de trés bocas, acoplado a um
condensador de refluxo e a um funil de adicfio com equalizador de
pressio, foram adicionados 2,50 g (4,4 mmol? de 31, 30 mlL de etanol
e 15 mbL de Zgua. Apds solubilizacio de 31, adicionou-ge, sob
agitagio, 6 mL da solucdo alcodlca de NaOH a 5% e refluxou-se Do
30 min. O =solvente fol evaporado e o residuc obtido foi
recristalizado em 5 mL de etanol e 40 mbL de dter etilico. O sdlido
branco fol separado por filtracfoc inversa, e seco sob vacuo., Foram
obtidos 1,80 g (3,7 mmold de 29, com rendimento de 84%, gue fol
caracterizado por IV e RMN ‘H (Fig. 24 e 25.
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2.3.2.2- Sintese do difenilfosfincacetate de potissic (32>

Em um balfo de 250 mL foram adicionados 5,00 g (20,5 mmold
de Zoido difendlfosfinoacdtice (11> & 28,0 mbl da =soluclc aslcodlica
de HKOH a 5% A mistura fol asgitada magneticanmente por 30 min &
temperatura ambiente. © solvente fol evaporado e o residuoc obtido
foi recristalizade em 25 ml de stanol e 250 ml de d&iter etilice. O
adlido branco amarelade fol separado por filtracic inversa e seco
sob vicuc. Foram thiéos 4,00 g (14,0 mmold de 82 com rendimento de

68%, que foi caracterizado por IV ¢ RMN H (Fig. 18 e 19).

2.4 - Teztes cataliticos para oligomerizacio do etilenc

2.4.1- Preparacic da soluciZo cataiitica pars alizomerizacio

do etllenc em sistems monofiziceo

Ass solucdes cataliticas pasra o sistema monofisicoe foram
preparadas em um balfo Schlenk de 50 mlL, adicionando-se o
catalizador correspondente (0,30 mmol> em 15 mL de tolueno, s=ob
agitacio magndtica. O catalisador 15 também fol preparado in sifu

reagindo-se 0,30 mmol de Nilcod?, e 0,30 mmol do ligante 11 em 18

mbL de toluence, No estudo doz efeito da adicioc de F’Phg, fol
adicionado PFI‘:3 0,15 e 0,30 mmol> a solucfo do catalisador 16
(0,30 mmol>. Imediatamente apds a adicio dos reagentes a solugio
catalitica fol transferida & autoclave, que fol pressurizada com
etileno, e © teste catalitico foi efetuado conforme ¢ procedimento

dezcrite noe item 2.4.3.
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Z2.4.2- FPrepsracio do  solucio catalitica para olizomerizacEo

So etileno em =sistems bifisica

2.4.2.1- Ewm presenca do catalisador {46 sulfonado prenarsdo

in situ

As solugdes cataliticas fovram preparadas em um balic
Schlenk de B0 wml. reasgindo-sze o Hgente 418 (0,20 mmold, = PPhS
sulfonads 440,30 mmold & o ?%i(ﬁ&z:}z.é ﬁzﬁ (4,30 mmeld em 0 mi. de
i,4-butanodicl por 24 h 3 temperaturs ambiente. Apss este periodo
fol adicionada lentamente = solucfo de 0,60 mmol de NaBH 4 @m 5 mi
de 14-butancdiol, através de uma pipeta de 10 ml. Imediatamente
apds a adigfo do NaBH 4 & =oluclo marrom svermelhada fol transferida
& autoclave, contendo 15 ml de toluenc, astravés de uma pipeta de 5O
mL e ¢ sistema fol pressurizadc com etilenc, O teste catalitico foi

efetuadoe como desaritoe no item 249

2.4.2.2- Em prezenca da espécie ativa do catalizador 15 preparada

ire Sifu

As solusdes catasliticas foram preparadas em  wum ballio
Schlenk de 50 mbL reagindo-ze o Hgante 32 (0,30 mmold e Hiﬂiz,éﬂzﬁ
0,30 mmol> em 10 mL de 1,4-butancdicl Sob agitacioc magndtics, foi
adicionada a =solugclio de NaBH 4 {0,600 mmol: em 8B ml. de
i,4-butancdiol. Em algurms Ltegtes foram adicionados, a=inds,
catalisadores de transferéncia de fase. Apds 3 min de aritacias, a
solucio catalitica e 15 mi de toluenc foram adicionados 2
autoclave ¢ o sistema fol imediatamente pressurizado com etilens. O

teste catalitico fol efetuado conforme descrito no item 2.4.3.
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Z2.4.2.3~ Prepasracho dos catalissdores para o =sistems bifgsico

wutilizando-ge dgua como solvente

As solucdes cataliticas foram preparadas em um balfo
Schienk de 50 ml adicionando o Hgante 32 (0,30 wmmold & o
Ni{ﬂz.éﬁzﬁ €0,30 mmol? em 10 ml de Zdgus. Adiclonou-se, sob agitacio
magndtica, a solugio de 0,30 mmol de KazBH 4 &M 8 mL de Zgua. Apd= 3
min sob agitacic, & mistura marron esverdeads e 158 mL de tolueno
foram adicionados & autoclave, e o teste catalitics fol efetuado
conforme descrito no item 2.4.3.

Foram também realizados testes buscando a establizscie da
espécie catalitica em 4dgpus. O catsliszador fol preparade in  Sifu
conforme descritc acima, porém sob stmosfera de etileno. Testou-se,
tambeém, a adicfo de Zlcool alilico 0,30 mmold antes da adicio de
NaiRH 4+ Para depols prossegulr ¢ teste catalitico. Em uma outra
tentativa adicionou-=se F'i:‘hg sulfonada (0,30 wmmol> antes da adicio

do KaBH 4 CTab. 31> para, entic, realizar o teste catalitico.

2.4.3~ Teste Catalitico

O= testes cataliticos forem realizados em uma autoclave
em aco inox 316, revegtida com vidro, com capacidade para 90 mlL,
eguipada <com uma vilvuls agulhs paras entrada & sal da de
gases, uma valvula esfera pars entrada ¢ zaida de lgquidos < um
mandmetro €0 - 150 bard (Fig 5),

5o



[T e védlvala egsfera

wEivula agulha  __ .ﬁ ‘ 5
-. / = manPmetro

Figurs 5- Auteclave ulilizedo nos itesles catsliticos

A schugio catalitica fol adicionads 2 aut.ociave &
temperatura ambiente através de ums pipeta de 50 ml A suioclave
fol pesads com 0,1 g de precisic. ¢ sistema foi pressurizsdc com
etilenc alte a pressio desmejada. A autoclave foi pessdas novamente, e
imersa em banho de dleo pré-aquecido e termostatizado &
temperatura desejada, mantendo-se a agitacfo (magnética) interna da
autoclave em 500 rpm durante toda & reacfo. Apds o periodo de
reagio de 3h a autoclave foi resfriada em 4dgus corrente, pesada
novamenie e lentamente despressurizada. Durante a despressurizacio,
og produtos vwvoliteis O 4-@ 6> foram coletados em um frasco tarado
contends 15 mL de toluenc e resfriado em banho de gelo e sal. O
frasco foil pesado para gquantificacfo dos oligdbmeros volditeis. A
autoclave Tfol pesada para gquantificacfs dos oligd&meros pesados,
aberta, e a fase liquida fol retirada. No sistema bifisico as
fageg, polar colorida contendo o catalisador e apolar incolor
contendoc os produtos de reagfo, foram separadas por simples
decantacio. U= produt.os de reacio foram snalisados falely

cromatogralfia gazosa (Fig. 4.
2.4.4- Anilise dos produtos de reacsio

A mistura reacional fol analisada em um cromatdgrafe a gas

Q6 37 equipado com uma coluna empacotada SE 30 de 1,5 m, acoplada a
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um detector por ionlzagioc em chama. Apds 10 min & E{Eeﬁ, £
temperatura da coluna fol aumentada em 16°C/min  sté 2707C onde foi

mantida por 15 min A temperatura do injetor e do detector fol de

3006°¢. As amostras da mistura reacional foram injetadas

utilizando—se uma microseringas de 10 ul.
O i-decenc fol identificadce abtravés da adicio de uma

amostra auténiica & mistura reacional. Os demals oligdmeros foram

identificados através dos respectivos tempos de retenglio e em

fungsoc do  i-deceno. U8 picos menores sadiacentes aos malores

present.es no oromastograma (Fig. &3 foram atribuidos as olefinas

internas e ramificadas, denominadas isdmervos,
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Figura ©6— Cromatograma tipice de produts de reagdo

A utilizagcio de padrfo interno para a quantificagfio dos
oligédmeros nio fol necessaria uma vez gque a distribuicfo dos

oligbmeros foi calculada através do wvalor 5 (Ea B8 & 593 No
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caloulo de 7 € conslderado & razfco molar entre oligdmeros
consecutivos, gque possuem Tatores de resposta muito préximos.
Indcialmente fol calculade o desvio médic na guanbificacio
dos oligSmeros stravés de trész andlises independentes de ums mesmsa
mistura reacional (Tab., 162 ¢ desvio médic sobserwvado, considerando
o2 nove valores 3 obtidos (Tsb., 16 2 fol de £,3% ¢33 = 0,373, desvio

padric = 0,027V43, salisfatdric para nossos estudos.

Tabela 4 -~ Determinacdo 4Hdo desvio wmiddie na cuantificaclc dos
cligfmeros de umo mesme mistlura reccicnal.

Anilise n° 1 2 3
# geg1p® G, 41 ¢, 40 0,41
# 40-12% 0,36 ¢,98 0,36
I {o-14% 2,38 0,88 0,34
P médio G,37 0,38 0,87
# : Par de olig8meros Ch - ¢n+2 coneiderads para o cdlcecule de f3
L8] valor 2 médio ¢ calculado considerando os pares de
olisdmeros ¥ g-—{”} 10’ C 4 QW{E 12 e O 12—6 14° As  fracfes molares dos
clizdmeros 2RO calculsdas através do valor [£1 feq. 583, A

distribuicio percentual (em massad dos cligdmeros no produto de
reacio € encontrada utilizando-se a massa total do produto de
reagio e o peso molecular de cada oligdmero (eq. 59 e §03.

Um exemplo de ciloule da distribuicfo misszica & feito
para o teste catalitice utilizande o catalisador 416 em sistema
monofisico, a SQQG, 58 bar de etileno onde obteve-se .00 g
de oligbmeros. Inicialmente sfo calculados os valores médios para 3
e parsa o n® total de moleg {Tab. 17 2. As porcentagens de
area utilizadas para os cilculos correspondem as porcentagens de
area corrigidas de cada pico (oligmerod do cromatograma A
corregdo < feita em funclc da porcentagem de &area do tolueno
presente na mistura reacionsal,

Pico C wm 3,30% no cromatograma Tolueno = 70,02

10
{:10 corrigido = 3,3¢ . [(100 - 70371001 = 11,45
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Tabela 47— Cdlculo do walor {f médio & de namero médic de moles
totais para © produtc de resacdo.

Oligémero # Area massa F.M. 3 Xb nTb
&2
&d eclig. (g3 g/moel <(2ﬁ/{:ﬁ+2>
Cg 12,2 i,0980 112 {,34 G,1i400 g,0881
Qi{} 11,4 1 ,G2560 146 G,a87 09,1050 0,0698
Giz in,0 O, 9000 1468 0,41 G,0767 0,0508
014 8.3 G ,7470 126 - 0,a840 O,0681
media - - - G,37 O, 0600
@ = porcentagem de drea no cromatograma corrigids
b = Frag¢loc molar (X)) & ndmero total de moles {nT} em funglo do
valor médioc de f3.
FParsas o cdlculo e I =250 utilizadas apenas as

porcentagens de drea corridas dos coligémeros Gg, o i0° ﬁiz & Gi 4
Trés pares de oligdmeros consecutivos sfo suficientes para se
calcular o wvalor @ Oligdreeros mais leves gque {}8 sio volitelsn, de
difi il quantificacfec, ¢ os mais pesados estio em guantidades
menores levando a erros de anilise malores. Os dados da Tabela 17

foram calculados stravés das equacdes 58, B & 60 .

n{:N s

#= — -~ 1 (858> , b, G R — <883
F41
rig ¢+ P
N+2
My

o= <60

Moly = X

onde,
n = n° de moles dos oligébmeros € &
° n n+Z
N = n de itomos de carbono do oligdmero
XN = fragcio molar do oligdmero com N Atomos de carbono

nT = ng de moles totais
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My = Mmasss {g? do oligdmero com K dtomos de carbono

p = grau de polimerizacfo do oligdmero com 2p+2 iiomos de carbono

A distribuigfo percentual {em massad dos oligdémeros no
produte de reaclio &, entico, caleculads através dos valores médios de

e i, (Tab. 1v3. A Tabelas 18 mostra os valores encontrados.

Tabela £8 - Distributodo médggica dos cligdmeros ™o produts dg
reaglic a partir dos valores médics de (3, ©,87. e n
total de moles, O,0000.

Oligémero FM Xy my €g) aﬁ%a Area % <G>
¢, 56 0,2700 1,0720 11,4 7,5
C 54 0,1971 1,1738 12,5 11,9
Cy 112 G,14390 1,1427 12,2 12,2
PR 140 0,1050 1,0422 11,1 14,4
<., 168 0,0767 0,9136 9,8 10,0
Ty g 196 0,0560 0,7782 8,3 8,3
Sy 224 0,0408 0 ,6480 6,9 7,2
Clg 252 0,0298 0,5324 5,7 6,3
Cp 280 0,0218 0,4328 4,6 5,2
.,y 208 80,0159 0,3472 3,7 4,4
Cyy 386 0,0116 0,2763 2,9 3,8
Chyp 364 0, 0085 60,2104 2,8 3,0
Chpg 362 0,0062 60,1723 1,8 2,6
Cao 420 0,0045 1.4340 1,4 2,1
Cys 448 0,0053 0,1048 1,1 1,7
gy 476 0,0024 0,0810 0,9 -
Cag . 504 0,0018 0,0643 0,7 -
isbmeros - - 0 ,2340 2,8 2,6
total - - 9 ,3690 $9,9 100, 0
P.M. = ¥eso Molecular, XR = fragd&o molar, m = moessa

o
b

porcentagem mdseica caleulada do oligdmare
porcentagem corrigide dos iszd8meros em fungdo da % de tolueno
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Obhserva-se gue a massa de olizSmeros real, 9,00 g, e a
calculada, 9,37 {Tab, i8> =50 proximas. Comparando-se as
porcentagers calouladas dos oligbmeros SOm & porcentagens
corrigidass do cromabograms GOHSETVa-Ee algumas variascdes, As
porcentagens calculadas DaTa C 4 e G 5 =50 superiores as

concentragdHes corrigidas do cromatograma, devide & perda por

volatilizac&o. Para os oligémeros 5‘23 a O 46 S porcentagens
calculadas =20 prowimas As poraentagens corrigidas do cromatogzrama.
Jé& os oligbmeros malores que C 44 @bresentaram porcentagens

calculadas  inferiores A= do cromatograma. Assim, concluimos gque a
precisio 4o metodo ulilizado para estimeativa da distribuicio dos
oligbmeros, através do valor 3, € suficiente para nossos estudos.

A frequéncia de turnover para os catalizadores nas reaches

de ocligomerizacio fol calculada através da Eg. 4.

A n G2H4 consumido {(mmoll

FT = - = {43

re. . AL Cat.. (mmol> | L reacio

Para o exenplo acima teriamos:

€9 ,0,283 .10° mmol

FT = = 1037 bk
&,831 mmol . 1 b

-1
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S-RESULTADOS E DISCUSSEO

3.4~ Sintesme dos catalisadores para o sistema monofisico

3.1.1- Sintese do catalisador i(ﬁg-ﬂgﬂig}&'?thﬁﬁzﬁﬁﬁ}ﬁi} €152
3.14.1- Freparscio do ligante fcido difenilfosfincacéiico (113

O Hgante {1 fol preparadc de acordo com as reacdes
mostradss nas egquachen 61 & 42 A trifeniifosfina =ofre reducio na
reacio com o potissico formandos o sal de difeniifosfido. Assim, o
atague nuclecfilice ac carbono gps ligado =0 cloro do clorocacetsto
de etils & favorecido. Ka sequéncia, O Eateyr obtido,
difenilfosfinoacetato de etila £, & hidrolizado Eatetis] MaOH
obtendo-se o sal difenilfosfinoascetats de sédio. O Acido i1 &
obtido atraveés da adicdio de HCL

0 0o -

2PPhs + 2CICHCOCH,CHy+ 2K — 2 PhyPCH,COCH,CHy +2KCI + Pha 61>
28

25 NaOH PhyPCH, COOH + Nalt + CH;CH,OH 62>

&7
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No espectre RMN *H do sster (Fig. 7> observa-se un
multiplete em 7,4 ppm dUntegracic 10 s relativo sos  prdtons
aromaticos, um quarteto em 4,1 ppm Untegracio 2 i%b) relativo aos
Hb do  grupo GH2 Hgade ao grupo Gﬂg, um =inglete em 3,1 ppn
{integrmeio 2 H® relativo aocs HS do grupo GHE Hgado =so fSsforo 4
sem protons vizinhos para acoplamento, & um Lriplete em 1,1 ppn

{integrscio 3 Ed> relative aocs Ed 4o £IUpo {2}{8 ligade ao {lﬁz.

0
it b d
P-CH,—C~0—CH,~CHs

28

4 , . N :
Figure 7~ Especiro RMN H do difenilfosfincoceicio de etila

A figura 8 mostra o espectro IV do composto i1, que &
semelhante ao relatado na Hteratura [51]. Existem cincoe bandas que
caracterizam o composto: L(O-H>: 3000 om ™, 2650 em * e 2550 cm™®
V(C=0): 1680 cm e uwlP-G>: 500 cm >,

-

H
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Figura 8- Espeotre IV do ligoante 11

No espectro RMN "H do Hgante 11 (Fig. 92 sio observados
um multiplete em 7,3 ppm Untegragio 10 ™ ral&%zva acs protons

aromaticos, e um sginglete em 3,1 ppm (1nt.egra¢§.a 2 H } relative aos
prétons alifdticos,

b 2
P—CH,—C .
| 0-H
o
- /
F ‘ [
WW; IMMMN~,<-«,w.-mzauww,w»mhmmxw/ FWWWMNW

i R
Figura - Eepeciro RMN H do ligante 11
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3.4.1.2- Preparacho do catalisador 15

O catalisador 185 fol preparado pela reaclo de HNi (c&d)z CoOn
o lgante {1 (Eg 463 O lgsante, com wum par de eléitrons sp'
disponivels no ésiorce e & carga negativa no oxigénlc do  grup

carboxi lico, substitul um dos giclooctadienos do Nideod) .

2
?h\ Ph
| 7 ]
Nilcod), + it > Ni + c¢od 63>
NoY,
45

temszen *

A figura 10 mostra o espectro IV do catalisador 18, ¢ qua
& semelhante ao relatado na literatura [471 HE: onze bandas de
absorcio que caracterizam o catalisador 15 »C(C-H> 3050 om 5, 292
em™, 2860 om™ e 2810 om™% w(C=03 1500 em Y w(C-0> 1375 om "
vC-C>r 18785 am Y w(C-C  arom.>: 1480 com ' e 1430 cm T w(P-C

arom.>: 1095 am © e 1080 cm T e v(P-C alif)>: 785 cm b [471.

i g : g i i ) i : i i
3500 3000 2500 2000 4B0C 1600 1400 1300 4000 800 600 K00 200

4

{cw

Figura 10- Especiro IV do catalisador 15
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O espectro EMEN *H {Fig. 112 spresenta-se multoe complexo,

uma vezr que o catallsador € instivel e de dificil purificaglc. Mas,

o pleos de ressonknols observados sfo mudio prduimos acs relatsdos

na literstura 471 (Tabh, 193,

¥ ¥
18 FPp

. 4 .
Figura 44— Especiro RMN H do catslisador 15

&1

i
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i .
Tabela 49~ Reasuliados do especire HMN H do catalisader 18

deslocament.o {(ppmd deslocamento {(ppmd
literatura [471 experimental
TL77 m T8 m - 7,86 m
7,410 m T:%2 m
5.80 m B, 8 m ~ 5,86 m
4,580 4 %6 m
3,67 ¢ 3,8 m - 3,6 m
2,68 m 2,7 m
2,40 m 2,8 m - 2,3 m - Z,im
1,60 m i;8 m - 1,8 m
1,37 = 1,3 m - 0,9 m
G,4% m 0,2 m
- 0,48 4 - 0,4 m

3.1.2- Eintese do catalisador E(th?ﬁﬁnﬁf’hﬁ}CP‘P‘hs}(Ph)Nii i6

3.14.2.4~ Preparacio do brometo de fenaciltrifenilfosfénio 25

O intermediirio 28 é sintetizado =1 partir da
trifenilfosfina e bromoacetofenona 246 (Eq. 643 A trifenilfosfina

faz a substituicZo nuclecfilica no grupc CH assim o broma &€

e
eliminado formando-se um sal de fosfénioc. A figura 12 mostra o

espectro IV de 28, gque & semelhante aoc rslatado na lteratura 501

0

i .-

PPhy+ Br-Ciy-C-Ph —> [PhsP-CH,-C-Ph] Br  css>
26 25

A

&2
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Figure §i2- Espsciro IV do intermedidric 28

A Tigura 13 mostra o espaobro RMN'H de 22, O multiplete em
7,5 ppm dntegracior 20 B & relative aos protons i arométicos,
enquanto gue © duplete em 6,3 Untegracio: 2 gh} & relative =zos
prétons alifiticos iét?. O duplete observado ¢ devido aoc acoplamento

dos prétons E%b com 0 Atomoe de dHsforo.

st bbbt me gyl

n
Ty oy =y ¥ + S I e ey i ot ST R S S

28 %0 2o i.a A8 L e A

1.8

£ , . .
Figura 48~ Especiro RMN H do intermedidric 25
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8.1.2.2- Freparacic de irifenilbenzoilmetilencfosfanc (183

A equagfo 65 wmostra a preparacic do Hgante 18, onde o
Nazcﬁg dezprotona um dos hidrogénios do grupo CRZ do intermedidrio
28, formandoe o ilidio 18 O féaforo tetracoordenado ratira
densidade e¢letrdnica da moldcula tornando os hidrogénics do ETUPBO

GHZ doidos.

0
i
25+ Naylly —> PhyP=CH-C-Ph + Nakr + NaHCQ; <«
18

A Tigura 14 mostra o espectre IV do lgante ig, © gqual &

semelhante oo da Hierasturs [50].

i i } i i i i i i ;
000 €500 2000 1800 $600 $400 1300 000 800 800 400

tem 1

Figura i4 - Espectro IV do ligante 18

No espectro RMN ‘H (Fig. 15> observam-se um multiplete em
7.8 ppm dintegracfo:r 20 H® relativo aos hidrogéniocos aromaticos, e
um duplete em 4,4 ppm ddntegracfo:r 1 Hb} relative ao hidrogénio do
grupe CH ligado ac fésforo. © acoplamento do hidrogénio Hb Junto

ao fésforo explica o duplete observado.

&4
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. £ .
Figura 15- Especitro RMN H do ligante 1B

8.1.2.3- Preparagio do catalisador i6

A preparacioc do ccatalisador i & mostrada nsa equa¢§.a
66. O ligante 18 substituli um dos ciclooctadienos do ﬂi(c&d}z,

segulr uma das fenilas ligada ao fésforo migra para o niquel e a

e 2

trifenilfosfina coordena-se¢ a0 niquel formande o catalisador 16
£457.
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Ph\ f,Ph
Ph P _H

PhzP+ 18 + ?\sgiwd}z — N sc0d ws
SN

phg” 0 Ph

6

O espectro IV do catalisador 16 (Fig. 162 ¢ s=zemelhants ao
relatado na literaturs (511

&
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Figure 2o~ Especire IV deo calalisador 16

Ko espectre REMHE M de i6 (Fig. 17> z&¢c observados

multipletes em 7,6 ppm, 7,1 ppm & §,6 ppm com integracdes 12 ﬂa, 20
Kb e 3 &Eﬁ, rezpectivamente, devido ace préions aramétiaaé, e um
singlete em 5,1 ppm com intesracfo 1 ﬁé relative a0 prdton
olefinico <(Lit. IB4), 7,6 ppm <2 H, multiplete>, 7,0 ppm (20 H,

multiplete), 6,6 <3 H, multipleted e 5,2 (4 K, singleted).

16 FER ’ i o ’

. &
Figura £9- Especire RMMN @ H do calolisador i5
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2.2~ Catalissdores para o sistema bifimico
2.2.1- Preparacioc do difeniifosfinoeacetatoe de potdssic (320

O  acido difenilfosfincacético 311 & neubralizado com KOH
obtendo-me o smal 32 (Eq 67>, O espectrc IV do sal 32 (Fig. 18> «

semelhant.e &0 espectro IV do dcido correspondente 11 (Fig. 8.

PhPCHCO0H + KOH —s  Ph,PCH,C00TK ™ 4 H,0
i

{672

i ! ! i e N : ) g t i i
3500 3000 8500 2000 1800 ‘1600 1400 4300 1000 BOO €00 408 00

terhy

Figura 18- Espectro IV do ligante 32

No  espeactro RMN ‘H de 32, em Zgua deuterada, observam—se
um multiplete em 7.3 ppm dntegragio: 10 H> relativo aocs prdtons
aromaticos e um singlete em 3,1 ppm dntegracfo: 2 H> relativo ac
protons alifiticos (Fig. 19>, O espectro RMN'H  de 32 ¢ semelhante

ao especiro de 11 (Fig. 92, pordm il € insolivel em &dgua, ficando

assim ceracterizadoe o ligante 32,
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Figura 19— Especiro RMN H do liganie T2

3.2.2- Preparacio do Km—NaSﬁig?h}PthmGK{K(}}E’iﬂ €283
3.2.2.1- Preparacic da trifeniifosfine sulfonads (302

A trifenilfosfina sulfonada 30 fol obtida através ds
subgstituicio eletrofilica de um protén de anel aromiticoe por 50,
(Ey. 682 Kas condic e reacionaig apenas a  iLrifenilfosfin:

meig-monossulfonada & insoldvel e facilmenle zeparavel {533

Devido & alta oconcentracioc de NaZS(} 4 D2 mistura reacional apds

&9
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neutralizacio com NalOH, as  triferndifosfinas di- e tri-sulfonadas

gic solivels.

i, H%§
?h3?+8®5 WWZH;a:; > Ph/P

_f’ 682
nS@gN%
30

Mo espectro v de 32 (Flg. 20> observa-se uma band:
forte em 1200 amug’, auzente no especlre da trifenilfozfina nid

sulfonads, comprovando a existéncia do grupo SGS_ no produto.

H £ i i k 4 i L
&£ 000 3000 2000 1600 $400 4200 1000 800 400

(em
Figura 20- Especire IV de 30
No espectro RMN "‘“H, em sSgua deuterads, (Fig. 21> =8¢

observados um multiplete em 7,5 ppm ddntegragdo: 2 H® relative aos

protons H® vizinhos ao L£TUPC S{}s_, gque estio mals desprotegidos

To



e um multipleie em 6,2 ppm dntegragior 12 ﬁb} relgtive aos demals

préotons Kh aromaticos. Assim, fica comprovada a existéncia de um

unico grupo 503 na molécula de 30

g
e !
i

T -
e FPm ! i T ¥ T Y

i
Figura 2i- Espectre RMN H de 30

3.2.2.2- Preparacio do brometo de fenaciltrifenilfoslfénio
sulfonado (31>

O intermedidric sulfonadc 31 fol preparadc de acorde com

a reagioco mostrada na squagcio 6%. A irifeniifosfina sulfonada ataca

1



o carbonce do  grupo GHE da bromoacetofenons. For substitulcio
nucleofi lica forma-se o sal de fosfénic 31 No especlro IV de 31
<Fig. 22> observam-se uma banda forte em 1670 com ° atribuida &

carbonila, e uma banda larga e forte em 1200 cm_g, atribuida ao

503 .

?ﬁ\ S % %
50 *26 —=> | Php-ch,-C-Ph

Be

TS0
L&D

H i ! i i i | i i } i ]
4000 3000 E500 2000 4800 4600 1400 1200 1000 800 500 400 300

(em 'y
Figura 22~ Especiro IV do intermedidric 31
O produto 31 fol entic caracterizado por RMN ‘H em
DMSO deuterado Fig. 23>, Cheservam~ge um multiplete em
7.8 ppm Untegracio: 17 H™D correspondente acs prétons =

L



aromaticos, wm outro multiplete em 7,2 ppm dntegrasior 2 §§b>
corregpondente acs prodtons ﬁb aromiticos vizinhos do grupo Sﬁs_ e
um duplete em 6,3 ppm dntegrscior 2 1S correspondente acs priHtons
H® alifiticos. Nota-se muita semelhanga entre os  espectros RMN'H

de 31 ¢ de seu correspondente nio sulfonado 25 (Fig. 185,

a 5
Qi?\ b g o™
%’f“—p*iﬁz-ﬁm Ph
Br

= DMSO

f P 7
18 FPY

: S . e
Figura 23— Especiro RMN H do intermedidrico 3i
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3.2.2.3~ Prepavacic do lgants i{m-ﬁa&@39h3F§ag?ﬁﬁx§ﬁ{{}§Phi €203

O Hgante 29 ol preparado de ascords com a reackio
mostrada ma equagio V4., Os=s protons do grupo G%z de ¥ =50 Acidos,
serdo facilmente ewbtraidos com NaOH. No espectro IV de 20 (Pig. 243
sEo chmervadas umsa banda fraca em 18985 cmui, relativa ac grupo
carbonila, e uma banda larga & forte em 1200 c:mwﬁ, correspondente

&G ETUDC S{}S".

P 0
31+ NaOH —— Ph—P=CH-C-Ph + H,0+ NaBr

} i i i i i ; i H H ! !
4000 3000 2500 200G 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 300

tem ')

Figura 24- Especire IV do ligante 2§
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No espectro de RMN "H de 22 (Fig. 25> sZo observados um
multiplete em 7,6 ppm {(ntegragio: 19 H correspondente aos
pré&tons HT aromiticos e um dguplete em 4,5 ppm dintegracio: i ﬁb)
correspondente ao préton Hb do CH. Exigtem sinda o singlete em 3,4
ppm, correspondsnte 4 dgus absorvidas pelo lzante, & o zinglete em
2,5 ppm, <correspondente zo DMS0. Cbhserva-se que este espectro &

muits semelhanie ao espectro do meu correspondsnte nio-sulfonado Z5.

— égua->
TQ
—
o
«DMSO j
b
e Jvih‘ “‘F‘}L ) j-

¥ 7 T T
12 PFR ! i i T T

. i .
Figura 25- Especire RMN H do liganie 2P
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2.3~ Oligomerizacio do etilens om mistema monofisico

334~ Estudo da variacfo da pressio de etileno na cligomerizacio

PCH%CP%&O}(??%}S}(F%})KE £163

dor etilenc em presenca de E(Pé*zz

Inicislmente estudamos o© efeite da pressfc Indcial de
gtilenc na sua oligomerizacio em presenca do  catalizmador 16,
A temperatura reacional foi mantida em ﬁe}c}ﬁ, e a guantidade do
catalisador 6 em 3,80 mmol. A pressio imdcial de etileno

GLemperatura ambiente) fol variada como mostradoe na Tabela 20,

Tabela 2o- Efeito da waricacdso da pressdo de etilans o
ahégamerizag&a do etilens em presernga de 16 125 wml  de
tolueno, B0 OF

Pressio {(bard 20 32 38 B0 &0
Tempo de reagic (b 3 i i i i
GZH«% inicial {gd 4,8 &, 4 iz,1 17 , 6 26,8
Gzﬂé reagido (g 4,4 3,1 5,1 e,0 11.8
mmo 1 gg 16 0,30 0,31 2,31 0,31 0,30
FT <h "> 178 357 703 1037 1405
el 0,66 0,60 0,54 0,37 0,28
Gn porcentagem de oligdmeros

4 21,6 19,8 i8.0 i1, 4 8,2
6 19,2 18,4 17,6 12,8 ©,6
8 15 .4 15,5 15,2 12,2 10,0
10 i1.6 12,6 12,3 11,1 9.8
12 8,4 o.,0 8.6 o,8 9.2
14 5.¢ &,8B 7.3 H.,3 8,4
ié 4,14 4,7 5,4 6,9 7,8
18 2,7 3,3 4,0 5.7 6,6
20 1.8 2,3 2,9 4,6 5,7
22 i.2 1,6 2,0 3,7 4,9
24 0,8 1.1 1.5 3,1 4.2
26 0,5 G,7 1,0 2,93 3,5
28 ¢,3 0,5 0,7 2,0 3,0
30 0,2 0,3 0.5 1,5 Z.5
32 0,14 0,2 G,3 1,2 2,1
34 0,1 G,1 0,2 1,0 1,7
86 - 0,1 0,2 .8 i,4
izsdmeros &6,1 3,58 1.3 i.8 1.7
total 00,6 90,8 100,0 o0 .8 100,40
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Obhserva-se que © aumento da pressioc inicial de etilenc
Tavorece FT mals altas, valores [ menores e menores quantidades de
i=bmerog <(olefinas Internas e ramificadasd (Tab., 203 0O mecanisme
proposto na Figura 3 explica o resultados observados. O aumento ds
pressio de etileno proporciona wm aumento em sus concentrassio ns
faze iguida onde ocorre 5 catilize. Assim, a velocidade de
insercio o etilaro Tiss Hracio Ki~alguil {vp} £ aumentads
provocande uma aceleraglo da propagacioc da cadeia de carbone
conduzinde a FT maiores.

A velocidade de propagsacio (vﬁ} aumenta linearmente cow
a pressio de etileno enguanto gue a velocidade de eliminacio ﬁze}
independe £32l. Assim o valor & (Eg. 433 & inversamente
proporcional & pressio de etilenc, enguanto gque & FT ¢ diretamente
proporcinal (Pig. 262, A  malor gquantidade de oligdmeros mals
pesados € atribulda & maior velocidade de propagasio.

¢ saumentc na pressio inicial de etileno proporciona =
reducdo na quantidasde de oligdmeros na faiwa GS*G e utilizados na
preparacio de npralguilbenzilsulfonatos, e o aumento na gquantidade
de‘ oligdmeros na _faixa Gi 4“{;18’ utilizados na preparasio de dlccols
graxos. Assim, através do controle da pressio de etileno € possivel
obter oligdmeros na faixa dese jada.

A alta concentracio de estileno a pressfes mais altas
dificuita a coordenaclo dos oligdmeros so niguel, desfavorecendo a
inser¢doc na lgaclo Ri-alquil., Assim, a gquantidade de olefinas
internas ¢ ramnificadas & reduzida.

Foli observadc gue a pressfes mals baixas o catalisador
apresenta menor atividade. A 20 bar o tempe de reagho, Lempo
durante o qual ocorre diminuicZo na pressfo de etileno, fol de 2 h,

enquantoc que a pressfes mais altas os tempos de reagfo foram de 1 h

k4



p FT{R")
0.8 r 12000
06 4 4500
04 F 4 4000
A 1 500
0

Pee (bar)

Figura z&~ VYoriagdo de ¥ ¢ FT em funclo do pressdce tnicial de
etilenc cligdmerizacdo do etilenc em presenca de 18

Os resultados sugerem que, se fosse utilizado um reator
que permitisse manter a pressfo de etileno constante durante toda a
reagdo (em nossas condicdes reacionais a pressfo de etilenc diminuid
durante a reaclo, Fig. 273, a FT poderia ser malor e o valor #A

e o,
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7e

60 10" i20
t{min)

ol igome rizagdo

<
e Do O e Do



Baeandl

R N S S W W W W W W W W W v W W e W TR O R TR TR RO R TR

A Flgura 27 mositra a variacfc da pressio de etilers
durante & clizomerizacico 4o etilenc em presenca do catalisador 16
a2 507C e 50 bar. Durante a reacho hé um pico de pressio entre o &
e 7% min. © aument.e bruscoe na pressio & atribuidoe ao forte
aquecimento da mistura reacional em TuncBo da energia  liberad:
durante a ativegBo do catalissdor (Egq. 423 A gueda rapida de
preszio  evidencia a ripida reacfo de olgomerizacioc do etilenc
porém apds © 7< min a queda de pressio torns-se muito lenta.

Os valores encontrados na oligomerizacio a 50°C e 50 baz
{7 de 0,37 & porcentagem de o-olefinas UHneares de o7 5%, =i
proximos @08 relatados na literatura {fm 0.3 e 98 % de o-oclefinss
lineares [321), mas a atividade (FTw 1057 h > & menor (216000 h~
321, Acreditamos gque a baixa PT encontrada selia devido ac  tempd
de reacho considerado para o ocilculo da FT, 1 h, e também I
desativac®o do catalisador em funcio do superadgquecimento da misturs
reacional. Através da Figura 27 observa-se que =& reaclo oCOPYE
quase que totalmente em apenas 1 min, entre o ¢ e ‘?Omin, assim, =¢
consideriszemos que o tempo de reacfo fosse 1 min entfo a FT seris
S5000 hmﬁ {Egq. 71>. O superaquecimente da mistura reacional,
evidenciado pelo pico de pressio (Fig., 2¥> e decorrents dos
ineficientes sistemas de agitaclo e de troca de calor utilizados,
proporcionou a decomposicio do catalisador aphs © 7° min de reacho

quandoe a perds de pressfo ol mais lenta,

G2H4 reagido (mmold 2,00 28,1(}3

FT = . ~ 65000 h T (T

Cat.. {mmol> . ¢t <hd 0,30 . 160

S 4
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3.3.2- Ezxtudo do efeitc da temperaltura rescional na oligomerizacio

etilenc em presenca de [{Ph ?ﬁ%ﬁﬁﬁ?hﬁ?(??%‘gg}{Ph‘}Nﬂ {163

2

A temperaturs reacional fol varlads, mantendo-se a pressid
inicial do etileno (Lemperatura ambiente) em B0 bhar e utilizando-s¢
0,30 mmol do catalisador 16 (Tab. 243,

Tabela 242~ Efeito doa temperatura reccional e .Qligamerizcﬁ;ﬁﬁ ¢
#tileno em presence de 18 125 ml itoluemnc & BO bard

Temperatura <o 40 B0 &0
Tempo de reacio (h2 a i b
Czﬁélinimiai el i7.6 17,6 20,0
{izﬁé reagido (g2 2,56 5,0 i
mmel de 14 0,231 0,31 4,29
FT ¢h "> 330 1037 474
FE &,38 .87 ¢,36
Gn porcentasem de oligdmeros

4 i1.,9 i1.,4 i1,0
& 13,0 12,5 12,1
) 12,8 12,2 11,9
10 11,4 i1.1 16,9
12 Q.0 2.8 9,6
14 8,3 8,3 8,3
16 &,9 5,9 &,9
i8 5,6 8,7 5.7
20 4.5 4,6 4,7
22 3,86 3,7 3.8
24 2,9 2,9 3,0
28 2,3 2,3 2,4
28 i.8 i.g 1,9
30 1,4 1,4 1,5
32 1,0 1,1 1,2
24 0,8 0,9 0,9
36 0,6 0,7 9,7
i sdmeros 1,6 z,58 3,4
total 1006,0 00,8 99,0

Obgerva-se gque a temperatura ideal para a cligomerizacic
do etileno em presenga de 16 & prdéxima de 50°C. A esta temperaturs

foi encontrada a maior PT 1037 h ™ e um menor tempo de reacio

21



h2. Em temperaturas mais alta ou baixa gue 5{30(}, a FT & menor. A
404:}0 houve uma redugio de 70¥ na FT (tempo de rmeacio de 3 h2, a
58053 howuve um decréscimo de 54% na FT (tempo de reaclo: 2 hI,
devido, provavelmente, & desativagio do catallsador. A gquantidade
de isOmexros aumenta com o aumente da temperatura uma vez gue oS
catalissdores perdem seletividade s temperaiturss mals slise
Yerifica-ze que o valor £ independe da temperatura,
mantendo—se constante com a variaglo da temperatura reacional. Isto
occorre porgue o efeite ds temperatura reacional € o mesmo paras as

velocidades de propagacio (vp) e de eliminagcio (ve},

2.3.3- Estudo do feitoc da trifenilfosfina na olizomerizacio e
etilent em presencsa de E(?thﬁﬁﬂﬁﬁ“z{}}(??hg)(?h)&’i] {162

A quantidade de trifenilfosfina (PPh3> adicionada 2
solugcBo catalitica foi wvariada mantendo~se a pressfio indcial de
etilenco em 50 bar (tLemperatura ambiente), a temperziura reacional
em 50°C e = quantidade do catalisador 16 em 0,30 mmol (Tab. 22.

Observou-se que a quantidade de PFh, exerce grande
influéncia na oligomerizacio do etileno. O aumento da quantidade de
PPhg provoca uma queda  sgensivel na  atividade catalitica (FTO
(Fig. 28> e na quantidade de isdmeros e um aumento do tempo de
reagdoc. O valor 7 asumenta (Fig. 283 consequentemente, s=fo formados
menos oligdmeros pesados.

A PPhS,
coordenacio com o niguel, dificultands & inserciZo do etilens na
ligagcio mniquel-algull. Asgim, & pF-eliminacic € favorecida d{eqg. 422

um doador o forte, compete com o etileno na

proporcionandce uma menor gquantidade de oligémeros pesados, uma vez
que a velocidade de ellminacfo ¢ aumentada em funcfo do
enfragquecimento da ligaclo Ri-alguil [32]. Da mesma forma, torna-se
dificil = coordenacic dos oligbmeros leves ac niquel, diminuindo

assim, a guantidade de izémeros.

B2



Tabelwsw 22~ Esztudo do efeitc da F?hs na oligomerizacée do etilenc em

-
presenca de 16 (25 ml de toluenc, 50 €, 56 bar?

mmol de ?i‘?"i’zg 3,00 8,15 0,31
tempo de reacio (hd 1.0 1,4 2.0
Gzﬁé intcial g 17,6 20,1 17,7
GZH‘% reagido (g2 ¢.0 16,8 10,8
mme 1 a_i% 148 0,31 8,32 . 0,381
FT (h "3 1037 TEZ &22
IEd G,37 0,84 1,63
Sn porcentagem de oligdmeros
4 ii.4 28,3 44,7
& 12.8 23,1 26,7
a8 12,2 16,7 13,6
10 11,14 11,4 5,58
iz .8 7,4 3,0
i4 8.3 4,7 i,4
iés &, 2,9 8,7
18 85,7 i.8 0,3
20 4,6 1,1 O,1
22 2,7 G,6 -
=4 2,% g,4 -
248 2,3 0,2 -
28 1.8 0,41 -
30 1.4 a,1 -
32 1,1 - -
B4 0.9 - -
36 0,7 - -
i sdmeros Z,58 1,2 1,0
total 0.8 100G,0 160,0

A  quantidade de oligbmeros na Ffaixa ﬁ'i 4"{1 18 diminul
drasticamente com o aumento da quantidede de Pth. Porém,
observa—se maior quarntidade de oligdédmeros na Taixa Gswﬁiz
utilizando-s= 0,15 mmol de PPhS. Agsim, pode—ze selecionar & falua
de olig&meros desge jada vardlando-se a quantidade de P‘Phs 11 migstura

reacional.
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Figura 28- Voariagdo de {7 & FT em funclo da PPha adicionads  na

ciigomerizaclio do etileno em presenga de 16

Embora a atividade catalitica diminui com o aumento da
gquantidade de PP‘hg; verifica—=se que hi um auments na gquantidade de
etileno reagido quando se aumenta a quantidade de PP?:S. Assim,
conclui-ge que a establlidade do catzlisador auments em  presenca
de P?hg.

3.3.4- Estudo do efeito da temperastura na cligomerizacfio do etilenc

em presenca de [(n°-C_H 1> <Ph_PCH_COO>Ni1 15

Mantendo~se & pressfoc inicial de etilenc em BU bar & =a
quantidade de 15 em 0,30 mmol, a temperatura reacional fol variada.

O catalisador s e decompde parcialmente durante SUH
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preparagio devido, provavelmente, ao longo periodo necessirio DAETS
sua cristalizaglo (virios dias). Desta forma, os testes foram
realizados <com 18 preparadc in situ pela adicio estegquiomstricas de
Ni(caéfﬁz
pressho indcial de etileno pois este estudo J4 fol realizado para o

e 11 em tolueno (Tab 23> Nio fol estudada a variacic da

catalisador 6.

Tabela 28— Estudo do oligomerizacds doe wtilene sm presencga de 15 ew
gistema monofdeico I[isolade (%) e in Sifu (%%, 25 ml de
tolueno, %0 bar, 8 h, 50 bar de etileneo:?

Temperatura <o 75% 75** g5 * ¥ o5¥*
CzH4 inicial (g3 16,0 i, o 1% ,2 ig.,9
02H4 reagido (g5 iz2.,3 10,3 15,7 15,8
mmo l de 15 0,30 - - -
mmol de Nidcod? - 0,20 4,30 4,380
mmol de 11 - 8,30 0,30 0,30
FT ¢h ™) 488 408 623 647

3 G,52 0,39 0,43 a,34
Cn porcentagem de oligdmeros

4 17 .6 12,5 13,9 1iG,4
& . 17,3 13,5 14,58 11,6
B 19,14 12,9 18,8 11,46
10 i2.5 11,58 11,9 10,8
12 °.8 2,0 10,0 9,7
14 7.8 8,3 . 8,14 8,4
16 5.5 6,8 6,58 7,2
i8 4.1 5,53 5.4 &,0
20 32,0 4,4 3,9 5.0
2z 2,1 3,4 3,0 4,1
24 1,0 2,7 2.2 3.8
26 1,1 Z,1 1.8 2,7
28 Q.7 1,6 1,2 2,3
30 3,8 1,4 1.0 i.?
a4z 0,3 1,0 G ,7 i,4
34 0,3 0,7 0,4 1,1
36 0,2 0.5 0,4 0,8
i sSmeros 1,6 i.4 i.8 1,9
total o0 .0 106 .,0 106G ,0 Qe .9
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Na comparagic da oligomerizacfo do etilenc em presenca do
catalizsador 15 isolado e preparado in sifu, nas mesmas condicdes
reacionai=s, 50 bar e ?50{1, ochzerva-se gue o valor [ e a2 FT =30
malores para o catalissdor isclado. Uma possivel explicagfic para
oz resultsdos oblidos com o catalisador 18, de dificil preparacio
e purificacio, seria gue wum pequeno excesso do ligante ?E;ZPGEEGQGH
poderia  agir como a ?Phs} eztabilizands =& ezspécile ative, e
competindoe com etilens na coordenaclo ao nigusl favorecendo &
fF~eliminagcfo, aumentands o valor 7 e reduzindge a guantidade de
igdmeros, Como obhmervado.

No estudo do efeito da temperatura na clicomerizascio do
etilenc em presenga de 18 preparado in situ, obhzsrva-ze a maior
atividade mna faixa de #5°C - 95%¢. A temperatura mais baixa, 75°C,
a atividade do catalisador diminul, porém a selstividade sumenta,
observando—se menor guantidade de isSmeros., Houve peguena variacio
no valor (3, o gue atribuimos & difilculdade em pesar quantidades
tio pequenas de reasgentes & & decomposicio parcial do ﬂi{ced)z
durante & preparagio da solucio catsalitica; assim, = relacio
catalisador : ligante (fosfina) poderia nic ser a mesma para todas
as reagbes (Tab., 233,

Foram obtidas seletividades pravimas & .xseiatada na
literatura, 98%-29% de o-oclefinas dHi. 99% (471, As atividades
foram inferiores & da Hteratura, 623 h = 647 h ' Qit~ 4000 h 1,
catalisador izolado 471, Ag baixas atividades conzeguldas
poderiam =ser jJustificadas devido &s guantidades de catalisador
menores que 0,3 mmol, em funcio da decomposicfo parcial do ﬁi(cod)z
durante a preparasio do catalisador in sifu. Oublra explicagioc para
as baixas FT seria que as reagbes de oligomerizacio com 18
preparado in sifu foram iniciadas imediatsmente apds a adicZoc dos
reagentes, enquantc que na sintese do catalisador i € necessirio 1
h de reagcfoc apds adiclco dos resgentes, assim & poszivel que &
quantidade produzida do catalisador 15 era muito balxa no inficio
dos testes cataliticos. Através da Pigura 29 & observado o longo

tempo necessario, B2 min, para se iniciar a cligomerizacfo.
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Figurae 2¢- Variagle do pressfoc de etilenc durante o sligomerizagio
deo etilenaoom presenga do catalisader 18 preparade in
SLtu, o B5 € e 50 bar de etileno inicial
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3.4~ Oligomerizscio do etileno em sistema bifssico

2.4.1~ Preparacio in Fitu da espicie ativa do catelizador
iiﬁgﬂﬁgﬁgg}{y&g?ﬁ{}e}ﬁig {453 partindoe-ze do cleorets de
niguel hexashidratads

A espécie ativa do catalisador {5 fol preparada fazendo-se
reagir ﬁﬁﬁ}ig.éﬁzﬁ, ¢ lgante 32 e KaBRH 4 & i,d-butancdiol.

?%\\ _Ph
. P
Niﬂlz g ?thﬁﬁzﬁoﬁ ¥ o+ ?éaﬁﬁé T J/ Hi-H €74
32 v
0 O
15
e
1.2 Bzﬁé + Rafll + KO1

O ligante possul um par de elétrons livre no 4dtomo de
fosfore e uma carga negativa no Atomo de oxigénio disponiveis para
a coordenacic com o niquel. O complexo de 32 com cloreto de niguel

& entfio reduzido com KaBH 4 formando o hidreto do gstalisador is
(liﬁ;il}.
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F24.1.1- Estudo da olicomevizscsis do etilene em prezencs da

espécie stiva do catalizador E(ng—ﬁgﬁgg}ﬁ??hz?ﬂ&@}ﬁi] €157,
preparada in iy, em fTuncio da prezsic inicial de etilenc

ens sistems biffsico i,4-bultasnodiclsolelinas

Manitendo-me a iLempearstura reacionsl em 85°¢ & as

guantidades dos reasgenlos em G,30 mumol e uiilizando-se

1 4-butancdicl comoe =solvente, =& pressio inicial de etilenco foi

variadsa

utilizas

{Tab. 243, Foli observado inicialmente que € necesséirio a

20 squdmolar doz reagentes para rreparacio da soclucio

catall tica; ulilizando-se wuma guantidsde reduzida de lHgante (0,15

mmnol?> nfo fol obllda sbividade catzlitiica.

Tabela 24- Oligomerizaglo dos etilenc ®m pregenca 44 enpecie
etiva do cotalisader "1B" gpreparcde in Sifu  am
¢,d-~butancdict come solvente {28 ml L£,4-butancdicl,
3506, g hj

Pressio {(bar’ 50 BG &0 a7

ﬂ.?.Hdi inlcial (g3 6,8 7,0 8,46 12,0

{22!{4 reagido (g3 Q,0 2,4 3,4 3,5

mmol de Niﬂiz.6H20 d,30 0,30 G,30 Q0,30

mmol de J32 G,18 2,30 g,30 0,30

mmol de N‘&BH.@ 0,60 8,30 G,30 0,30

FT (hmﬁ) O 138 (33 134 {35 132 <32

Gn porcent.agzem de ol igdmeros

4 - 5¢.,¢ 68,6 65,0

& - i1¢,4 14,0 20,8

8 - 1.3 3,B E,8

16 - - . -

i sdmeros - 19 .4 i3,¢ 8,5

t.otal - 100,0 100,06 100.,0
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A= FT obtidas foram muito baixas, dependendo pouco da
pressic inicial de etilenc. 0 aumento na pressio inicial de etileno
favorece a obtenglo de malor quantidade de oligdmeros malores e
menor quantidade de isdmeros, porém foram obtidos oligdmercs até
ﬂa. Nie fol possivel calcular os valores de £ devido a ddificil
quantificac o dos oligbmeros em fungic da alta wvolatilidade dos
MesSmos,

Atribuimos essles regultados & baiza solubilidade do
etilenc na fase catalitica, i-4-butancdiocl. A baina concentracio do
etilenc dificulta sua coordenacfo ao niquel, reduzinde =z velocidade
de propagacio (Fig. 3> e favorecendo a obtenchc de oligdmeros
ieves. A baixa concentracfo de etilenco favorece = coordenacko dos

oligbmeros facilitanto & Tormacio de igdmeros.

3.4.1.2~ Estudo da utilizacio de catalisadores de tranferéncia de
fase na cligomerizacio do etileno em sistema bifidsico

i,d-buatanodioclrolefinas

Ra tentativa de aumentar a solubilidade do etilenc em
i, d4~butanodiocl Af‘ ol adicicnado & mistura reacional um catalisador de
tranferéncia de face CCTF>: dibenzoliBlcoroa—6, GZGHZZO & oBCE,
ndoe idnico? e brometoc de cetiltrimetilamdnio, GKQCGHz) 15N((}1§3} Br ,
CCTBA, catidnicol,

Sob as mesmas condigdes reacionais, 850{} » 50 bar e 0,30
mmol dos reagentes, verificou~-se que o DECS proporcionou uma
reducio na FT, devido, provavelmente, ao blogueico dos sitios ativos
do niquel através de seus oxigénios, enquante que o CTBA
proporcionou um pequenc aumento na FT. Ambos os CTF mostraram
redugic na guantidade de isdmeros e distribuicSes dos oligbmeros
semelhantes &s obtidas no sistema bifdsico sem OTF, fornecendo

somente coligdmercos leves atd {28 {Tab., 283,
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Tabela 25~ Cligomerizagdo do etilens em presenca da espécie ailiwve
do catalisador 18 preporade in sifu, em i,4-butanodiol

COoOmo eolvents, am Dresengo de cautaligadores de
tranferénecta de fase {2% ml butancodiol, BSQC, 50 bar,
Ltempo de reacdo 8 b, DHEO-8 = dibenzcliBlcdroa- o €
CTE A= brometls de cetilirimetitamdniol

o.T.F - DRO~-&6 CTRA

CZH‘Q- inicial g5 T L0 &,2 6,9

CZH*% reagido (g3 2,4 1.5 4,3

mmo 1l de ?@i{l‘éiz.éﬁz(} 0,30 5,30 0,30

mmol de 32 0,30 0,30 0,390

mmo ]l de Naﬁ!{é 0,30 0,30 0,30

FT ¢h *3 135 61 171

Cﬁ porcentagem de oligdmeros

4 Be,4 &85.8 &9, 1

& 19,4 22,4 17 .0

8 1,3 1.9 3,9

i 4 - - =

i sSmeros 19,4 10,1 10,0

total 100G,0 oD .o 100,40

2.4.1.3- Estudo da variacioco da pressio inicial de etilenc n

sistema bifidsico 1,4-butanodicl/tolueno

Tendo em vista a ineficiéncia dos CTF noe sistema,
estudou-se a pozssibilidade de utilizar tolueno como segunds fase,
com o objetive de aumentar a sclubilidade do etilenc no =istema
catalitico. Utilzando—se o sistema bifdsico 1,4-butanodicl-toluenc
e mantendo-zse constante as condicdes reacionais, a pressic inicial
de etileno fol vardada (Tab, 263 O etilens & o8 olizdmeros
formados s8o =oliveis em tolueno, enguantoe gque o catalisador
encontra-g&¢ hna fase de 1,4-butanocodicl. C= dois solventes s&0

imizcivels, podendo assim ser facilmente separados.

o1



o usSo de tolueno SOMo segunds fase melhorou
consideravelmente os resultados da oligomerizacsio do etileno. N
mesmas condicfes reacionsis, 0,30 mmol de catalizador, 8570 e SO
bar, a adicio de tolueno permitiu duplicar a atividade catalitica,
aumentar = gquantidade de ocligdmerocs pesados, cheg&.ndﬁbﬁe atd O 450 €
reduzir a gquantidade de i=dmeros. 0 tUtolueno solubiliza o etilenc
aumentandoe & gquantidade de etilenc disponivel para coordenar aoc
niquel, aumentando a FT e & guantidade de cligémeros pesados. Porém
i~butenoc continua sende ¢ produtce principal, provaveimente devido a
baixsa solubllidade do etilens em 1,4~bulsnodicl Azmsim comoe nio=
demais sistlemas egtudadog, o asumento da pressic inicial do etileno
levou ao aumentce da FT e a guantidade de cligdmervos pesados,
enquanto gue a gquantidade de izfmeros ol reduzida,

Comparando~ge o2 dols gistemas, bifidgico e monofi=ico,
50 bar e 850{3, foram encontradas FT bem difersentes, Z66 hﬁi e $Z3
h i, respectivamente. No sicstema hifssico E: porcentagem de
oligbmeros nas faixas (}8—(‘}12 (14,1225 e Ciz”ﬁ‘ls {0,525 & muito
inferior & consegulda no sistema monofisico, 35,4% £ 20,052,
respectivamente. No sistema monofiszico tanto o catalisador gquanto o
etileno estio disgelvidos na mesma fase, acelerando a coordenagio
do etilenoc ac niquel, e favorecendo a propagacio da cadela de
carbono. Jja no sistema bifdsico, & transferéncia do etlieno da fase
de toluene para a fase de 4,4-butanodicl, onde esti o catalisador,
nio & tAoe riplds, retardando a coordenacfo do etileno ao niguel,

desfavorecendo a propagasio da cadeia de carbono.

o2



Tabsla 22— Gligomerizagdo do #lilenc e 2istema bifdsice
i,4~butancdiolstolusne em presense de 15 gpreparade
inositu L% wl de 4,4-butoncdiol, 48 ml de {ioiuenc,
8% O e tempo de reagdo 8 hi

Pressio (bhard 50 By &5

02H4 iniciasl 4> 11.9 20,0 22,9
Gzﬁé reagido (g3 &,7 14,2 14,7
mmoe il de Ni{‘éiz,éﬁzﬁ 0,30 3,30 ©.,20
mmol de 32 G,30 .30 0,80
mmo i de Na@ﬁ‘g 0,60 0,460 0,60
FT ¢h *> 2686 €37 444 3 582,00
Gn porcentagem de oligdmeros

4 5€.,4 55,5 52,9
H 25,0 26,0 24 .5
8 .5 1¢.,.8 12,86
10 F,4 4,2 5,1
12 1,2 1,6 2,3
14 0,4 O,6 1,1
16 G;i G;z ﬁ?s
18 - g,1 0,2
i sdmeros 1.9 1,0 1.0
total 00 .9 i0G,0 100,2

3.4.14- Estudo da wutilizaclSc de catalisadores de transferdncia de
Tase C(CTF> no sistema bifdsico 1,4-butancdici toluenoc

Com ¢ objetivo de ascelerar a transferéncia do etileno da
fase hidrofdbhbica para hidrofilica reegtudcu-se & utilizagko de
alguns OTE; brometo de cetiitrimetilamdnio LCUTBA, catidnicod;
Piuracol, polioxipropilenoglicol, {FLU, nio iSnicod e Leomin,
(RGOO)nP((})(()R)m, {LEG, anifnico> (Tab. 273,

Observa-se que a adicfio de PLU provocou a reducio na FT e
na quantidade de isSmeros. E possivel que o PLU bloequela os sitios
ativos do catalisador, dificultandoe a coordenacio do etilenc ao
niquel. Assim, a atividade diminuli e a2 seletividade asumenta J(menor

quantidade de isSmeros). 0 LEO e o CTBA nfc apresentaram variacdes
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apreciavels nos resultados em comparacio com os testes em condigches

reacionais semelhantes, sem a presenca de CTF (Tab. 26 e 273,

Tabe la Z P~ Gligomerizagdo do stilenoc @m gistama Bifdsic
i,d4-butancdiols/ioluens #m presenca de 18 gprepsara 1
iiu & de cotalisador de tranferéneic de foase M5 m
de 4,4 butanodiol, % mi 25 tolusns, aﬁga, temp
de reaelic 8 h, CTBEAT bromeiso de ceiilirimetilaminio,
FLUz plurasol & LEO= lesomin PBNI

Pressioc {bard B0 &0 &0 50
ngq inicial (g7 12,0 20,4 19,0 i8,7
CZH4 reagido (g3 7,8 11,0 8,2 10,1
mmol de &iciz.éﬁz{‘) 4,30 0,30 .30 0,30
mmol de 32 O,a0 0,30 0,30 2,30
mmo 1 de ?%aﬂﬁ% 4,60 4,60 0,60 G, 60
o.T.F CTEA CTEA PLL LEC
4 .T.F_gmg} 50 511 &0 30
FT {h "> z298 437 323 404
Gn porcentagem de oligdmeros

4 B4.6 57,4 50,6 Ba,4
& 25,6 25,2 24,8 25,0
8 i0.,7 o.,0 o,z ¢.5
10 4 ,Z 3,6 3,2 3,4
12 1,6 1,3 1,1 1,2
i4 G.6 a,5 0,3 G,4
16 0,2 8.2 0,1 0,1
18 0,1 - - -
i=sbmeros 2,5 2.1 1,7 1,9
total 106 ,1 100,0 104G,0 oo, g

3.4.1.5- Substituicic do 1i4-butanodicl por fgua

Sendo a dgua © solvente mais baratc e nfo téxico foram
realizados alguns testes procurande wutilizd-la como substituto do
1,4-butancodiol na oclizomerizacfo do etileno {Tab. 28> Em ums
primeira tentativa, a 57 bar de etileno ddnicial> e temperatura
reacional de 85°¢ » verificou-se wuma balxa FT, baixa guantidads de

oligbmeros pesados e alta quantidade de isSmero=. Talz resgultados
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podem ser justificsdos pelas menor solubllidade do etilenc em drus

do gue em 1,4-butanodiol e pela hidrdlise do  catalissdor em melo

ABUOSOC.

Tabela ze- Cligomerizacio do atilens @m sistema bifdsice
dguastoluence em pressnce de 18 ereparcde in sifu 145
mL e dgua, 48 ml de toluene e tempoe de reccdo 8 hi

& & & <

Preassioco {bari 857 TE 5y &3 L33

G2H4 irrdicial (g i4,2 17,1 13,9 14,5 i4.0

62H4 resglido (g3 1,6 4,6 3,0 1,7 i,5

mmol de ﬁiﬁlz.éﬂz(} £,30 0,30 4,30 0,30 0,30

mmol de 32 0,30 ,30 0,30 0,30 £,30

monc 1 de ﬁagﬁé O,640 0,30 0,60 0,80 {,60

FT (hng} &3 {33 482 {33 6.0 &7 £33 63 435

Gn porcentagem de oligbmeros

4 52,4 52,5 - S0,1 52,8

& 27,6 20,7 - 27,0 27,1

g8 4,58 10,2 - 7,5 4,8

10 G,8 2,0 - - 0,6

12 0,z ¢,5 - - G,3

14 - - - - -

igdmeros 7,2 5,0 - 5.5 7,5

total oo .9 Qe ,0 - 100,1 106,1

a: adigdo de £.0¢g de dlcool alilice

bB: adigfo de ©,80 wmmol de trilfenilfosfina sulfonads

¢: preparaclic da sspécie ativa sob atmosferce de etilenc

A hidrdélise do catalisador (Eg. 72 foi avidenciada pela
mudangca de cor da mistura reacional. A solucio verde amarronzadsa,
cobtida logo apds a adiclo de NaBH 4 & solugcio do sal de niguel e do
ligante, tornou-se preta e com particulas em suspensfio apdés o teste

catall tics.
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Pho_ _Ph

?\ +
J/ Ni- H + H,0 — N0 + Ph PCH_COOH + H, 72>
e, /

07 "0

Acreditamos gue o =dlido preto em suspensio seja duido de
niquelddI>, RO, antiferromagndtico, uma vez gque ele nio fol atraido
pels imiE do agitador magnético. 0 niguel metlilico, gue tfambém &
preto, & Terromagndtico,

Tentou-ge avitar a hidrélise da espécle ativa
utilizando-=se Hgantes e b= podem se CooTdenst E=Tol ni quel,
estabilizande o hildreto., Fol adiclonado Alcool alilico, uma olefins
solivel em agua, 2 solugcioc aguosa de ?%é&iz.éﬁzﬁ e do ligante 32
antes da adicio de HaBH 4 Conseguiu-se evitar & precipliacio do
NG, a solugdo manteve-se verde clara apds o teste oataliticeo,
par-é'm n&oc foi observada atividade catslitica. Acreditamos gus o
NaBH 4 ternha  hidrogenado & dupla Hgaclce do dlecool alilico
preferivelmente, ou o) Zlcool ali Heo tenha se ligado mais
fortemente ao niquel, blogueando os =sitios de coordenacio.

Em uma nova tentativa de estaﬂiﬁzagéa da espécie ativa
ol adicionada trifenilfosfins Sﬁifanada, zolivel em &dgua, antes da
adicioe de RkaBH 4 N&o foi observada nenhuma melhora na atividsde do
catalisador. Nio foram formados deceno e dodeceno e a& gquantidsde de
isbmeros diminuly, como esperado, uma vez gue a trifeniifosfinas
sulfonads compete com o etileno na coordenagic ne niquel (Tab., 283,

Tentcu—ze ainda estabilizar a espdécie ativa adicionando
NaBH 4 & molucio de Niﬂigéf:{z{} & do ligante sob atmosfera de
etilenc. NEo fol observads qualquer melhorsa nos resultados em
comparasifo com o teste realizado com a solucio catalitica preparads
zob atmosfera de argdnic, ocu seja, tambdém houve precipitacio de
éxido de niquel Talvez uma pressurizacico mais rapida de eﬁierxa &em

pressdes mals allas possa aumentar & estabilidade da espdaie ativa.
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3.4.2- Preparacio do catalizador 16 sulfonado preparado in sifu

partindo-se do acetato de nigusl tetrahidratado

Na preparagio do catalisador 16 sulfonado através da
reacio enirs ﬁi(@&c}géﬁzf;} & o ligantes 29 e 30 em 1i4-butancdicl
(Eq. 73 foi necessarico um longo pericdo de agitacio (24 h), para
entic ser adicionado o HlaRkH 4 A coordenagloc do ligante 22 sb& &
possivel pelo oxigénic do grupe carbonila, para depois ocorrer =
migracio do ligante; por isso a coordenacio & demorada, & espécie
ativa & obtida atravéds da adigio de HNaBE g @ complexe formado

apds s 24 h de agitacio. Acreditamos gque a espédcie ativa este Ja

em analogia com 16,

0

gzﬁe, +7 Na{? + PhH
TFS= Trifenilfosfina sulfonada

Mantendo-se a temperatura reacional em BSOC, uma vezr Jgque
abaixo desta temperatura o catalisador mostrou-se inativeo, a

press3c inicial de etilenc fol variada (Tab. 29> Observa-se gue o
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aumento da pressic proporciona um acréscimo na FT (Fig. 3033, menor

valor £ (Fig. 30> €, consegquentemente, maior quantidade de

ollgémeros pesados, e uma guantidade menor de lsdmeros, COMO
egperado.
Tabela ZH— Sligomerizacdo de etitlaeans am sistema bifdsico

toluenosd , 4~butancdiol &m presenca de 10 sulfonade 15
Sk o
mi de 4,4-butanocdict, 4% ml de iolusnc e 85 3

Pressioc (bar) 40 50 sa 63~
02H4 inicial g 5.5 11,8 18,2 15,1
6234 reagido (g 5,0 10,4 13,58 Z,7
mmel de 22 o .30 0,30 G,30 8,30
mmol de Z0 0,80 0,30 &, 80 0,20
mmo ] de Ni(&ﬁc}g.éﬁzﬁ 0,30 0,80 0,30 0,30
mmo ]l de Na&ﬂé 0,60 5,60 0,860 4,60
FT ¢h *3> 280 L3> Bis (2,43 T&B (2,12 g4 (3>
3 1,14 8,21 0,79 1,10
Cn porcentagem de oligdmeros

4 35,58 20,9 26,5 34,8
& 24,9 23,8 28,2 24 .9
8 i5.5 16,4 15,5 i5.8
10 ¢.1 10,7 11 .6 .5
12 5.1 &,F T .7 5,4
14 2.8 4,1 5,0 3,0
16 . Z,5 3,2 1.6
i8 G,8 1,4 2,0 0,9
20 0,4 $,8 i,3 0,5
22 9,2 0;\5 0)8 913
24 0,1 0,59 4,58 0,1
26 - G.2 4,3 -
28 - Q,‘i 3’2 -
20 - - .1 -
32 - - -~ -

i sSmeros 4.3 2,9 2,1 3,2
total 100,2 100,¢ 100 .,0 100.,0
a: Agua { 3: tempo de reagdo

Nas mesmas condicdes reacionais, 50°C e 50 bar, (Tabs. 20
& 293 foram encontrades para o sitems bifdsico um valor [ maior

0,924 e uma atividads menor 8156 hn‘i} do gue para o wmiztema
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monoel dsiao (80,87 e 1057 h 7, respectivamented No siztema
monofasice, a coordenagic do etilence ao nigquel € mals rdpida,
devido & solubilidade mals alte do etileno na fase catalitica,

favorecendo & malor atividade e menor valor f3.

T{E
ol FT(RY)

L%

£
4

1 600

L
b
L

1 400

£
W3
O

200 -

5

L
P
L

i i E

L0 50 £0
P@& { bar)

Figurae 80 — ¥%ariagdo de f§ ¢ FT em fung8e do pressdo itnictal de
etilenc no sistema bifdsico em pressnge do  catalisader
14 sulfonade preparade tn Sifu.

Deve-zse, ainda, ressaltar & extremea dificuldade =m se
obter =a espacie ativa, a gual mostrou-se altamente sgensivel as=
impurezas do etilens. Em alguns testes, sob mesmas condicdes
reacionais, ndo fol observada gqualquer satividade catalitica Embora
nic tenhamos feite estudos mals aprofundados sobre o efeito da
temperatura na produgic da espédcie ativa, ou sobre a temperatura
ideal para a oligomerizaclo do etileno, acreditamos gue a espdécie

ativa atuse em uma faixa de temperatura reacional muitc estrsits.
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A oligomerizacio do etileno em presenca de 16 sulfonado
Lambém € possivel para o sistema contendo dgua. Come observade no
gistema |bifisico com o catalisador 18, a atividade diminui
fortemente (84 h‘_l) e a guantidade de isOmeros aumenta (3,3%).
Houve hidr-dlize da ezpéois ativa, A solucio cateliiitica,
inicialmente marrom avermelhada, tornou-se sscura e com parti culag
pretas em suspensio apds o teste catali tico, evidenciando =
formacio de N0, Conseguimos alguma atividade devide & ripida
pressurizaci&o do etilenc. Conseguimos provar que & possivel obter e
manter, por algum tempo, o hidreto de niguel em dgus,

G catalisador 16 sulfonado apresentou maior FT e produzia
maior gquantidade de oligdmeros pesados, menor valor 3 & menor
quantidade de isbmeros do que =z espécie ativa do catalisador i5
preparada tn sSifu. A porcentagem de Cg”“az para o catalisasdor 16
sulfonado <563 bar? foli maior, 30,7%, contra 5,6% para o catalizador
8" (BY barld (Tabh., 28 & 203,

3.5~ Comparacio entre os sistemas monofisicos e bifisicos para

aligomerizacio do etileno

CGonseguimos mostrar gque a oligomerizagio do etileno, em
presenca do catalisador 16 sulfonado e da especie ativa do
catalisader 18 preparado in situ, pode ser efetuada no sisztema
bifasico 1,4-butanodicl/toluenc. Embora o sistema maonof 2=sico
conduza a melhores atividades e a maiores quantidades de oligémeros
pesados (Tab. 302, o =istema bifisico € melhor no sentido de que oS
catalizsadores sio mais facilmente preparados e podem ser
reciclados, apds separacio das fases. Entretanto » nao estudamos
reciclagem do catalisador do sistema bifisico, visto gue houve
envenenamento do mesmo, devido & baixa pureza do etileno.
Acreditamos que a reativacio da espécie ativa seja ficil, através
da adic80 de ligante e-0u NaBH 4

Verificamos que no sistema bifdsico a atividade do=

catalisadores depende muito da solubilidade do etileno no solvente
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polar, & dJue esta sclubllidade melhora gquando se utiliza tolueno na
fase apolar e com © aumento da pressic de etilenc. O catalissdor 16
sulfonado & mals ative e fornece uma malor guantidade de oligdmeros
pesados, porém exige malor tempo de preparacio. Ja4 a espécie ativa
do catalisador 15 ¢ facilmente preparada in situe pela simples
adicfio dos reasgentes ac solvente polar.

A Tabela 3¢ mostra gqgue o catalisador 16  sulfonsdoe am
sistema bifisico fornece guantidades de olisdmeros na Faixa (’;g-’-ﬂiz
de malor interesse industrial, préuima A obtida com O
cabtalisadores 15 e {4 em sistema monofisico.

FPara o sistema bifdsico verificou-se ainda a possibilidade
de utilizar outros solventes polares. Contude, o cataslissdor £
instiavel em solugdes aguosas. A répida pressurizacfo com etileno a
alte pressioc poderis diminuis & velocidade de hidrdlise do

cal.alisador em dgua.

Fabala 50~ Comparacfic entre oS gigstemas mongfidsico -] bifdsico
{i,4~butancdiol toluenc? para o oligomertiza¢ds do
etileno

Siztemsa monofaslco moncf asico bifisico bif&séco
Cat.alisador : 15 i6 i3 18
Pr&ss%? 50 50 57 g8
FT (b > 5623 1037 484 765

i3 0,43 2,37 >1 0,7¢
Cﬁ FPorcentagem de coligémeros

{::4 18,9 11.4 55,8 26,5
Cé 14,5 12.5 26,0 22,2
63-312 35,4 33,0 16,6 25,8
Cié-ﬁis 20,0 Z20,90 4,9 i0.,2
C20+ 14,7 20 .4 - 3,2
i sEmeros 1.8 1.8 1,0 2,1
total i06G,0 o0 .8 100.0 106G,0

a: easpécie alive do catalisador 15 preparade in sttu
: coatalisador 16 sulfonado
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4—- CONCLUSOES

A ulllizaclo do slstems de dois Hquidos imiscivels para a
cligomerizacfo do etileno & o-olefinss Hneares possl  duss grandes
vanlagens em comparagclce ac sistema monofisico: 1) & geparacio 408
produtes de reaclic 2 do catalisador & simples, possibilitands a
reciclagem do catalisador, enguantc que no sistema monofisice a
separacio < felta por destilacfe, o que decompde © catalisador; 22
a preparacio dos catalisadores ¢ mals ficil, partindo-se de sais de
niqueldil’, enquante gque no sistema monofisico o catalisador &
preparado & partir de bislciclooctadienciniquel, gque & sensivel ao
ar, & de 4irfcil manuseio.

A utilizaglo de 1,4-butancdicl como solvente proporciona
oz melhores resultados. Se for possivel manter a pressic de etileno
constante durante a reagfo, a frequéncia de furnover e a guantidade
de oligfmeros pessdos serfo ainds maiores, pols durante a resacio o
etilenc & consumide, havendo wuma gueda gradativa na pressio.
Melhores resultados poderiam ter sido conseguldos se o etlileno
utilizado tivesse malor grau de pureza, evitando desta forma =&
desativacioc do catalisador.

Outros solventes polares podem também ser utilizados na
cHgomerizagclo do etilenc no sistema bifdsico. A bailxa atividade
dos catalisadores em Zgua pode ser melhorads, aumentando-ze a
pressio de etileno para evitar a hidrdlise da espécie catalitica.

O sistemsa bifizico i,d-butancdicl Loluenc contendo &
espécie ativa do catalisador 15, preparadoc in situ a partir do
Niﬂlz.éﬁz » mostra-se o mals adeguado ac  uso industrial. O
catalizador € facilmente preparadc e uma maior gquentidade de
o~olefinas ns faixs Gg"cgg* de malor interesse industrial, poderia
ser consegulda utilizando-se press&es de etilenc mais altas. Embora
o catalisador 16 sulfonado tenha mostrado melhores resultados para
o sistemsa bifisico, sua preparacfo € dificil e mais demorada.

U processo bifdsico nfc estava patenteado no Brasil, entfo

depogsitamos a patente "Processoc Catalitico para conversic de
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etileno em colefinss linesres O 4-—{332 em sistemasn bifdsics de dois

ii quidos imisci vels" 13 IMPISRI, sob protocole 0200072, Oz
resultados contidos nesta petente foram apresentades no 8&’
International Symposium of Homogeneous Catalysis, em Amsterdam em
1992, despertando muito interesse, principalmente de peasgquisasdores
da Zhell, Rhine-Poulenc, Dupont e Monsanto. ¢ trabalho completo fol

publicadc nos Anais do §5° Congresso Brasileiro de Petrogquimica.
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