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RESUMO
Devido a ampla demanda industrial por oligbmeros e pelo fato de metais de transicdo produzirem
oligdbmeros e polimeros com caracteristicas diferenciadas, um novo complexo o-diimina de
niquel, contendo o ligante bromo-acetonafteno-o-naftiltoluidina, foi sintetizado e testado em
reacoes cataliticas. Quando foi empregado EASC (sesquicloreto de etilaluminio) como co-
catalisador o complexo provou ser ativo e seletivo para a formacdo de a-olefinas leves. Porém,
quando MAO (metilaluminoxano) foi empregado como co-catalisador foi observada a producao

majoritaria de polimero.
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1. INTRODUCAO

A produgdo de oligdmeros a partir de
olefinas leves, catalisada a partir de metais
de transicao (Ti, Ni e Co), tem se tornado
um procedimento muito bem visto e
estudado pela inddstria quimica e
petroquimica. Isso é devido aos diversos
campos de aplicacdo na industria, desde a
producdo de plasticos e detergentes até

lubrificantes.

Atualmente as «a-olefinas  sdo
produzidas a partir da oligomerizacao de
olefinas leves = [ROSSETTO, 2011;
BAHULEYAN, 2008]. Os catalisadores a
base de niquel apresentam alta atividade e

seletividade, podendo assim, produzir

polimeros e oligdmeros com caracteristicas
diferenciadas. Sendo este motivo de estudos
aprofundados nos ultimos anaos,
principalmente na area de polimerizacao
[ANDREI, 2015; TUSKAEYV, 2016].
Além dessas vantagens, esses catalisadores
podem oligomerizar olefinas as quais podem
ser incorporadas a outros polimeros na

forma de co-monomeros.
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N estex«tratra e deserrvolveu-se  um

novo  precursor  catalitico  contendo
diferentes grupos em torno do centro
metalico (Figura 1). Isso pode favorecer a
obtencdo seletiva de a-olefinas e polimeros
diferenciados. O objetivo sera realizar

reacoes de oligomerizacao e polimerizagdao

de eteno em diferentes condigdes reacionais.
Esse novo precursor catalitico tera sua
atividade testada na oligomerizagao, visando
a producdo de olefinas na faixa de C4 a C20,

sendo principalmente a-olefinas.

Figura 1: Molécula precursor catalitico.

2. METODOLOGIA

A sintese do complexo foi realizada
em trés etapas, a primeira foi a sintese da
amina 2-naftil-4-metilanilina (Figura 2),
seguida da sintese da bromo-acetonafteno-o-
naftiltoluidina  (ligante, Figura 3) e
finalmente do complexo (Figura 4). O
complexo foi empregado em testes

cataliticos.

2.1 Sintese da amina 2-naftil-4-

metilanilina

Figura 2: Reacdo de sintese da 2-naftil-4-
metilanilina.

Em um reator do tipo Schlenk de 50
mL foram pesados e misturados os
reagentes, 3 mmol de acido a-naftilborénico,
4 mmol de hidréxido de potassio e 0,01
mmol de catalisador (PdClz(PPhs)2). O
sistema foi mantido sob vacuo por 15 min.
Em um frasco Schlenk foram pesados 2
mmol de 2-bromo-4-metil-anilina, e logo
apos, foi realizado vacuo/argénio trés vezes
e mantido sob argonio. A mistura de
solventes (THF:Metanol) foi desaerada
borbulhando-se argénio durante 15 min.
Com uma seringa foram adicionados 15 mL
da mistura de solventes no frasco Schlenk
que continha a anilina. A solucdo resultante
foi adicionada ao reator. O frasco Schlenk
foi novamente lavado com mais 15 mL da
mistura de solventes os quais também foram
adicionados ao reator. Apos ser lacrado, o
reator foi levado a uma placa provida de
agitacdo magnética e um banho de silicone a
70 °C por 24 h. Ao término da reagao, a
mistura reacional foi filtrada em uma coluna
contendo celite a fim de remover sais
insoliveis e reter o paladio metalico
formado. A filtracdo ocorreu com o auxilio

da mesma mistura de solventes e o reator foi
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liquido reacional foi removido a pressao

reduzida.

O produto bruto foi lavado com
diclorometano e uma solugdao 1 mol/L de

hidréxido de sadio.

Apobs a separacao da fase organica da fase
aquosa, adicionou-se sulfato de sédio para
remover tracos de umidade ainda presentes
no produto. O diclorometano foi removido a
pressao reduzida por dois dias e assim,

obteve-se o produto isolado.

2.2 Sintese do ligante bromo-
acetonafteno-o-naftiltoluidina

Figura 3: Reacdo de sintese do ligante.

Em um Schlenk de 125 mL foram
adicionados o bromo-acetonafteno, a o-
naftiltoluidina e 5 mL de tolueno seco. Ao
sistema foram acoplados um Dean-Stark e
um condensador. O Dean-Stark foi
preenchido com 15 mL de tolueno seco. A
mistura reacional foram adicionadas duas
gotas de d4cido sulftrico concentrado. O

baldo contendo a mistura reacional foi

aquecido até a temperatura de refluxo de
aproximadamente 112 °C. A reagdo
permaneceu sob refluxo durante 24 h. A
coloracdo mudou gradativamente de
amarelo, violeta, e por fim,marrom intenso.
Ao final da reacdo, formou-se um
precipitado preto nas paredes do reator, o
qual foi solubilizado com 10 mL de
diclorometano (ap6s o sistema resfriar).
Carbonato de sodio foi adicionado para
neutralizar o acido sulfurico. O liquido
reacional foi filtrado para remocdo do
carbonato de sédio e dos sais formados. O
filtrado foi evaporado a pressdo reduzida
deixando ao final uma pasta preta contendo
o produto e a amina remanescentes. A pasta
foi lavada com quatro aliquotas de hexano
(15 mL). Apés a adicdo do hexano, 0
produto permaneceu sob agitacdo durante
quinze minutos. O liquido contendo as
impurezas foi separado do so6lido por
filtragdo. O produto foi lavado por mais trés
vezes com hexano e, em seguida, foi seco a
pressdo reduzida. O produto final obtido foi
um poO de aspecto vitreo de coloracao

marrom escuro.

2.3 Sintese do complexo

Figura 4: Reacao de sintese do complexo.
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O ligante foi dissolvido em 20 mL
de diclorometano seco, juntamente com o
aduto de bromo de niquel-acetonitrila. A

reacao permaneceu sob agitacdo por 3 dias.

A purificacdo foi realizada a partir da
concentracao da mistura reacional (%4 do
volume original) e, em seguida, adicionou-
se 20 mL de hexano seco lentamente pelas
paredes. O frasco foi mantido no freezer,
sem mexer, para cristalizar. No caso dessa
sintese, o produto precipitou e os cristais
desejados nao foram formados. Apoés, o
liquido foi separado do solido e o

precipitado foi lavado com hexano.

2.4. Reacoes cataliticas

As reacoes cataliticas foram todas
preparadas sob atmosfera inerte (argonio)
[MIGNONI, 2010] e foram utilizados 4

pmol de precursor catalitico. Para ser

inserido na reacdo, foi feita uma solucdao do
precursor catalitico em diclorometano seco,
ja que este é solivel no mesmo. Os co-
catalisadores utilizados foram o EASC
(Sesquicloreto de etilaluminio) e 0 MAO
(Metilaluminoxano). As proporgdes Al/Ni
variaram de 300 a 1200, a fim de obter a
melhor proporcdo para o sistema testado. O
solvente utilizado foi o tolueno seco,
completando um volume total de 30 mL. A
olefina utilizada foi o eteno com uma

pressdo absoluta de 4 bar.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apés andlise de cromatografia
gasosa (exemplo nas Figuras 5, 6 e 7),
obteve-se a Tabela 1, com os resultados de
cada oligdbmero formado com respectiva
seletividade e atividade reacional. A Tabela
2 apresenta a seletividade dos oligomeros
butenos e hexenos, os quais apresentaram
producdo majoritaria comparativamente aos

demais oligdmeros produzidos.
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Figura 5: Expansdo do cromatograma de 10-30 min da reacdo com EASC a 10 bar (Entrada 1-
Tabela 1).
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Figura 6: Expansdo do cromatograma de 30-60 min da reacdo com EASC a 10 bar.
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Figura 7: Expansao do cromatograma de 60-90 min da reacdo com EASC a

Tabela 1: Resultados de cromatografia 3
gasosa.

Seletividade % 5 0,02

m vidade % 2 5 | 014

Teste i rfsolf

@ c4 | ce | Ouro 0,02

S 3 ’ 0,12
0

36,6 4¢ 0,1 0,7 75 | 12,3 12,7
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Oes wearionFsFenpordereacao 30
min, AI/Ni 300 e pressdao de 4 bar; Nimero
de mols de precursor catalitico: 4 pmol;
Temperatura: 20°C. *reacao realizada com
MAO; ®: teste realizado a 10 bar; “: reagdo
realizada com proporcao Al/Ni

Tabela 2: Resultados em relagdo a atividade
e seletividades em C4)e C6).

. Seletividade
Seletividade % C4 % C6
Teste
Bl | B2T | B2C Hexeno-1
1 79 | 11,9 8,9 52,2
2 83 9,7 7,5 46,8
3 80 4,3 14,3 57,5
4 52 | 28,3 | 20,1 17,0

Analisando-se as tabelas de resultados,
percebe-se que o precursor catalitico testado
é, em todas as reacoes, seletivo para
oligomeros leves (C4-C8). Na Tabela 1, com
uma pressao mais elevada (10 bar),
observou-se a formacdo majoritaria de C4
(principalmente «-C4), porém apresentou
larga distribuicao de produtos entre C4 e
C20, possuindo uma atividade mais elevada

comparada aos outros resultados.

Na reacdo realizada com o co-
catalisador MAOQO, entrada 2 da Tabela 1, a
atividade ndo é tdo elevada, mas apds a
reacdo foi observada a formacdo de
compostos poliméricos leves, independente
da pressdo ou temperatura. Assim, em
reacoes com esse co-catalisador, a formacao

de oligbmeros nao foi predominante.

JA nas reacOes realizadas com o co-
catalisador EASC, entradas 1, 3 e 4 da
Tabela 1, é observada a grande producao de
oligomeros na faixa de C4 a C20, com
quantidade majoritaria nos o-C4. Além
disso, com o aumento da propor¢dao Al/Ni,
entrada 4 da Tabela 1, observou-se a
formacdao elevada de oligdmeros, porém
ocorreu aumento na isomerizagao dos
produtos (perda de seletividade). Dessa
forma, o precursor catalitico mostrou-se
eficiente na producdo de oligomeros e em

alguns casos, polimero foi obtido.

4. CONCLUSOES

Os testes realizados neste trabalho,
com um novo precursor catalitico a base de
niquel, mostrou-se muito ativo na
oligomerizacdo e polimerizacao do eteno. As
variaveis mais notaveis com relacdo aos

produtos formados foram a pressdao, o co-
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ao metal do complexo. Com a utilizagdo de
MAQO, a reacdo mostrou ser eficaz para a
producdo de polimeros de baixa densidade,
jd com o EASC a formacao de oligbmeros
foi majoritaria.

A formacdo de olefinas leves
apresentou elevada seletividade, numa

proporcao de 50-90 %.
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