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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese e caracterizacdo de novos complexos de
niquel contendo ligantes tridentados bis(arilselenil)éter e aplicacdo destes em
processos de oligomerizacao do etileno. Os ligantes bis(arilselenil)éter (L1-L3)
foram preparados através da reagdo de substituicdo nucleofilica dos atomos de
cloro, do bis(2-cloroetil)éter, pelo grupamento ArSe-,oriundo da reducao do
disseleneto de diarila com NaBHsem uma mistura de THF/Etanol (3:1) sob refluxo
por 24 horas. Apds purificacdo em coluna cromatografica de silica gel utilizando
hexano/acetato de etila (97:3%), os ligantes foram obtidos como 6leo amarelado
(L1 )ou sdlidos amarelos (L2-L3) em bons rendimentos (76-85%). Os mesmos
foram caracterizados por RMN 'H, '3C, espectroscopia na regido do infravermelho
(IV) e analise elementar. Para a sintese dos pré-catalisadores de niquel(ll),reagiu-
se 1,0 equivalente dos pré-ligantes L1-L3, com 1,0 equivalente de Ni(DME)Br2em
THF a temperatura ambiente por 24 horas. Obteve-se, entao, trés novos complexos
(Ni1-Ni3) de formula geral [NiBrz(Se*O"Se)], como solidos alaranjados e
rendimentos variando entre 40-85%. Os mesmos foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho e espectrometria de massas de alta
resolugdo com ionizacdo por eletrospray (ESI-HRMS). As Andlises de RMN de 'H
e '3C para esses complexos ndo foram possiveis devido a natureza paramagnética
dos compostos. Em condi¢des reacionais padroes (tolueno, [Ni] = 10,0umol, Petileno
= 20 bar, t = 20 min, T = 30 °C, MAO como cocatalisador, [Al}/[Ni] = 250) Ni1-Ni3
foram ativos na oligomerizag&o do etileno com atividades variando de 17,1 - 39,6
x103 (mol de etileno).(mol Ni)'.h"' com boa seletividade para producdo de 1-
buteno(87,1-91,7% em massa).



1. INTRODUGAO

A oligomerizacao do etileno é uma das principais aplicagcbes da catalise
homogénea envolvendo metais de transicdo e vem atraindo grande interesse
industrial. ' O processo de oligomerizacdo tem como principal produto a-olefinas
lineares (AOLs) que sao valiosos materiais de partida para diversas aplicagdes na
industria petroquimica. Dentre as aplicacoes desses substratos estdo: a
preparacao de detergentes (a-Ci2-Czo), lubrificantes e 6leos sintéticos (a-Cs-C1o),
plastificantes (a-Ce-C10) e sua utilizacdo como comondémeros para a producao de
polietileno linear de baixa densidade (PELBD) (a-Cs-Cs). 2

A principal forma de obtencado de AOLs, nos dias de hoje, ocorre através de
processos que geram varios produtos, que cada vez mais nao atendem as
demandas e expectativas do mercado, pois envolvem uma etapa de separacao,
economicamente desfavoravel para aplicagdes em escalas industriais. Deste
modo, sdo necessarias diversas etapas de separacao e reformulagcédo para que se
obtenham as fracbes desejadas, elevando consideravelmente os custos de
producdo. 3

A obtencéao de catalisadores capazes de produzir seletivamente AOLs torna-se,
portanto, altamente desejada. Atualmente, os estudos envolvendo reacdes de
oligomerizacao utilizam catalisadores contendo metais de transi¢ao, tais como Ti,
Ni, Al e Cr, que levam geralmente a formagao de cadeias de oligdmeros leves como
buteno (C4) e hexeno (Ce), visto que, de modo geral, a combinagédo destes metais
com ligantes quimicamente planejados, facilitam a etapa de terminacédo de cadeia
no processo. Assim, diversos sistemas a base de niquel(ll) contendo ligantes bi- e
tridentados vém sendo estudados para a dimerizagao seletiva de etileno.# Além
disso, pesquisas envolvendo reacbes de oligomerizacao de etileno estdo ganhando
seu espago na industria e no meio cientifico, onde existe grande empenho
principalmente para o desenvolvimento e aperfeicoamento de sistemas cataliticos,
de maneira que resultem na obtencgao seletiva de AOLs com alto rendimento.

Neste contexto, ha um grande atrativo no campo da catalise em explorar as
potenciais aplicacées de complexos de niquel. E relatado na literatura que os
atomos doadores presentes na estrutura do ligante (N, O, P, S, etc.) influenciam o
desempenho para a producao de AOLs. Em especial, para os complexos de niquel
baseados em ligantes tridentados, foi relatado que a substituicdo do atomo de

1



nitrogénio central por um atomo de oxigénio ou enxofre promove um aumento na
atividade do catalisador. >¢ Dessa forma, ligantes contendo dtomos de selénio em
sua estrutura aparecem como uma alternativa para melhorar o desempenho
catalitico desses sistemas.

Portanto, neste trabalho serd relatada a sintese, caracterizacdo e atividade
catalitica frente a reacbes de oligomerizagdo de etileno de uma nova classes de

catalisadores de niquel(ll) contendo ligantes tridentadosbis(arilselenil)éter.



2. ESTADO DA ARTE
2.1.REACAO DE OLIGOMERIZACAO

A oligomerizagéo do etileno para a producao de AOLs possui um grande apelo
industrial, onde olefinas de menor valor comercial, como o eteno, sdo convertidas
a olefinas de maior peso molecular, aumentando seu valor comercial, as quais
servem como materiais de partida e intermediarios para uma vasta gama de
produtos petroquimicos.’

Mesmo havendo esfor¢cos para o desenvolvimento de espécies cataliticamente
ativas, ainda sao poucos os sistemas cataliticos empregados industrialmente. Os
principais processos industriais de oligomerizacao de eteno, Como 0S processos
Alfabutol do Instituto Francés de Petrdleo 8° e o processo SHOP (Shell Higher
Olefins Process) da Shell, 72 19¢ 11 t&m alguns de seus aspectos principais descritos

abaixo.
2.2.PROCESSOS INDUSTRIAIS DE OLIGOMERIZAQAO DO ETILENO
2.2.1. Alfabutol

O Instituto Francés de Petréleo (IFP) foi o responsavel pelo desenvolvimento
deste processo homogéneo, que consiste na dimerizacao seletiva de etileno para
1-buteno utilizando catalisadores de Ti(lV).

Neste processo ocorrem reacdes paralelas que permitem a isomerizacao de
1-buteno para 2-buteno. Para que o processo seja viavel é necessario o0 uso de
trietilaluminio que impede a reducgéao de Ti(lV) para Ti(lll), o qual é responsavel pela
producdo de polimeros de alto peso molecular. Produtos secundarios sao
formados, como: 2-buteno (cis e trans), isobuteno, butadieno(1,3 e 1,2), n-butano
+ isobuteno, acetilenos, etileno e hexenos.8?°

A principal etapa no mecanismo de reagcdo do processo Alfabutol € a
formacao da espécie titanio(IV) ciclopentano (Figura 1), que libera 1-buteno por B-

eliminagao ou rearranjo 3,5-H.



B-eliminagdo
+

H
N /\ deslocamento 1,2 L =,H eliminacdo redutiva L ®
- . > . +
L/Tl\/ /Tli:r ) i’ L/Tl ~
7 L ou rearranjo 3,5-H

Figura 1. Mecanismo de obtencao de oligdbmeros pelo processo Alfabutol.'?

O processo é caracterizado por apresentar: a) baixa temperatura operacional
(50 — 60°C), sem necessitar de um pré-aquecimento para iniciar a reacao; b) baixa
pressao operacional, apenas o suficiente para manter os reagentes na fase liquida;
c) o solvente nao é consumido; d) nao requer equipamentos sofisticados. O carater
ciclico do intermediario para a formacéao de 1-buteno explica a alta seletividade para

dimeros.

2.2.2. SHOP (Shell Higher Olefins Process)

O processo SHOP converte etileno em olefinas de maior peso molecular, as
quais serao utilizadas na producédo de detergentes, com altos rendimentos. Os
produtos sdo AOLs com numero de carbonos par, ou mistura de olefinas internas

com numeros de carbonos par ou impar. 7a 10e 11

Oligomerizagao Isomerizacao Metatese
C10 - Cyp (u-olefinas)

[—. Ci1 - Cy4 (olefinas internas)

| . M

CHy —» o — [

Figura 2. Esquema geral do processo SHOP.10

Na etapa inicial, o etileno é convertido em AOLs. Os produtos que nao irdo
produzir detergentes sdo removidos e convertidos em olefinas internas, que,
passando por novo processo, podem ser convertidas em alcoois pela tecnologia de
hidroformilacao da Shell.



O complexo de niquel contendo ligante quelato do tipo P*O é empregado
como catalisador na realizacao da oligomerizacao do etileno. Utiliza-se um solvente
imiscivel com as AOLs produzidas, 68-136 bar de eteno e 80-120 °C. A partir da
reacao obtém-se AOLs na faixa de C4-Cao. A mistura é fracionada obtendo-se trés
fracdes, leve C4-Cs, a desejada C10-C14, e uma fragdo pesada C15-Cao.

As fracGes nao desejadas (as leves e pesadas) alimentam o reator de
isomerizacao, onde as AOLs sao isomerizadas a olefinas internas que passam para
o reator de metatese obtendo fracdo Ci0-C14. Através das olefinas internas C4 €
C20, por exemplo, obtém-se duas moléculas de olefinas Ci2 interna. A reacédo de
desprotonacdo pode ser considerada como uma dupla clivagem seguida pela
recombinacdo de diferentes fragmentos. A fracdo Ci0-C14é responsavel pela
alimentacao do reator de hidroformilacao, reagindo com monéxido de carbono e
Hz(g) a 150 °C e 200 bar na presenga de [Co2(CO)s]. Ao final da reagéo, o produto
€ uma mistura de aldeido, que pode ser facilmente reduzido para alcool.

2.3. MECANISMOS PARA OLIGOMERIZACAO DE OLEFINAS

A oligomerizacao de olefinas catalisada por complexo de metais de transicao
tem dois mecanismos principais aceitos para explica-la:

- Mecanismo 1 (Cossee-Arlman): envolve a formacao de um complexo
intermediario do tipo metal-hidreto. E proposto para a maioria dos sistemas
cataliticos de oligomerizag&o de olefinas.

- Mecanismo 2: envolve a formagdo de um complexo metalaciclo. E
proposto para reagdes em que se observa elevada seletividade para hexeno-1 e
octeno-1.

No segundo processo, € necessario que o metal tenha a capacidade de se
oxidar para a inser¢cdao das moléculas de olefinas em sua esfera de coordenacéo,
formando um metalaciclo como intermediario da reacado, o que nao é observado
para complexos de niquel(ll).13:14

Sendo assim, neste estudo nos deteremos apenas no mecanismo Cossee-
Arlman, pois dentre os mecanismos propostos para a oligomerizacao do etileno,

este é 0 mais aceito para catalisadores de Ni(ll).

2.3.1 Mecanismo Cossee-Ariman



A formacao da espécie ativa, representada na Figura 3, intermediario metal-
hidreto, da-se geralmente pela alquilagao do centro metalico através de um agente
alquilante, seguido de uma B-eliminacéo. Alternativamente, em funcao da natureza
do precursor catalitico utilizado, pode ocorrer a eliminacdo de um grupamento

alquila originalmente ligado ao metal.

R R
— y—
Lmx, Lot et = WM~
V4
B-eliminacao

— Mg - SR ¢

Figura 3. Formacao da espécie metal-hidreto no mecanismo Cossee-Ariman.'?

O mecanismo de oligomerizacao catalisada por um hidreto de metal de
transicao envolve trés etapas basicas: insergéo, propagacao e terminagdo. '3

-Iniciacao: consiste na coordenagao da olefina a um sitio livre na esfera de
coordenacéao do centro metalico;

-Propagacao: Consiste na formacdo da espécie metal-alquil através da
reacao de deslocamento-1,2 e sucessivas reagdes deste tipo levam ao crescimento
da cadeia.

A reacao de crescimento da cadeia pode ocorrer de duas maneiras. Uma por
insercao da olefina ao sitio de coordenacao do ligante R ou pela migracao deste
ligante ao sitio da molécula de olefina coordenada. Utilizaremos a denominacao de
deslocamento-1,2, que engloba as duas possibilidades (insercdo e migracao).

-Terminacao: reacdo de B-eliminagdo que consiste na abstracdo de um
hidrogénio ligado no carbono 3 em relagdo ao metal de transi¢éo originando como
produto a olefina e regenerando a espécie metal-hidreto.



2.4 COMPLEXOS DE NIQUEL UTILIZADOS NA OLIGOMERIZACAO DO
ETILENO

Nosso grupo também esta interessado nas potenciais aplicacbes de
complexos de niquel em reagdes de oligomerizagdo de etileno. Ja encontra-se
descrito na literatura o uso de diversos complexos de niquel baseados em ligantes
tridentados bis(pirazolillamina, éter e tioéter altamente ativos e seletivos para a
dimerizagdo de etileno apds ativagdo com metilaluminoxano (MAQ).56:15

Nossos resultados demonstraram que o desempenho catalitico destes
complexos para a producao de 1-buteno é fortemente dependente dos grupos
doadores (N, O e S) presentes na estrutura do ligante. A substituicdo do atomo de
nitrogénio ou oxigénio central por um atomo de enxofre (A na Figura 4),° ou a
substituicdo de um grupo pirazolil por um grupo éter ou tio éter em um lado do
ligante éter bis(pirazolil) (B na Figura 4),® levou a formacao de sistemas cataliticos
mais ativos. Nestes casos, o melhor desempenho desses sistemas foi atribuido a
maior capacidade de doagao do atomo de enxofre em comparacdo com o atomo
de nitrogénio, 0 que poderia induzir uma melhor estabilizagdo das espécies

cataliticamente ativas.

K\E/\[\\j R’ R! N/\T/ﬁ R*

R'. N \

pped
R2 Cl Tl R2 R2 Cl Cl R3
E=NH,0O,S E=0,S
A B
~ N

Figura 4. Complexos de niquel(ll) descritos na literatura.



Recentemente, em vista destes resultados, nosso grupo investigou o
desempenho catalitico para oligomerizacao de etileno de alguns complexos de
niquel(ll) contendo ligantes bidentados arilselenil-pirazolil (C na Figura 4), utilizando
o sistema catalitico NiBrz{bis(3,5-dimetil-1-((fenilselenil)metil)-1H-pirazol)}/MAO em
condigdes moderadas (40 °C, 20 bar etileno, 20 min, [MAO]/[Ni]= 400) produziu
altas frequéncias de rotacdo[FR = 109,2 x 103 (mol etileno).(mol Ni)'.h"' com boa

seletividade para 1-buteno (85,4% em peso).'®



3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Este projeto tem como objetivo principal o desenvolvimento de um processo de
producdo de alfa-olefinas leves através do uso de catalisadores de niquel(ll)
contendo ligantes tridentados do tipo bis(arilselenil)éter.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar uma classe de ligantes tridentados
bis(arilselenil)éter;

e Sintetizar e caracterizar novos precursores cataliticos de Ni(ll);

e Testar a atividade catalitica destes complexos frente a reacdes de
dimerizagao do etileno;

e Estudar a variacdo de alguns parametros reacionais como temperatura e
tempo nas atividades e seletividades dos catalisadores em reagbes de
dimerizagao do etileno.

e Estimar os custos referentes a sintese dos complexos de Ni(ll) que serdo
utilizados para este estudo.



4. PROPOSTA TECNOLOGICA

AOLs séao intermediarios utilizados na producdo de varios produtos, tais
como: polietileno linear de baixa densidade (PELBD) (a-C4—C10), plastificantes (a-
Ces—C10), lubrificantes (a-Cs—C10), aditivos de o6leos lubrificantes (a-Ci2—C1s) e
surfactantes (a-C12—C20). O PELBD ¢é constituido por uma cadeia polimérica longa
que apresenta ramificacdes curtas, e é obtido através da copolimerizacao entre o
etileno e uma a-olefina (1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno). Estas a-olefinas
geralmente sao obtidas através do craqueamento do petréleo ou pela
oligomerizacao do etileno. Porém, principalmente no processo de craqueamento,
se tem como resultado diversos outros produtos, tornando-se essenciais etapas de
separacao ou reformulacédo para se obter apenas as fracées desejadas, elevando
o custo da produgéo. Outro empecilho financeiro para a obtencdo do PELBD no
Brasil € a necessidade de importacéo das a-olefinas utilizadas como comonémeros
em sua obtencéo, visto que ndo ha tecnologia necessaria para a producao das
mesmas em nosso pais. Nesse contexto, um processo de oligomerizagao que seja
seletivo para a obtencado de um tipo de a-olefinas (1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno)
mostra-se extremamente atraente. -4

Portanto, este trabalho tem o interesse de desenvolver um sistema catalitico
empregando precursores a base de niquel(ll) contendo ligantes tridentados
bis(arilselenil)éter, que sejam efetivos para produzir seletivamente e com alta
atividade 1-buteno, além de otimizar as condicdes de reacdo a fim de estudar o

sistema mais interessante industrialmente para a dimerizagao do etileno.
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5. METODOLOGIA

5.1. PROCEDIMENTOS GERAIS

Todas as manipulagcbes sensiveis ao ar e agua foram realizadas utilizando
linhas de vacuo, técnicas de Schlenk sob atmosfera de argdnio purificada e camara
de luvas LabMaster MBraum. Os solventes tolueno, THF, hexano e diclorometano
foram tratados em um sistema de destilacdo de solventes MBRAUM MB-SPS. Eter
etilico foi destilado em presenca de sddio metdlico e benzofenona. As vidrarias
utilizadas para reacdes sensiveis ao ar e/ou agua foram previamente secas em
estufa a 120 °C por aproximadamente 5 h e resfriadas sob vacuo. Os reagentes
Sigma-Aldrich NiBrz(DME) (DME = 1,2-dimetoxietano) e bis(2-cloroetil)éter
utilizados como materiais de partida nas sinteses dos pré-ligantes e dos pré-
catalisadores foram usados como recebidos. Etileno (White Martins Co.) e Argbnio
(White Martins Co.) foram desoxigenados e secos através de uma coluna de BTS
(BASF) e ativados com peneira molecular (3 A) antes de seu uso. As anélises
elementares foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica da
UFRGS. As analises de infravermelho foram realizadas em um equipamento Bruker
Alpha FT-IR em modo de Reflexdo Total Atenuada (ATR), cuja intensidade dos
picos foi classificada como: F- forte, m- média e f- fraca. Os espectros de RMN 'H,
13C foram obtidos em um espectrometro Varian Inova 400MHz em temperatura
ambiente. Os deslocamentos quimicos sdo mostrados em ppm com relagcdo ao
TMS. As andlises de cromatografia gasosa foram realizadas em equipamento
Agilent 7890A com coluna Petrocol DH (poli-metilsiloxano), operando a 36 °C por
15 minutos seguido de aquecimento gradual de 5 °C por minuto até 250 °C,
utilizando ciclohexano como padrao interno. As analises de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) foram realizadas em um
equipamento Shimadzu QP-5050 (IE, 70 eV).As andlises de Espectrometria de
Massa de Alta Resolucdo por lonizacao por Eletrospray (ESI-HRMS) dos pré-
catalisadores foram realizadas em um espectrémetro Micromass Waters® Q-Tof no

modo positivo em solugdes de metanol.
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5.2. SINTESE DOS MATERIAIS DE PARTIDA

As sinteses dos disselenetosde partida ja estdo descritas na literatura'® e

foram sintetizados conforme as descricdes abaixo.

5.2.1. Sintese do disseleneto de difenila — (PhSe)2

Br MgBr
(e a2

MgBr SeMgBr
2 ©/ + 2 Se° - = 2 ©/
©/Se'\"93f 1°) NH,CI / -NH ©\
2

> Se—Se

+ 2 MgBrCI
2°) [0] @

Figura 5. Reacdes para obtencao do (PhSe)-.

+ 2H20

Em baldao de trés bocas com capacidade de 500 mL e munido com
condensador de refluxo, adicionou-se 4,62 g (0,19 mol) de magnésio ativado e 250
mL de éter etilico. Em seguida acrescentou-se 29,83 g (20 mL, 0,19 mol) de
bromobenzeno e alguns cristais de iodo elementar. O sistema foi aquecido a 50 °C
até o inicio da reacao. Apos o total consumo do magnésio, adicionou-se lentamente
15 g (0,19 mol) de selénio elementar e agitou-se a mistura por 3 horas. Entdo se
esperou o sistema atingir a temperatura ambiente e acrescentou-se uma solugéao
saturada de cloreto de aménio para neutralizar o meio reacional. Posteriormente,
deixou-se 0 sistema reacional agitando por 12 horas ao ar para que ocorresse a
oxidacao do selenol formado. Extraiu-se a mistura com éter etilico e o solvente foi
removido por rotaevaporacao. O produto foi recristalizado em etanol e os cristais
amarelos de (PhSe)2 obtidos foram secos sob vacuo. (23,11 g, 78%). CG-MS
(CH2Cl2/ m/z) [M+]: 314.
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5.2.2. Sintese do disseleneto de dimesitila — (MesSe)2

2 + 2 Mgo —_  » 2
Br MgBr
2 + 2 Seo - 2
MgBr SeMgBr
1°) NH,4CI / -NH3 \q
2 Se—Se + 2 MgBrCl + 2 H,0
SeMgBr 2°[O]

Figura 6. Reacodes para obtencao do (MesSe)-.

A sintese do (MesSe)2 foi preparada utilizando-se 0 mesmo procedimento
que o descrito para (PhSe)2, usando 4,62 g (0,19 mol) de magnésio ativado, 37,83
g (0,19 mol) de bromomesitila e 15 g (0,19 mol) de selénio elementar . O produto
foi recristalizado em etanol e os cristais amarelos de (MesSe)2 obtidos foram secos
sob vacuo. (18,38 g, 49%). CG-MS (CH2Clz/ m/z) [M+]: 398.
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5.2.3. Sintese do disseleneto de bis(4-clorofenil) — (4-CI-PhSe):

Br MgBr
2 ©/ + 2 Mg® — 2 ©/
Cl Cl
MgBr SeMgBr
ST e s
Cl Cl

Cl

SeMgBr
) /©/ 1°) NH,Cl / -NH5
cl

> Se—Se + 2 MgBrCl + 2 H,O
o
Cl

Figura 7. Reacdes para obtencao do (4-Cl-PhSe)-.

A sintese do (4-Cl-PhSe)2foi preparada utilizando-se o mesmo procedimento
que o descrito para (PhSe)z2, usando 4,62 g (0,19 mol) de magnésio ativado, 150
mL de THF, 21,39 g (0,19 mol) de 1-bromo-4-clorobenzeno, e 15 g (0,19 mol) de
selénio elementar. O produto foi recristalizado em etanol e os cristais amarelos de
(4-Cl-PhSe)2 obtidos foram secos sob vacuo. (15,56 g, 43%). CG-MS (CH2Cl2/ m/z)
[M+]: 382.
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5.3. SINTESE DOS PRE LIGANTES

5.3.1. Sintese do bis(2-fenilseleniletil)éter (L1)

Em uma solucao de (PhSe)2 (0,749 g, 2,4mmol) em etanol/THF (v/v = 1:3,
20 mL) foi adicionado NaBH4 (0,190 g, 5,04mmol). A mistura reacional foi agitada
até que a solucao se tornasse incolor. Em seguida, o bis(2-cloroetil)éter (0,24 ml,
2,0mmol) foi adicionado. Manteve-se a reacao sob agitacao por 24 h a 80 °C. Apos,
esperou-se o sistema atingir a temperatura ambiente e a reacéo foi extraida com
diclorometano (8 x 20 mL) e a fase organica lavada com H20 (2 x 30 mL).
Posteriormente, a fase orgéanica foi seca com MgSOQsu, filtrada e o solvente foi
rotaevaporado sobre vacuo, resultando em um Oleo amarelo escuro. Apds
purificacdo em coluna cromatogréfica de silica gel (hexano/acetato de etila, 97:3),
L1 foi obtido como um éleo amarelo claro. (0,5329 g, 82,3%). RMN 'H (CDCls, 25
°C, 400 MHz): & 3,03 (t, J = 7,1 Hz, 4H, CH2-Se), 3,66 (t, J = 7,2 Hz, 4H,CH2-0O),
7,24 (m, 6H, Haro), 7,49 (M, 4H, Haro). RMN 3C (CDCls, 25 °C, 100 MHz): & 26,72
(C-Se), 70,27 (C-0), 127,00 (Caro), 129,70 (Caro), 129,73 (Caro), 132,70 (Caro). IV
(ATR, cm™): v 3054 (f), 2931 (f), 2854 (f), 1579 (m), 1436 (m), 1354 (f), 1476 (f),
1181 (f), 1099 (m), 1021 (m), 984 (f), 731 (F), 688 (F), 668 (m). Analise Elementar
calculada para C16H180Se2: C: 50,01; H: 4,72. Experimental: C: 49,87; H: 4,73.17

5.3.2. Sintese do bis(2-mesetilseleniletil) éter (L2)

Esse pré-ligante foi preparado utilizando-se 0 mesmo procedimento que o
descrito para L1, usando (MesSe)2 (0,951 g, 2,4 mmol), NaBH4 (0,190 g, 5,04
mmol) e bis(2-cloroetil)éter (0,24 ml, 2,0 mmol). Apo6s purificagdo em coluna
cromatografica de silica gel (hexano/acetato de etila, 97:3), L2 foi obtido como um
s6lido amarelo.(0,720 g, 76,5%). RMN 'H (CDCls, 25 °C, 400 MHz): & 2,26 (s, 6H,
CHs), 2,51 (s, 12H, CHs), 2,76 (1, J = 8 Hz, 4H, CH2-Se), 3,49 (t, J = 8 Hz, 4H,CHe-
0), 6,91 (s, 4H, Car). RMN '3C (CDCls, 25 °C, 100 MHz): d 21,06 (CHz3), 24,63
(CHa), 26,74 (C-Se), 70,45 (C-0), 127,24 (Caro), 128,58 (Caro), 138,31 (Caro), 143,28
(Caro). IV (ATR, cm™): v 2917 (f), 2876 (f), 2850 (f), 1462 (m), 1423 (m), 1371 (m),
1337 (f), 1201 (f), 1085 (F), 1025 (m), 973 (f), 894 (f), 852 (F), 752 (f), 685 (m), 548
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(f). Analise Elementar calculada para C22H300Sez2: C: 56,41; H: 6,46. Experimental:
C:56,71; H: 6,58.

5.3.3. Sintese do bis(2-(4-cloro-fenilseleniletil)) éter (L3)

Esse pré-ligante foi preparado utilizando-se 0 mesmo procedimento que o
descrito paralL1, usando (4-Cl-PhSe)2 (0,914 g, 2,4 mmol), NaBH4 (0,190 g, 5,04
mmol) e bis(2-cloroetil)éter (0,24 ml, 2,0 mmol). Apos purificagdo em coluna
cromatografica de silica gel (hexano/acetato de etila, 97:3), L3 foi obtido como um
solido amarelo. (0,774 g, 85,4%).RMN 'H (CDCls, 25 °C, 400 MHz): & 3,02 (t, J =
7,0 Hz, 4H, CH2-Se), 3,66 (1, J = 7,0 Hz, 4H, CH2-O), 7,22 (m, 4H, Har), 7,43 (M
4H, Caro). RMN '3C (CDCls, 25 °C, 100 MHz): 5 27,19 (C-Se), 70,18 (C-0), 127,91
(Caro), 129,25 (Caro), 133,34 (Caro), 134,18 (Caro). IV (ATR, cm™): v 2947 (f), 2880 (f),
2861 (f), 1472 (f), 1415 (f), 1384 (f), 1345 (f), 1260 (f), 1085 (F), 1008 (m), 987 (m),
817 (F), 753 (m), 728 (m), 675 (m). Andlise Elementar calculada para
C16H16Cl20Se2: C: 42,1; H: 3,56. Experimental: C: 42,84; H: 3,61.

5.4.SINTESE DOS PRE-CATALISADORES

5.4.1. Sintese do NiBrz{bis(2-fenilseleniletil) éter} (Ni1)

Em uma solugéo de NiBrz(DME) (0,1543 g, 0,5mmol) em THF (15 mL) foi
adicionado uma solugéo de L1(0,1921 g, 0,5mmol) em THF (5 mL). A mistura
reacional foi agitada por 24h em temperatura ambiente. O solvente foi removido
sob pressao reduzida e o sélido resultante foi lavado com Et2O (3 x 10 mL). O
complexo Ni1 foi obtido como um sélido laranja (0,121 g, 40%).IV (ATR, cm™): v
3055 (f), 2934 (f), 2875 (f), 1768 (f), 1712 (f), 1574 (f), 1478 (f), 1437 (f), 1402 (f),
1277 (f), 1180 (f), 1068 (f), 993(f), 738 (m), 684 (f). ESI-HRMS (CHsOH, m/z):
522,8460 [M-Br]* (Calc. para C1s6H1sBrNiOSez: 522,8225).

5.4.2. Sintese do NiBrz{bis(2-mesetilseleniletil) éter} (Ni2)

Esse complexo foi preparado seguindo o mesmo procedimento descrito para
Ni1, utilizando-se NiBr2(DME) (0,1543 g, 0,5 mmol) em THF (15 mL) e L2(0,2350
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g, 0,5 mmol) em THF (5 mL), obtendo-se Ni2 como um sdlido laranja. (0,292 g,
84%). IV (ATR, cm™): v 2948 (f), 2878 (f), 1705 (f), 1662 (f), 1621 (f), 1453 (f), 1225
(f), 1187 (f), 1089 (f), 1025 (f), 986 (f), 874 (m), 667 (f), 512 (F), 502 (F). ESI-HRMS
(CH3OH, m/z): 607,1016 [M-Br]* (Calc. Para C22H30BrNiOSe2: 606,1016).

5.4.3. Sintese do NiBrz{bis(2-(4-cloro-fenilseleniletil)) éter} (Ni3)

Esse complexo foi preparado seguindo o mesmo procedimento descrito para
o Ni1, utilizando-se NiBr2(DME) (0,1543 g, 0,5 mmol) em THF (15 mL) e L3 (0,2266
g, 0,5 mmol) em THF (5 mL), obtendo-se Ni3 como um sélido laranja. (0,250 g,
74%). IV (ATR, cm™): v 2956 (f), 2882 (f), 1705 (f), 1662 (f), 1624 (f), 1456 (f), 1361
(f), 1259 (f), 1226 (f), 1187 (f), 1089 (f), 1023 (m), 987 (m), 908 (f), 873 (f), 718 (f),
669 (f). ESI-HRMS (CHsOH, m/z): 590,8857 [M-Br]* (Calc. para
C16H16BrCI2NiOSez: 590,7445).

5.5. REACOES DE OLIGOMERIZACAO

As reacgdes de oligomerizacao foram realizadas em um reator Parr de ago
inoxidavel de 300 mL de capacidade total, com paredes duplas, equipado com
agitacao mecanica, controlador interno de temperatura utilizando fluxo continuo de
etileno (Figura 8). Antes de cada reacdo de oligomerizacao, o copo do reator foi
seco em estufa a 120 °C por 5h e resfriado sob vacuo por aproximadamente uma
hora.

Figura 8. Reator Parr utilizado nas reacdes de oligomerizacao.
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Inicialmente, foram introduzidos no reator 90mL de tolueno e 1,5 mL de MAO
(equivalente a [Al)/[Ni] = 250). O sistema foi saturado com etileno e a reagao foi
iniciada com a adi¢gdo do complexo de niquel ([Ni] = 10 umol) suspenso em 10 mL
de tolueno, seguido da pressurizacao do reator (P = 20 bar), mantendo-se o fluxo
de etileno constante. Apds 20 minutos, a reagao foi interrompida e o reator resfriado
em uma mistura de nitrogénio liquido e acetona até sua total despressurizagdo. O
reator foi aberto e a mistura reacional foi adicionada uma quantidade conhecida de
ciclohexano (padrao interno). Essa mistura foi, entdo, analisada por cromatografia
gasosa acoplada a um detector de ionizacao por chama (CG — DIC) através da

técnica de adicao de padrao interno.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1.SINTESE E CARACTERIZACAO DOS PRE-LIGANTES TRIDENTADOS
BIS(ARILSELENIL)ETER

Uma rota geral de sintese para a nova classe de pré-ligantes do tipo
bis(arilselenil)éter utilizada nesse trabalho, esta mostrada na Figura 9. Os
compostos foram preparados através da reacdo de substituicdo nucleofilica dos
atomos de cloro, do bis(2-cloroetil)éter, pelo grupamento ArSe,oriundo da reducao
do disseleneto de diarila com NaBH4 (um excesso de 0,2 equivalentes de
disseleneto foi utilizado para garantir o maximo consumo do bis(2-cloroetil)éter em
todas reacoes). Utilizou-se uma mistura de THF/EtOH e a reacao foi mantida sob
refluxo por 24h. Apéds purificacdo em coluna cromatografica de silica gel, o ligante
L1 foi obtido como éleo amarelo e os ligantes L2 e L3 foram obtidos como sélidos

amarelos em bons rendimentos (76-85%).

R1 R2 R2 R1
O~ (ArSe),/NaBH, t@(
cl cl > 0
THF/EOH, 24 h, 80 °C 5688

R2 R2

L1:R"=R?=H
L2: R'=R2=Me
L3:R'=CI,R2=H

Figura 9. Sintese dos pré-ligantes tridentados L1-L3.

Os pré-ligantes, quando armazenados por um longo periodo mostraram-se
estaveis ao ar, a temperatura ambiente e a luz. Os mesmos foram soluveis em
solventes organicos de maneira geral. Todos os pré-ligantes foram caracterizados
por andlise elementar, RMN de 'H e 'SC e espectroscopia na regido do
infravermelho.

Conforme verificado na Tabela 1, os resultados da analise elementar de C e
H concordaram com os valores previamente calculados para L1-L3. A formacao
dos ligantes L1-L3 foi ainda comprovada através da realizagcdo de analises de
espectroscopia de RMN de 'H e de '3C. Nas Figuras 10 e 11, sdo apresentados os
espectros de RMN de 'H e de '3C, respectivamente, do pré-ligante L1 como
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exemplo. Os espectros de RMN de 'H e de '3C dos pré- ligantes L2 e L3 encontram-
se nas Figuras 1-4 no anexo deste trabalho.

Tabela 1. Valores calculados e experimentais para as analises elementares dos
pré-ligantes L1-L3.

Calculado (%) Experimental (%)

C H C H
L1 50,01 4,72 49,87 4,73
L2 56,41 6,46 56,71 6,58
L3 42,1 3,56 42,84 3,61

Analisando o espectro de RMN 'H do pré-ligante L1 verifica-se dois
multipletos com deslocamentos préximos a 7,24 e 7,49 ppm, correspondendo aos
10 hidrogénios dos 2 anéis aromaticos. Analisando o espectro de RMN 'H doligante
L2, observa-se 4 hidrogénios como singletos com deslocamento préximo a 6,91
ppm, € os hidrogénios das 3 metilas como singletos, com deslocamento em 2,26 e
2,51 ppm. Em relacdo ao pré-ligante L3, observa-se os 8 hidrogénios como dois
multipletos com deslocamentos préximos a 7,22 e 7,43 ppm. E importante destacar
também os tripletos referentes aos 2 hidrogénios do metileno ligado ao selénio,
observados entre 2,7 e 3 ppm para L1-L3.

Nos espectros de RMN de '3C, os carbonos do metileno ligados ao selénio
foram observados entre 26,7 e 27,1 ppm para L1-L3. Verificando o espectro de
RMN '3C de L1, observa-se picos entre 127 e 132 ppm referente aos carbonos dos
anéis aromaticos. Analisando os ligantes contendo substituintes nos anéis
aromaticos, em L2 observa-se entre 21 e 24 ppm 0s picos referentes as metilas, e
os carbonos dos anéis aromaticos entre 127 e 143 ppm. Em relagédo ao pré-ligante
L3 é possivel observar os picos dos carbonos arométicos entre 127 e 134 ppm.
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Figura 11. Espectro de RMN '3C do pré-ligante L1.
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As andlises de infravermelho foram utilizadas como ferramenta
complementar para a caracterizagdo dos pré-ligantes. Os espectros de
infravermelho para os compostos L1-L3 foram registrados na regido de 4000 a 500
cm'. A Figura 12 mostra o espectro de infravermelho do composto L1, onde se
pode observar as bandas de absorcao caracteristicas do grupamento fenila, dos
metilenos, além da banda de absorcao caracteristica da ligagcdo C-O de éteres
proximo a 1021 cm'.Os espectros de |V dos pré-ligantes L2 e L3 encontram-se nas
Figuras 5 e 6 no anexo deste trabalho.
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Figura 12. Espectro de infravermelho do pré-ligante L1
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6.2.SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS NIiQUEL(Il)
CONTENDO LIGANTES TRIDENTADOS BIS(ARILSELENIL)ETER

A rota geral de sintese para os complexos de niquel(ll) contendo os pré-
ligantes bis(arilselenil)éter esta apresentada na Figura 13. Quando 1 equivalente
de Ni(DME)Br2 foi reagido com 1 equivalente do pré-ligante (L1-L3), em THF e
temperatura ambiente por 24 horas, ocorreu a formagcao dos complexos (Ni1-Ni3)
de férmula geral [NiBr2(Se*O"Se)] como sélidos alaranjados em bons rendimentos
(40-84%), sendo os mesmos caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho e ESI-HRMS. Andlises de RMN de 'H e 3C ndo foram possiveis

devido a natureza paramagnética dos complexos.

2 1
R! R? R R NiBr,(DME) R [ (’) R?
_—
Se/\/O\/\Se THF, ta, 24 h /@ise\l‘!i/se]ij\
R’ R’

R2 R? R2 Br Br R?
L1:R'"=R2=H Ni1:R'=R2=H
L2: R'=R2=Me Ni2: R'=R?2 = Me
L3:R'=CI,RZ2=H Ni3: R'=CI,R2=H

Figura 13. Rota geral de sintese dos pré-catalisadores Ni1-Ni3.

Estes complexos demonstraram-se pouco sollveis em solventes organicos
de baixa polaridade como tolueno e hexano, e foram, de forma geral, soliveis em
solventes polares como CH2Cl2 e THF. Também demonstraram-se instaveis ao ar
(O2), a temperatura e a agua, degradando-se rapidamente quando expostos a
essas condicoes.

Para a comprovacao da formacao da estrutura dos complexos Ni1-Ni3, os
mesmos foram analisados por espectrometria de massas de alta resolugdo com
ionizacao por eletrospray. O espectro de massas de alta resolucdo (HRMS-ESI)
para o complexo Ni1 esta mostrado na Figura 10 (anexo). Os espectros de massas
apresentaram um padrao caracteristico para toda a classe de complexos, onde foi
observado principalmente o ion molecular [M-Br]*, correspondente a espécie
[NiBr(Se*O"Se)]*, com fragmentos de massa e padrao isotdpico correspondentes.
6.3. REACOES DE OLIGOMERIZACAO DO ETILENO EMPREGANDO Ni1-Ni3
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6.3.1. Aspectos gerais relacionados as reacoes de oligomerizacao do etileno

O comportamento catalitico dos complexos Ni1-Ni3 como pré-catalisadores
para reacdes de oligomerizacdo do etileno foi investigado em tolueno na presenca
de MAO e 10 umol de pré-catalisador (Tabela 2). Utilizaram-se condicbes pré-
estabelecidas para os estudos iniciais, onde se realizou reagdes a 30 °C, 20 bar de
pressao de etileno (mantida constante) e razao molar [Al]/[Ni] de 250.

Nas condicdes estudadas, todos os complexos de Ni(ll) mostraram-se ativos
na oligomerizacao do etileno. As frequéncias de rotacao (FRs) obtidas variaram
entre 17,1- 39,6 x10% (mol de eteno).(mol de Ni)'.h"! resultando majoritariamente
na formagéao de 1-buteno, com seletividade em percentual de massa total variando
entre 87,1 e 91,7 % para a-C4 (Tabela 2).

Tabela 2. Reacdes de oligomerizacao do etileno com os sistemas Ni1-Ni3/MAO.2

Seletividade (massa%)

Olig. TOF* — ¢, . Cs Ce
(@ (10  (a- (cis) (trans)
Ca)
1 N1 16 171 986 51 29 14
(90,6)
2 Ni2 31 332 989 46 26 1,1
(91,7)
3 Ni3 37 396 974 67 36 26
(87,1)

aCondigdes reacionais: tolueno = 100 mL, tempo de oligomerizagdo = 20 min, [Ni] = 10

Entrada Cat.

pmol, P(etileno) = 20 bar, temperatura = 30 °C, [AlJ/[Ni] = 250. Os resultados mostrados
sdo representativos de duplicatas no minimo, com rendimentos variando entre +10%. °
Frequéncia de Rotagdo: (mol de etileno)'.(mol de Ni)'.h" foi determinada

quantitativamente por Cromatografia Gasosa.

Conforme pode ser visto na Figura 14, as variacdes dos grupamentos
organicos presentes na estrutura dos ligantes influenciam na atividade catalitica
dos catalisadores. Dentre os sistemas cataliticos estudados, Ni3/MAO foi o que
apresentou melhor atividade [FR = 39,6 x 102 (mol eteno).(mol Ni)'.h-'] com boa
seletividade para 1-buteno (87,1%). Os pré-catalisadores diferenciam-se pelos
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substituintes em para no anel aromatico do ligante e, ao comparar as atividades
cataliticas destes complexos, pode-se verificar que a presenca de grupos doadores
e/ou retiradores influenciaram nas atividades cataliticas, porém para avaliar de que
modo esses substituintes influenciam no sistema outros parametros devem ser

variados e analisados.
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Figura 14. Dependéncia da FR e seletividade a 1-buteno com relagdo ao tipo de

catalisador empregado nas reac¢des de oligomerizacao.

Deste modo, dentre os sistemas estudados o catalisador Ni3 (entrada 3)
apresentou a maior atividade. Com isso, foi escolhido para a otimizacdo das
variaveis temperatura e tempo de reagao.

Os produtos da oligomerizacao do etileno catalisada através dos complexos
Ni1-Ni3 resultaram quase que exclusivamente na formagédo de butenos com alta
seletividade para a producdo de a-buteno (87,1-91,7%). Com base nesses
resultados pode-se observar que uma maior atividade catalitica, como observado
para Ni3, provocou uma diminuicdo na seletividade. Isso pode ser explicado
considerando que a reacao de formacao de oligdmeros € exotérmica, e de forma
geral, o aumento da temperatura interna do reator aumenta a taxa de isomerizagéao
do 1-buteno para 2-buteno (cis/trans). '® Entretanto, cabe salientar que mesmo com
a atividade mais elevada, o catalisador Ni3 mostrou-se seletivo para a producao de
1-buteno (87,1%). Em todos os casos, foram produzidas minimas quantidades de

hexenos e nao foi detectada a formacéo de polietileno. Um cromatograma tipico
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dos produtos obtidos através de reagdes de oligomerizacdo catalisada pelo

complexo Ni3 é mostrado na Figura 15.
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Figura 15. Cromatograma da reacao de oligomerizacao utilizando o pré-
catalisador Ni3.

6.3.2. Otimizacao das condicoes reacionais utilizando o complexo Ni3

Por apresentar a maior frequéncia de rotacao dentre os sistemas estudados,
e boa seletividade para formacgao de 1-buteno, o complexo Ni3 foi selecionado para
otimizacao das condicdes reacionais. Neste estudo, investigou-se a influéncia da
temperatura e do tempo da reacdo sobre a FR e seletividade do sistema. Os
resultados das reacdes de otimizagcado estdo apresentados nas Tabelas 3 e 4.
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Tabela 3. Reacdes de oligomerizacdo empregando o sistema Ni3/MAQO variando
a temperatura.?

Seletividade (massa%)

Entrada Cat. [AI/Ni] Tempo Olig.  TOF® ~"c, Cs Ca Cs
(°C) (min) (@ (10°)  (a- (cis) (trans)

Ca)

3 Ni3 250 30 20 37 396 974 67 36 26
(87,1)

4 Ni3 250 40 20 30 321 968 75 4,1 3,2
(85,2)

5 Ni3 250 20 20 16 171 985 32 19 15
(93,4)

aCondigdes reacionais: tolueno = 100 mL, [Ni] = 10,0 ymol, P(etileno) = 20 bar, 20 min. Os

resultados mostrados sao representativos de duplicatas no minimo com rendimentos
variando entre *10%. ° Frequéncia de Rotagdo: (mol de etileno).(mol de Ni)'.h"
determinada quantitativamente por Cromatografia Gasosa.

Tabela 4. Reacdes de oligomerizacdo empregando o sistema Ni3/MAQO variando
o tempo.?

Seletividade (massa%)

Entrada Cat. [AI/Ni] Tempo Olig. TOF® “"c, C. Ca Cs
(°C) (min) (@ (10°)  (a- (cis) (trans)

Ca)

3 Ni3 250 30 20 37 396 974 6,7 3,6 2,6
(87,1)

6 Ni3 250 30 10 34 729 974 6,0 3,2 2,6
(88,2)

7 Ni3 250 30 30 39 279 972 6,6 3,6 2,8
(87,0)

aCondigdes reacionais: tolueno = 100 mL, [Ni] = 10,0 ymol, P(etileno) = 20 bar, 30 °C. Os

resultados mostrados sado representativos de duplicatas no minimo com rendimentos
variando entre *10%. ° Frequéncia de Rotagdo: (mol de etileno).(mol de Ni)'.h"
determinada quantitativamente por Cromatografia Gasosa.
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6.3.3 Influéncia da temperatura

Estudos relacionados a influéncia da temperatura sobre a atividade e seletividade
das reacbes de oligomerizagdo do etileno mostraram que o aumento da
temperatura de 30 °C [FR = 39,6 x 10° (mol eteno).(mol Ni)'.h"" (entrada 3)] para
40 °C [FR = 32,1 x 10® (mol eteno).(mol Ni)'.h"" (entrada 4)], acarretou em uma
pequena diminuicao da atividade do sistema, provavelmente devido a desativacao
térmica da espécie ativa e/ou do complexo. Da mesma forms, a seletividade para
a producao de 1-buteno diminuiu de 87,1% (30 °C) para 85,2 (40 °C). No entanto,
€ importante ressaltar que mesmo a 40 °C o catalisador Ni3 é mais ativo que o
catalisador Ni1 estudado inicialmente na temperatura de 30 °C.

Quando a temperatura foi diminuida para 20 °C [FR = 17,1 x 103 (mol
eteno).(mol Ni)'.h"" (entrada 5)] ocorreu uma significativa diminuicdo da atividade,
provavelmente devido a baixa solubilidade do complexo no meio reacional, nesta
temperatura. A diminuicdo da temperatura, entretanto, aumentou a seletividade
para 1-buteno, obtendo-se valores de 93,4%. Estas informacdes podem ser melhor
visualizadas na Figura 16.
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Figura 16. Dependéncia da FR e seletividade a 1-buteno com relacdo a variagéo
de temperatura.
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6.3.4 Influéncia do tempo de reacao

Para o estudo da influéncia do tempo de reacdo na FR e seletividade dos
produtos obtidos, foram efetuadas reacdes em tempos de 10, 20 e 30 min,
mantendo-se os outros parametros reacionais fixados. Conforme demostrado na
Figura 17 observou-se que a diminuicdo do tempo da reacdo acarretou em um
aumento da frequéncia de rotacéo [FR = 72,9 x 103 (mol eteno).(mol Ni)"'.h"'a 10
minutos (entrada 6); 39,6 x 103 (mol eteno).(mol Ni)'.h-'a 20 minutos (entrada 3)].
Ja o aumento do tempo de reacado para 30 min levou a uma diminuicao da
frequéncia de rotagdo [FR = 27,9 x 103 (mol eteno).(mol Ni)'.h-'(entrada 7)]. A
diminui¢do da frequéncia de rotagéo esta relacionada com a maior desativacao do
catalisador com o passar do tempo. Os resultados mostram uma significativa
producao de oligdmeros durante os 10 primeiros minutos da reagao (3,4 g), que se
manteve quase constante com o passar do tempo, visto que entre 20 e 30 minutos
(3,7 e 3,9 g respectivamente) a quantidade de produtos gerada é inferior. Essa
diminuicao na obtencao de produtos explica a queda significativa de FR ao longo
do tempo, e sugere que o melhor desempenho do catalisador se da nos primeiros
minutos de reacao, sofrendo uma desativagéo gradativa apés esse periodo.

Além disso, o aumento do tempo reacional ndo acarretou em mudancas

significativas na seletividade, obtendo-se valores entre 87,0 e 88,2%.
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7. CUSTOS

Uma estimativa do custo necessario para a sintese de 0,5 g de cada
complexo apresentado neste trabalho, Ni1, Ni2 e Ni3 foi realizada com base nos

custos empregados para sua sintese em escala laboratorial.

Essa avaliacao foi feita cotando-se os precos de reagentes e solventes

utilizados na sintese dos complexos de niquel, desde a producao do disseleneto.

ltens considerados como basicos em um laboratério, tais como agua
destilada e silica-gel ndo foram considerados no calculo. Equipamentos, vidrarias,
construgdo das linhas de vacuo-arg6nio, gas argbnio, reagentes utilizados na
secagem de solventes, energia elétrica e mao-de-obra também nao foram incluidos

no custo final dos complexos sintetizados.

Abaixo estdo os custos para a producdo do complexo de Nil. Os custos
referentes ao Ni2 e Ni3 encontram-se nas tabelas1-6 no anexo deste trabalho.

Tabela 5. Custo dos solventes e reagentes empregados na sintese do composto
disseleneto de difenila — (PhSe)2.

Custo da
Solvente/Reagente Quantidade Utilizada quantidade
utilizada (R$)

Magnésio 4,62 ¢g 9,87

Eter etilico 250 mL 21,88
Bromo benzeno 20mL 0,03
lodo 5¢ 17,25

Selénio 15 ¢ 108,30
Cloreto de aménio 109 6,28

Custo total para a producao de 23,11 g (PhSe)z: 163,61
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Tabela 6. Quantidade e custo dos solventes e reagentes empregados na sintese
do pré-ligante L1.

Custo da quantidade

Solvente/Reagente Quantidade Utilizada utilizada (R$)
(PhSe)2 0,749 g 5,30
Etanol 4mL 0,16
Borohidreto de sodio 0,190 5,97
bis(2-cloroetil)éter 0,24 mL 1,59
Diclorometano 60 mL 2,70
Sulfato de magnésio 59 4,79
Hexano 350 mL 15,31
Acetato de etila ImL 0,72
Custo total para a producéao de 0,5329 g de L1: 36,54

Tabela 7. Quantidade e custo dos solventes e reagentes empregados na sintese
do complexo de Nif.

Custo da quantidade

Solvente/Reagente Quantidade Utilizada utilizada (R$)
L1 0,1921 g 13,17
NiBr2(DME) 0,1543 28,85
THF 20 mL 1,42
Eter etilico 30 mL 1,72
Custo total para a producao de 0,121 g de Ni1: 45,16
Custo total para a producao de 0,5 g de Ni1: 186,61

Tendo em vista que os custos apresentados acima foram calculados a partir
das sinteses realizadas em laboratério, seus valores estdo diretamente
relacionados com os rendimentos obtidos em cada etapa, sendo assim, a
otimizacao das sinteses, desde a producéao do disseleneto, pode levar a obtengéo

de maiores rendimentos, reduzindo o custo final dos complexos sintetizados.

Considerando essa afirmacao, juntamente ao fato de que a compra de
produtos em escala industrial reduz consideravelmente o custo da matéria-prima,
diminuindo ainda mais os custos finais, € possivel observar a viabilidade da sintese

destes complexos para que sejam empregados em escala industrial.
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8. CONCLUSOES

Tendo em vista os resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que:

- Trés pré-ligantes tridentados do tipo bis(arilselenil)éter foram sintetizados e
caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho, RMN 'H, RMN'3C e
andlise elementar (CHN).

- A partir dos pré-ligantes sintetizados, novos precursores cataliticos foram
obtidos utilizando niquel(ll) como centro metalico. Todos os complexos foram
obtidos com bons rendimentos e caracterizados por espectroscopia na regiao do
infravermelho eespectrometria de massas de alta resolucdo com ionizagdo por

eletrospray.

- Todos os complexos (Ni1-Ni3) foram ativos frente as reacdes de
oligomerizacdo do etileno na presenca de MAO, produzindo quase que

exclusivamente butenos e com alta seletividade para 1-buteno.

- Frequéncias de rotagédo satisfatérias foram obtidas [FR = 72,9 x 103 (mol
eteno).(mol Ni)'.h""] utilizando o sistema Ni3/MAO, razao [AlJ/[Ni] = 250e 30°C,
mantendo um 6tima seletividade para 1-buteno (87,1 %).

- Estudos relacionados a otimizagdo das condicées reacionais utilizando
Ni3/MAO demonstraram que a variacdo da temperatura e do tempo de reacao
influenciam na atividade catalitica do sistema, mantendo a seletividade a 1-buteno
em todos os casos estudados.
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Tabela 1. Custo dos solventes e reagentes empregados na sintese do compo