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Introducao |

Materiais mesoporosos do tipo MCM-41 sdo materiais
muito interessantes por possuirem matrizes ordenadas
de canais uniformes, alta area especifica, estabilidade
térmica e quimica. Estes materiais possuem um
grande numero de grupos hidroxilas os quais
fornecem qualificagdo necesséria para a modificagéo
da superficie interna, externa e a possibilidade de
automontagem de moléculas, proporcionando uma
excelente agregagdo quimica via ligagdo covalente de
complexos homogéneos com estes suportes’. O
objetivo deste trabalho foi desenvolver novos
materiais mesoporosos heterogeneizados utilizando o
suporte mesoporoso MCM-41 e o complexo de niquel-
B-diimina e emprega-los na oligomerizacéo do eteno.

Resultados e Discussao |

Sintese da MCM-41: A sintese do material
mesoporoso MCM-41 foi baseada na sintese descrita
por Corma et. al.”

Heterogeneizacao do Ligante B-diimina e complexacao
do niquel. A Heterogeneizagao do ligante B-diimina na
MCM-41 ¢é realizado por duas metodologias:
Inicialmente € realizada a sintese do precursor
organico: Ativa-se o ligante em uma reacdo com NaH
(hidreto de sbdio) e posterior tratamento com o
CPTMS (cloropropiltrimetoxisilano). A MCM-41 ¢é
primeiramente sintetizada e calcinada a 580 °C por 6h
sob fluxo de ar. Apés adiciona-se o precursor organico
juntamente com o suporte em tolueno agita-se por 24
horas. Filtra-se, lava-se com diclorometano para
remocado do ligante ndo ancorado e apds seca-se sob
vacuo. Posteriormente realiza-se a complexac¢do do
niquel agitando-se o suporte com o ligante ancorado e
0 aducto de niquel acetonitrila em diclorometano por 5
dias a temperatura ambiente. Apds lava-se o sélido
com acetonitrila para remocdo do niquel néo
complexado e seca-se sob véacuo. Através dos
resultados da andlise textural (tabela 1) e do
difratograma (figura 1) dos materiais, observamos que
0 processo de ancoramento do ligante B-diimina foi
realizado com sucesso e o0 ligante se encontra
preferencialmente dentro dos poros do material
mesoporoso devido a variagdo da éarea especifica
encontrada e permanéncia da estrutura como
analisada nos difratogramas.
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Figura 1. Difratogramas da MCM-41 calcinada e apds o
ancoramento do ligante B-diimina.

Tabela 1. Resultados da andlise textural da MCM-41 calcinada e
MCM-41 com ligante.

Amostra Area especifica BET (m?/g)
MCM-41 calcinada 1086
MCM-41 com ligante 529

Tabela 2. Resultados da Oligomerizag&o do eteno dos complexo

homogéneo  niquel-B-diimina  (Ni-A) e do complexo

heterogeneizado MCM-41- B-diimina-niquel (Ni-HA).

entrada complexo TOF(0°h™ | SCu(%) | a-C4(%) SCew)
1 Ni-A 210,0 78 32 20
2 Ni-HA 31 100 100 --

Complexo homogéneo; 20 umol, complexo heterogeneizado: 100 mg, Press&o: 15 atm de eteno,
T: 10 °C, tempo: 30 min, Tolueno: 60 mL, co-catalisador EASC: 2,3 mL entrada 1 e 4,6 mL entrada
2.

Através dos resultados apresentados na tabela 2 podemos
observar que os dois sistemas séo ativos na oligomerizacéo
do eteno. Comparando os resultados apresentados pelo
complexo homogéneo niquel-B-diimina (entrada 1) com o
resultado apresentado pelo complexo heterogeneizado
MCM-41-B-diimina-niquel (entrada 2) pode-se notar uma
consideravel diminui¢do na atividade catalitica do complexo
heterogeneizado porém, apresentando seletividades
melhores tanto para C,; quanto para a-C;, A MCM-41 além
de servir como suporte para os catalisadores, também atua
como impedimento estérico dificultando a formacdo de
olefinas internas e olefinas superiores.

Conclusodes

Os complexos séo ativos na oligomerizacdo do eteno
sendo que o complexo homogéneo € mais ativo
(210,0 x 10 h™) porém o complexo heterogeneizado
apresenta melhores seletividades (100% de a-C,).
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