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Introducéao

O buteno-1, obtido por dimerizagdo do eteno, é um
produto de alto valor agregado e de maior interesse
entre os butenos, pois esse alceno pode ser utilizado
como co-mondmero na producdo de polimeros
especiais [1]. Sistemas industriais existentes
permitem a obtengdo de olefinas terminais, porém
sdo sistemas cataliticos homogéneos, o que dificulta
a separacdo do catalisador dos produtos reacionais
[2. A utllizacdo de sistemas cataliticos
heterogéneos, empregando espécies cataliticas
suportadas, representa uma alternativa tecnolégica
para producdo de buteno-1 e oligbmeros através de
um processo menos poluente, sem uso de solventes,
e que permite a separacdo dos produtos reacionais
do catalisador por simples filtragdo, sem a
necessidade de uma etapa de destilagéo. O presente
trabalho tem como objetivo aobtencdo seletiva de
buteno-1, a partir da reagdo de dimeriza¢éo do eteno
empregando o complexo bis(tetrafluoroborato) de
hexaquis (acetonitrila) niquel(ll) ou [Ni(MeCN)g][BF ]2,
imobilizado sobre silica sintetizada pelo processo sol-
gel e o co-catalisador AlEts.

Resultados e Discussao

A silica que foi sintetizada através da metodologia de
Stober [3], permitu a obtencdo de particulas
esféricas regulares na ordem de 400 nm conforme a
analise por MEV. O complexo [Ni(MeCN)g][BF,], foi
sintetizado seguindo a literatura [4] e foi suportado
sobre a silica via impregnacgdo a seco. Estudaram-se
as interacbes existentes entre o complexo e o
suporte através da realizacdo de analises de
espectroscopia na regido do UV-Visivel e do
Infravermelho e por TGA. Analises por RBS e MEV-
EDX foram utilizadas para quantificar o teor de niquel
sobre o suporte. Medidas de adsorcéo de nitrogénio
com a aplicacdo do método BET demonstraram a
modificacdo da &rea especifica ap6s a imobilizagao
do complexo. Os testes cataliticos foram realizados
em reator do tipo batelada com alimentacdo a
pressdo constante de eteno (10 bar), para avaliar a
atividade (FR (h'")) e a seletividade na producéo de
buteno-1 do sistema catalitico sintetizado, na
presenca do co-catalisador
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AlEt;. Esse sistema permtiu a adicdo dos reagentes
sob atmosfera inerte. A relagdo molar utilizada entre
0 co-catalisador (AlEt;) e o precursor catalitico
(INi(MeCN)¢][BF4],) ou seja, (Al/Ni) foi de 15. O
solvente empregado na reagao foi o diclorometano. A
Tabela 1 apresenta a comparacdo dos resultados do
novo sistema sintetizado com os dos sistemas
anteriormente estudados (homogéneo e suportado
sobre silica pirogénica) [5].

Tabela 1. Resultados dos testes cataliticos de
dimerizacdo de eteno empregando [Ni(MeCN)g|[BF4],.

Catalisador FR (h™ | % buteno-1
[Ni(MeCN)g][BF.L 41 67
[Ni(MeCN)g|[BF ./ 121 69
SiO,-Pirogénica

[Ni(MeCN)gJ[BFl/ 143 80
SiO,-Sol-Gel

* Poteno = 10 bar, T=50° C, tempo de reagdo= 1 hora.

Conclusdes

As varias andlises (adsorgcdo de N,, TGA, UV-Visivel
e hfravermelho) evidenciaram as interagbes entre o
complexo de niquel e o suporte comprovando a sua
imobilizacgéo. O novo sistema [Ni(MeCN)g][BF.]./
SiO,-Sol-Gel mostrou-se ativo na reagdo de
dimerizacdo do eteno quando associado ao co-
catalisador AlEt;. Os sistemas suportados, quando
comparados ao sistema equivalente homogéneo sdo
mais ativos. A comparagdo desse novo sistema com
o sistema homogéneo equivalente e suportado sobre
a silica pirogénica, mostra que ele produz buteno-1
com maior seletividade.
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