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Aprendi que
0 prego é alto para nos tornarmos a pessoa que querernos ser
e que Nunca seremos o que queremnos ser.
E mais ficil nos quiarmos por objetivos do que por sonhos
e que estes objetivos devem estar de acordo
com nossa capacidade fisica e mental.
Por outro lado, é lindo saber que ao alcangar o objetivo
ainda se tem muito para fazer.
Isso é a esséncia da vida.

Acima de tudo, ndo existe nada mais importante do que nossa familia.

Dedico este trabalho a minha familia que
sempre me apoiou e me incentivou com muito amor e dedicagéo em
minha jornada pessoal, académica e profissional.
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RESUMO

No presente trabalho, avaliou-se o uso de liquidos idnicos &cidos como catalisadores
alternativos para processos de alquilagcdo do benzeno e tolueno com 1-hexeno. Para isso
foi necessario a realizacdo de uma série de ensaios comparativos de alquilagdo em
reator de batelada a fim de otimizar o sistema. Foram avaliados influéncia na atividade
catalitica, seletividade, o consumo de catalisador, a temperatura do sistema, o tempo de
reacdo, o percentual de adicdo do AICI; e a relacdo de hidrocarboneto aromatico:1-
hexeno. Os catalisadores estudados foram: BMI.N(Tf,)/AICI3. BMI.(InCl,)/AICI;;
C2(MIM),.2CI/AICI; e Co(MIM), 2Br/AICIs.

Os ensaios mostraram que 0s quatro catalisadores sintetizados apresentaram
conversdes acima de 92% e foram 100% seletivos a formacdo de produtos mono-
alquilados. No estudo de reutilizacdo, os catalisadores mais eficientes, foram o BMI.N
(Tf)/AICI; e o BMI.(InCly)/AICI; com conversdes acima de 80% nos 8 ciclos
operacionais. No estudo de andlise fatorial, realizada a partir dos valores de conversao
obtidos com o catalisador BMI.N'(Tf,)/AICl3, foram determinadas as condi¢fes 6timas
para as reagGes de alquilacdo, sendo 50 °C como a melhor temperatura reacional, 17,6:1
a melhor razdo molar hidrocarboneto aromatico:1-hexeno e 8,8% como melhor
percentual de adicdo de AICIs. Foi possivel obter 97% de conversdo empregando estas

condigdes reacionais.



ABSTRACT

In this work, the acid ionic liquids were used as alternative catalysts for alkylation
process of benzene and toluene with 1 - hexene. It was necessary to conduct a serie of
comparative tests of alkylation in batch reactor for optimize the system. The catalytic
activity, selectivity, catalyst deactivation, system temperature, reaction time, the
percentage of addition of the AICI; and the molar ratio of aromatic hydrocarbon and 1-
hexene were evaluated. This studie was made with the catalysts BMIL.N(Tf,)/AICI3;
BMI.(InCl,)/AICl3; C,.(MIM),.2CI/AICI; and Cy(MIM),.2Br/AICls.

The experiments showed that the catalysts synthesized presented conversions above
of 92% and selectivity of 100% to the formation of the mono- alkylated products. In the
study of the catalyst deactivation it was observed that the more efficient catalysts were
BMI.N(Tf,)/AICI; and BMI.(InCls)/AICI; with conversions above 80% after 8
operational cycles. Factor analysis performed by values conversion of the BMI.N
(Tf)/AICI; catalyst, at owed determine the optimum conditions of the alkylation
reactions, an these 50 °C as the best reaction temperature, 17.6:1 the best molar ratio of
aromatic hydrocarbon and 1- hexene and the best percentage of AICI; was 8.8%. It was

possible to obtain 97% of conversion with these reaction conditions.
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1. INTRODUCAO

A alquilacdo de hidrocarbonetos arométicos com olefinas é um importante ramo da
industria quimica. Os alquilaromaticos, produzidos pela reacdo de alquilagdo do
benzeno com olefinas (Esquema 1) utilizam catalisadores acidos como o &cido
fluoridrico (HF), o acido sulfurico (H,SQO,) e o cloreto de aluminio (AICI5).

H,C

CH "
—_—
* He X 3

Benzeno 4-Dodeceno Alquilaromatico

Esquema 1: Equacdo geral da reacdo de alquilacdo do benzeno com 4-dodeceno

utilizando o acido fluoridrico como catalisador.

O uso do &cido sulfdrico como catalisador produz uma grande quantidade de
residuos 4acidos cujo processo de regeneracdo € muito caro. No caso do acido
fluoridrico, sua alta toxicidade inviabiliza o processo, além disso, pode produzir
aerossois perigosos. Entre outras desvantagens, pode-se citar a alta corrosdo causada
nos equipamentos, o dificil transporte e manuseio, o alto consumo de energia (gastos na
separacdo dos produtos do &cido) e o grande dano ambiental associado ao descarte de
residuos. O cloreto de aluminio além de reagir violentamente com a agua resulta em
reacOes ndo seletivas. No final das reacdes de alquilacdo, o cloreto de aluminio ndo
pode ser reutilizado, por isso é destruido e descartado, contribuindo a contaminacao
ambiental. Devido a isso, varios esforcos tém sido feitos a fim de obter processos

alternativos que sejam relativamente seguros.'™

Os liquidos i6nicos tém sido reconhecidos por ter grande potencial para uma grande
variedade de processos, tanto como solventes ou catalisadores para diferentes reagdes
gue ndo causam danos ao meio ambiente.”’ Liquidos i6nicos sdo sais organicos,
compostos por cations organicos relativamente grandes e anions organicos ou
inorganicos, que sdo liquidos a temperaturas inferiores a 100 °C. Eles praticamente ndo

apresentam pressao de vapor e possuem elevada estabilidade térmica e quimica. Ha
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inimeras classes de liquidos idnicos e cada uma oferece a possibilidade da incorporacéo
de diversos grupos funcionais. Uma mudanga na estrutura, no grupo funcional ou
tamanho dos ions promovem mudancas nas propriedades fisicas e quimicas, tais como

densidade, viscosidade e solubilidade.®®

Devido a estas caracteristicas, os liquidos idnicos podem ser preparados para ter
uma acidez elevada, ou associados com &cidos inorganicos. Além disso, a acidez pode
ser ajustada numa faixa entre baixa acidez até superacidos. Dessa maneira, podem ser
usados como alternativa em processos de alquilagdo, pois fornecem condigdes mais

9-17

brandas, seletivas e seguras,”™ " além de facilitar a separacdo do produto ap6s do término

da reacdo e possibilitar a reutilizac&o no sistema.’

Liquidos i6nicos contendo grupos funcionais que fornegam relativa acidez de Lewis
ou de Bronsted tem sido sintetizados e utilizados em uma variedade de aplicacdes.'”?
O primeiro exemplo de uma reacdo de alquilacdo utilizando liquidos i6nicos foi relatado
em 1950 2 e o desenvolvimento de liquidos idnicos cloroaluminatos para reacdes de
alquilagdo é datada em 1986.** O uso de liquidos i6nicos cloroaluminatos tem sido

253 @ na literatura aberta.'®** Chauvin et al. utilizou liquidos

descrito em patentes,
ibnicos cloroaluminatos na alquilacdo do isobutano com 2-buteno e concluiu que é
possivel obter uma melhor seletividade e conversdo do buteno controlando a fracao
molar de cloreto de aluminio adicionada ao sistema ou através da adicdo de agua
(formacéo de protons). A desvantagem da adicdo de agua é a desativacdo por hidrdlise

do liquido i6nico.™

Duas patentes importantes marcaram o potencial de utilizacdo dos liquidos idnicos
cloroaluminatos relacionados a alquilacdo de compostos aromaticos: a primeira patente
veio de Hodgson et al. em 1999 * e a segunda patente veio de Wasserscheid et al.
2000, ambas descrevem a reacéo de alquilacdo do benzeno com etileno a fim de obter
o etilbenzeno. A partir do segundo milénio (2000) um namero significativo de
publicacbes cientificas comprova o crescente interesse cientifico neste campo
especifico. Podemos encontrar na literatura varios exemplos de liquidos i0nicos
cloroaluminatos que ja foram investigados como uma nova fonte de catalisadores

amigéaveis ao meio ambiente em processos de alquilagdo.® * 1123745
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Neste estudo € descrito o processo de alquilacdo do benzeno e tolueno com 1-
hexeno utilizando diferentes liquidos i6nicos associados com o cloreto de aluminio

como catalisador do sistema.

1.1. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal preparar uma série de liquidos ibnicos
cloroaluminatos e estudar a viabilidade e eficiéncia na utilizagdo como catalisadores nos
processos de alquilacdo do benzeno e tolueno com 1-hexeno, na obtencdo de produtos

mono-alquilados.

Algumas variaveis foram estudadas a fim de verificar a influéncia na atividade
catalitica, seletividade e consumo de catalisador. As varidveis estudadas foram a
temperatura do sistema, tempo de reacao, percentual de adicdo do AICI; e a relacdo de

hidrocarboneto aromatico:1-hexeno.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A alquilagdo € definida como a introdugdo de grupos alquil ou aril por substituicao
ou adicdo, em compostos organicos. O primeiro relato sobre a alquilagdo foi no ano de
1877 quando Charles Friedel e James Crafts descobriram que os anéis de benzeno
podem alquilar pela reacdo com um cloreto de alquila na presenca de cloreto de
aluminio como catalisador para formar o isopropilbenzeno (cumeno).®® ™ No ano de
1930 Ipatieff e Grosse utilizaram uma mistura de cloreto de aluminio (AICI3) com
cloreto de hidrogénio como catalisador na alquilagdo de hexanos com eteno. Este

processo foi comercializado em 1938.%

Por volta de 1940, foram construidas as primeiras plantas de alquilacdo, utilizando o
acido sulfarico (H,SO4) como catalisador. Em 1942, Phillips construiu plantas de
alquilacdo utilizando acido fluoridrico (HF) como catalisador devido a demanda de

47
l.

gasolina de aviagdo durante a Segunda Guerra Mundial.” Desde entdo, a produgéo

diéria de produtos de alquilacéo teve um enorme crescimento.

Os processos industriais de fabricacdo dos produtos de alquilacdo envolvem, ainda,
catalisadores homogéneos como HF, H,SO,4 e AICI;, que sdo tdxicos, corrosivos, de
dificil transporte, manuseio e estocagem, além do grande dano ambiental associado ao
descarte desses residuos ao meio-ambiente. Devido a isso, a busca por novos

catalisadores alternativos e que sejam relativamente seguros tem sido estudados.*™

As zedlitas foram investigadas como catalisadores de alquilacdo e apesar de suas
vantagens (ndo corrosivo, ndo tdxico e baixo custo) elas apresentam uma rapida

desativacao por coque, e assim a conversio global torna-se baixa.*® *

Alguns superacidos, heteropoliacidos e resinas organicas também foram
investigados, tanto na forma ndo suportada ou suportada. Esses materiais também

desativam rapidamente e alguns deles possuem risco ambiental e para a satde.>®>?

22



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em 2006, uma nova planta industrial de alquila¢do utilizando liquidos i6nicos com
cloreto de aluminio (AICI5) e cloreto de cobre (CuCl) como catalisador foi construida na

China. Esses catalisadores possuem uma elevada capacidade de reutilizacéo.™

Neste capitulo encontram-se descritos alguns dados contidos na literatura cientifica,
relacionados aos fundamentos das reagdes de alquilacdo, alquilagdo de compostos
aromaticos e os catalisadores utilizados. Também estéo descritos os fundamentos do uso
de liquidos i6nicos associados com cloreto de aluminio como catalisador nas reacdes de

alquilacdo de compostos aromaticos com olefinas.

2.1. TECNOLOGIA DE ALQUILACAO

Alquilagdo € qualquer alteracdo quimica de compostos com o objetivo de inserir
radical alquila em suas estruturas, substituindo um de seus atomos de hidrogénio. S&o
considerados trés tipos de processos de alquilacdo, segundo a forma de ligacdo que se

efetua;

e O-alquilagéo: ligacdo de um grupo alquila a um oxigénio. Normalmente
ocorre a substituicdo de um hidrogénio por um grupo alquila na hidroxila de
um &lcool alifatico ou fenol;

o N-alquilagdo: ligagdo de um grupo alquila a um nitrogénio. Neste tipo de
alquilacdo sdo obtidas as alquil aminas alifaticas e alquil aminas aromaticas,
pela acdo de um haleto de alquila e alcool em presenca de ambnia ou aminas
e 4cido sulfurico (H2SOy).

e C-alquilacdo: ligacdo de um grupo alquila a um carbono. Dentro de todos 0s
processos de alquilacdo, a C-alquilagdo é a que possui maior aplicabilidade

industrial.

Os diferentes tipos de alquilacdo diferenciam-se essencialmente do ponto de vista
estrutural. A unido de um grupo alquila a um atomo de carbono, oxigénio ou nitrogénio
pode efetuar-se, em muitos casos, com o0 mesmo agente de alquilagdo, como por

exemplo, o cloro etano.®> &
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A incorporagdo de radical alquila a hidrocarbonetos alifaticos requer condi¢oes
reacionais drésticas, como a geracdo de radicais livres. No caso dos hidrocarbonetos
aromaticos, a ressonancia eletronica devida ao anel benzénico permite sua alquilacdo
em condic¢des bem mais amenas, sendo necessaria, porém, a utilizacdo de catalisadores
adequados. Compostos como olefinas, &lcoois, éteres, halogenetos de alquila, dentre
outros, podem ser usados como agentes de alquilacdo de anéis aromaticos, em reagdes
de catélise acida. As reacOes de catalise protdnica adicional, em que se empregam
acidos minerais como o acido sulfurico (H,SO,) ou o &cido fluoridrico (HF), ou do tipo
Friedel-Crafts, em que se utilizam sais inorganicos como o cloreto de zinco (ZnCl,), o
cloreto de aluminio (AICI3) ou o fluoreto de boro (BF3) sdo particularmente eficientes

para alquilacdes aromaticas.®*

As reacdes de alquilacdo séo utilizadas em uma variedade de processos industriais.
Dentre elas citamos as industrias de base (intermediarios quimicos), quimica fina
(farmacéuticos e defensivos agricolas) e industrias de corantes organicos. A alquilacéo
de hidrocarbonetos aromaticos com olefinas a fim de obter intermediarios aromaticos é

um importante ramo da inddstria quimica e aplicada em grande escala.*

A alquilacdo de benzeno por catélise &cida com eteno e propeno consumiu, em
1999, 70% dos 29,3 milhdes de toneladas de benzeno produzidos mundialmente, dos
quais 53% para fabricacdo de etil-benzeno e 17% para fabricacdo do isopropilbenzeno
(cumeno). E também importante o p-diisopropilbenzeno, os alquilbenzenos lineares
(C10-C14; deceno-tetradeceno), o cimeno, o p-etiltolueno o 4-t-butiltolueno e
intermediarios obtidos por alquilacdo acida dos anéis aromaticos do benzeno ou do

tolueno.!

A alquilagdo do benzeno com olefinas (Ci-Cis4; deceno-tetradeceno) € uma
aplicacdo industrial bem estabelecida (Esquema 2), que produz alquilbenzenos lineares
(LABs) que sdo utilizados como intermedidrios na fabricacdo de detergentes e
surfactantes (tensoativos).”® A demanda dos alquilbenzenos lineares no mundo é de 2,7
milhGes de toneladas por ano, sendo esperado o seu crescimento principalmente nas
areas menos desenvolvidas." No Brasil, a DETEN Quimica S/A produz 220.000

toneladas anualmente de alquilbenzenos lineares (matéria quimica béasica para a

24
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producdo do alquilbenzeno linear sulfonato, que é o tensoativo mais utilizado

mundialmente para a producéo de detergentes liquidos e em p6).>* *°
Ry
@ + W\/ C7H15 - RZ
R1= CHgs; Ry=-(CH3)¢CH3 2-fenildodecano
R1=-CH,-CHj3; Ry=-(CH2)sCH3 3-fenildodecano

R1=-(CH,),-CHs; Ry=-(CH,)7CHj3 4-fenildodecano
R;= -(CH3)3-CHs; Ro= -(CH,)sCHj3 5-fenildodecano
R1= '(CH2)4‘CH3; Ro= -(CH2)5CH3 6-fenildodecano

Esquema 2: Esquema da producéo de alquilbenzenos lineares.>®
No Brasil utilizam-se processos de alquilacdo do benzeno para a producdo de

diversos derivados de aromaticos, tais como o cumeno (isopropilbenzeno),

dodecilbenzeno, nonifenol entre outros.°
A Unipar Quimica Ltda utiliza o processo de alquilacdo do benzeno e propeno a fim
de obter o isopropilbenzeno (Esquema 3).'*° Para isso, partem de uma mistura de

propeno e propano na proporcdo de 1:1. Essa mistura é enviada a um reator de leito

catalitico, juntamente com o benzeno, na temperatura de 180-200 °C e pressdo de 40

146
O+ ~ -

Esquema 3: Esquema de formacdo do isopropilbenzeno a partir da alquilagdo do

atm.

benzeno e propeno.

A alquilagéo do benzeno com olefinas, tais como noneno e dodecano, produzem
derivados do alquilbenzeno, importantes para a inddstria de detergentes e tensoativos,
geralmente, utilizando cloreto de aluminio (AICI3) como catalisador. Também séo
encontradas rotas industriais que empregam compostos monoclorados entre Cy, - Cig

em substituicdo as olefinas. A alquilacdo é realizada utilizando o cloreto de aluminio
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(AICI3) como catalisador em reator com agitacdo continua em temperaturas que variam
de 35-70 °C, dependendo do agente de alquilagdo. Quando a alquilagdo é feita com
fragdes monocloradas de querosene (Ci2 — C14), @ temperatura no reator € mantida entre
38-49 °C sendo entdo elevada a 170 °C. A alquilagdo também pode ser realizada em

presenca do 4cido sulfirico (H2SO4) ou 4cido fluoridrico (HF).*®

As empresas Clariant e Oxiteno realizam a alquilacdo do fenol com noneno para a
fabricacdo do nonilfenol, importante matéria prima na fabricacdo de tensoativos e

detergentes.°

A empresa Rhodia S/A produz Bisfenol A (matéria-prima importante na obtencédo

de policarbonatos e resinas epdxi) a partir da reacdo de alquilacdo do fenol e acetona

(Esquema 4) em presenca do &cido cloridrico (HCI).*®

+ )OK — ”OOH

Esquema 4: Esquema de formacdo do Bisfenol A, a partir da alquilacéo do fenol e

OH

acetona.

As companhias brasileiras de Estireno (CBE), Estireno do Nordeste S/A (EDN)**® e
INNOVA Quimica S/A>® °” sdo os principais produtores do pais do produto de

alquilacdo Etilbenzeno (matéria-prima utilizada na obtencdo do estireno).

Os processos de alquilacdo séo realizados em muitos casos, em batelada. Os
equipamentos como tanques, reatores e tubulacdo devem ser de aco inoxidavel para
evitar a corrosdo provocada pela acdo do oxigénio livre, mas também, podem ser do tipo
vitrificado quando a acdo corrosiva ¢ muito intensa. Como a pressdo favorece a
alquilacéo, os reatores empregados sdo na maioria do tipo autoclave. Para a recuperagédo
e purificacdo do produto alquilado utilizam-se colunas de destilagdo, retificacdo e

fracionamento.*4®
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2.2.  MECANISMO DOS PROCESSOS DE ALQUILACAO

Na alquilacéo de anéis aromaticos, um atomo de hidrogénio de um ndcleo aromatico
é substituido por um grupo alquila através da interacdo de um agente alquilante com um

catalisador.

A reacdo tem por caracteristica a acdo do catalisador, pela geracdo de um
carbocation, que por ser um eletréfilo forte, promovera a alquilacdo do anel aromatico.
A reacdo se processa em duas etapas. A primeira etapa ocorre pelo ataque dos elétrons ©
da insaturacdo no eletrofilo. Esta é a etapa lenta, pois ocorre a formagdo do carbocétion,
e como conseqliéncia, determina a velocidade da reacdo. A estrutura deste carbocation
pode ser estabilizada por ressonancia, onde se formam trés contribuicdes canonicas.
Esta etapa é bastante favorecida, pois existem trés estruturas de ressonancia para o ion

arénio formado, conforme mostra o Esquema 5.%4

(ZB
;s M H H y
+ Y Y Y
T Y — - - . — + HB

Esquema 5: Mecanismo genérico de substituicdes eletrofilicas aromaticas.

A segunda etapa é rapida e ocorre quando a parte negativa do reagente remove um

hidrogénio do carbono, no qual o eletréfilo se ligou.®*®°

O benzeno é suscetivel ao ataque eletrofilico principalmente devido a exposicao de
seus elétrons . Desse modo, o benzeno se parece com um alceno, porque na reacéo de

, ros , . ~ -
um alceno com um eletroéfilo, o sitio de ataque ¢ a ligacao © exposta.6 06

O benzeno difere de um alceno de uma maneira muito significativa. A camada
fechada dos seis elétrons © confere a ele uma estabilidade especial. Assim, embora o

benzeno suscetivel ao ataque eletrofilico, sofre reacdes de substituicdo em vez de
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reagOes de adigcdo. Reagdes de substituicdo permitem aos seis elétrons @ do aromatico

ser regenerados ap6s o ataque eletrofilico.®*

Quando o catalisador utilizado nas reacdes de alquilacdo de compostos aromaticos
for um 4&cido de Lewis (AICI3, ZnCl,, dentre outros) denominamos alquilacdo de
Friedel-Crafts em homenagem a Charles Friedel e James M. Crafts pelo

desenvolvimento que proporcionaram a esse tipo de reacdo quimica.® ®*

De acordo com Shiina e Suzuki (2002) a reacdo de Friedel-Crafts € uma das mais
utilizadas em quimica organica sintética, sendo que a sintese de arenos substituidos (via
adicdo eletrofilica de espécies catibnicas em compostos aromaticos) é uma das mais
empregadas.®” Segundo Morrison e Boyd (1974),°® Srirattnai et al. (2002)* e Singer et
al. (2001)" as reacdes de alquilagdo de Friedel-Crafts constituem o método mais

eficiente para a incorporagdo de radicais alquila em anéis aromaticos.

Neste tipo de reacdo, um halogeneto de alquila, de formula geral R-X, é convertido
a um carbocation livre (R") ou a um complexo polarizado pela a¢do de um catalisador
(&cido de Lewis). Em seguida, a espécie catibnica formada é estabilizada pelo ataque
eletrofilico aromatico, produzindo o derivado alquilado, segundo a reacdo de

substituicdo eletrofilica. A reacdo geral e seu mecanismo sdo apresentados no Esquema
6 64-66

O grau de dificuldade da execugédo de uma alquilacdo de Friedel-Crafts varia com a
estrutura do anel aromatico que estd sendo alquilado. A presenca de substituintes orto-
para dirigentes normalmente facilita a alquilacdo do anel, enquanto que o meta dirigente
dificulta a alquilacdo, devido a desativacdo do anel. A velocidade da reacdo de

alquilacio é muito baixa em anéis desativados.®*®°
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Reagdo Geral:
R
AICI,
+ RX —> + H-X
Mecanismo:

) +
@i R-X + AICI3 —= R + AICI3X

H R H
v~ +
i) R+ —
R R
(iii) + AICI x — © + AICI3XH — © + AICI3 + HX

Esquema 6: Mecanismo da reacao de alquilacéo de Friedel-Crafts.

Substituintes do anel também dificultam a reacdo, devido aos pares de elétrons
disponiveis. Dessa maneira, atuam como bases de Lewis formando complexos com o
acido de Lewis. Este é o caso dos substituintes amino (NH>) cujo complexo formado
com o acido de Lewis apresenta uma resisténcia a alquilacdo equivalente ao substituinte
nitro (NO,), considerado um dos substituintes que mais desativam o anel aromatico nas

substituicdes eletrofilicas.®*®°

2.2.1. Efeito dos Substituintes na Reatividade

Alguns substituintes tornam o anel aromatico mais reativo e outros o tornam menos
reativo que o benzeno diante da substituicdo eletrofilica em aromaticos (Figura 1).
Substituintes que sdo capazes de doar elétrons ao anel benzénico vao estabilizar tanto o
carbocétion intermediario, quanto o estado de transicdo que leva a sua formacao,

aumentando assim a velocidade da substituicdo eletrofilica em aromaticos. Por outro
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lado, substituintes que retiram elétrons do anel benzénico vdo desestabilizar o
carbocétion intermediério e o estado de transi¢do que leva a sua formacao, diminuindo

assim a velocidade da substituicdo eletrofilica em aromaticos.®*®°

. O

Z = doa elétrons ao anel benzénico

Y = retira elétrons do anel benzénico

Figura 1: Velocidade relativa de substituicdo eletrofilica.

Os substituintes podem doar ou retirar elétrons através de duas maneiras: doacao e

retirada indutiva de elétrons e doaco ou retirada de elétrons por ressonancia.®*®®

Na doacdo indutiva de elétrons se um substituinte que estd ligado a um anel
benzénico é um retirador de elétrons mais fraco do que um hidrogénio, os elétrons da
ligacdo o que ligam o substituinte ao anel benzénico migrardo mais facilmente através
do anel do que aqueles da ligagdo o que ligam o hidrogénio ao anel. Tal substituinte,
comparado com o hidrogénio, doa elétrons indutivamente. A doacdo de elétrons através

de uma ligagio o é denominada doacdo indutiva de elétrons.®*®

Se um substituinte € melhor retirador de elétrons do que o hidrogénio, ele vai retirar
os elétrons o para fora do anel benzénico mais fortemente do que um hidrogénio o faria.
A retirada de elétrons através de uma ligacdo ¢ ¢ denominada retirada indutiva de
elétrons. A Figura 2 representa a ilustracdo esquematica da doagdo e retirada indutiva de

elétrons.®+

+
O substituintedoa |, fH3 O substituinte retira | TNH3
elétrons indutivamente elétrons indutivamente
(comparado com (comparado com
um hidrogénio) um hidrogénio)

Figura 2: llustracdo esquematica da doagéo e retirada indutiva de elétrons.
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A doacdo de elétrons por ressonéncia (Figura 3) acontece quando um substituinte
tem um par isolado de elétrons no &tomo que esté diretamente ligado ao anel benzénico.
Esse par isolado pode ser deslocalizado para dentro do anel. Substituintes como NH,,

OH e OR doam elétrons por ressonancia.®*®

(OCH,8 +OCH, +OCH, <+?CH3 :OCH

Figura 3: Doacdo de elétrons a um anel benzénico por ressonancia.

Quando um substituinte esta ligado ao anel benzénico por um atomo que é duplo ou
triplamente ligado a um atomo mais eletronegativo, os elétrons © do anel podem ser
deslocalizados em dire¢do ao substituinte. Tais substituintes retiram elétrons por
ressonancia, como demonstrado na Figura 4. Substituintes como C=0 e NO, retiram

elétrons por ressonancia.®**®

/ : \ +/ \ +/ : O\ +/

© H-d- LS

Figura 4: Retirada de elétrons a um anel benzénico por ressonancia.

A Tabela | apresenta 0s substituintes de acordo com o modo como afetam a
reatividade do anel benzénico diante da substitui¢éo eletrofilica em aromaticos, quando

comparados com o benzeno (no qual o substituinte é um hidrogénio).***°
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Tabela I: Efeito dos substituintes na reatividade de um anel benzénico diante da
substituicdo eletrofilica.®

Substituintes Mais Ativantes

ativantes
NH,, NHR, NR,, OH, OR }Fortemente ativantes
NHCOR, OCOR} M_oderadamente
ativantes
R, Ar, CoH,R } Fracamente ativantes
! | Orientador
Padraopara o orto-para
comparagao
Substituintes
desativantes
Fe, Cl, Br, 1} Fracamente desativantes -
CHO, COR,COOR,} Moderadamente 8
COOH, COCI| desativantes | Orientador
+ +
CN, SOsH, NH, R, NR; } Fortemente desativantes meta

NO,, NH3+, NH+R2
Mais Desativantes

Os substituintes ativantes tornam o anel benzénico mais reativo diante da
substituicdo eletrofilica. Os substituintes desativantes tornam o anel benzénico menos

reativo diante da substituic&o eletrofilica.*®

2.2.2. Efeito do Substituinte na Orientacéo

Quando a substituicdo eletrofilica € realizada em um benzeno monosubstituido, o
Nnovo grupo ird atacar a posi¢do orto, meta ou para em relacdo a posicdo do primeiro
substituinte. Todos os substituintes ativantes e os halogénios fracamente desativantes
sdo orientadores orto-para, e todos os substituintes que sdo mais desativantes que 0s

halogénios sdo orientadores meta (Tabela 1).54°°

As estabilidades relativas dos trés carbocations permitem determinar o caminho de
reacdo preferencial, uma vez que, quanto mais estavel o carbocation, menor a energia

necessaria para geré-lo e maior a probabilidade de que seja o intermediério formado.®*®°
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Quando um substituinte doa elétrons indutivamente (como por exemplo, 0 grupo
metila) as estruturas de ressonancia indicadas no Esquema 7 sdo as mais estaveis. O
substituinte é ligado diretamente ao carbono carregado positivamente, cujo substituinte
pode estabilizar por doacdo indutiva de elétrons. Essas estruturas de ressonancia
relativamente estaveis sdo obtidas somente quando o grupo que entra € dirigido a uma
posicdo orto ou para. O carbocétion mais estavel é obtido pela orientacdo do grupo que
entra para as posicdes orto e para. Assim, qualquer substituinte que doe elétrons

indutivamente é um orientador orto-para.®*®®

CH

CH3
Y
H
- -
+ +
mais estavel
CH3 CH3
+ meta * "

+ Yy ——— y <> y > Y
e H H H

CH3 CH3 CH3
- -
+ +
H'Y H'Y H'Y

Esquema 7: Estruturas dos carbocations intermediarios formados a partir da reacdo

N
£,
T <

orto

CH3

Tolueno

de um eletréfilo com tolueno nas posicdes orto, meta e para.®

Se um substituinte doa elétrons por ressonancia, os carbocations formados pela
substituicdo do eletrofilo que entra nas posicfes orto e para tem uma quarta forma de
ressonancia. Essa ¢ uma forma de ressonancia especialmente estavel, porque € a Unica
em que todos os atomos (exceto hidrogénios) possuem octetos completos. Portanto,

todos o0s substituintes que doam elétrons por ressonancia séo orientadores orto-para.®*®
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Substituintes com uma carga positiva ou uma carga parcial positiva no atomo ligado
ao anel benzénico retiram elétrons indutivamente do anel benzénico e, além disso,
retiram elétrons por ressonancia. Para todos esses substituintes, as estrutura de
ressonancia sao as menos estaveis, porque elas tém uma carga positiva em cada um dos
dois atomos adjacentes, de modo que o carbocation mais estavel é formado quando o
eletrofilo que entra é dirigido a posicédo meta (Esquema 8). Assim, todos os substituintes
que retiram elétrons (exceto os halogénios, que sdo orientadores orto-para, uma vez

que, doam elétrons por ressonancia) séo orientadores meta.®*®

+ +
NH NH,
Y Y Y
orto < H H H
- -
+ +
menos estavel
+ +
3 Kle NHs NH,
+ meta * *
+ Y > Y - Y <> Y
= H
Anilina + H H
protonada
N N NH
NH NH, 3
ara @
- -
+ +
H Y H Y H Y

menos estavel

Esquema 8: Estruturas dos carbocétions intermediarios formados a partir da reacao

de um eletréfilo com a anilina protonada nas posiges orto, meta e para.®®

A alquilacdo de Friedel-Crafts ndo ocorrerd se no anel aromatico o orientador
existente for meta (desativante forte ou moderado). Por exemplo, o par de elétrons livres
do grupo amino da anilina vai complexar com o acido de Lewis (AICl3), necessario para
que a reacdo ocorra, convertendo o substituinte NH, em um orientador meta

desativante.54-%
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2.3. CATALISADORES PARA OS PROCESSOS DE ALQUILACAO

Industrialmente, os processos de alquilagdo sdo conduzidos utilizando catalisadores
acidos. Esses agem através do incremento do carater eletrofilico no reagente. Dentre 0s
catalisadores &cidos utilizados em processos de alquilacdo, estdo os catalisadores de
Friedel-Crafts (AICl3;, BF3, BCls;, BeCl,, CdCl,, ZnCl,, GaCls, FeCls, SbCls, BiCls,
TiCly, ZrCly, SnCls) que atuam como acido de Lewis e alguns &cidos minerais como
H,SO4, HCI, H3PO, e HF. Alguns &cidos minerais atuam isolados como acido de

Bronsted ou em conjunto com os catalisadores de Friedel-Crafts.>*®!

O tipo de acido utilizado como catalisador tem grande influéncia na qualidade e
distribuicdo dos produtos formados. Os catalisadores acidos mais utilizados em
processos de alquilacdo de compostos aromaticos com alcenos sdo: acido sulfarico,

acido fluoridrico e cloreto de aluminio.>®%!

O processo tradicional de alquilacdo do benzeno com etileno, desenvolvido na
década de 1930, utilizava o catalisador de Fridel-Crafts (AICI3-HCI) em temperatura de
160 °C. O produto formado por este sistema (etilbenzeno) pode ser submetido a

polialquilacdo para a formacéo de di e outros polietilbenzenos (Esquema 9).

+ H2C:CH2 —> (5

Esquema 9: Esquema da produc#o de etilbenzeno e polietilbenzeno.

A primeira tecnologia de processo industrial para a formacao de isopropilbenzeno

(cumeno) utilizava o acido sulfurico como catalisador. O cumeno era utilizado como um
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agente de mistura para a gasolina, para elevar seu indice de octano durante a Segunda
Guerra Mundial.* Por volta de 1970, outra tecnologia foi introduzida com o objetivo de
melhorar o rendimento do cumeno, com 0 uso do catalisador AICI;-HCI. No entanto,

apenas algumas plantas utilizaram esta tecnologia.

O mecanismo de alquilagdo do benzeno e propileno catalisada por &cido envolvem a
protonacdo do propileno por meio dos sitios &cidos (Esquema 10). As espécies
protonadas reagem com o benzeno, produzindo assim, o isopropilbenzeno (cumeno) e
subsequentemente podem reagir novamente formando os produtos di e tri-

isopropilbenzeno.

@ H;C - CH - CHy
H+

+
H,C=CH-CH, HgC-CH -CHy — >
_HJr
+
(33H7
CH,-CH,-CHj H3C - CH - CHy
TR0
HC
CH3

Esquema 10: Alquilacdo do benzeno com propileno.*

O isopropilbenzeno (cumeno) é o intermediario para a producéo de fenol e acetona e
sua utilizacdo em todo o mundo é de cerca de 8 milhdes de toneladas por ano,

distribuidos por cerca de 40 plantas.

Os processos tradicionais para a produgdo dos alquilbenzenos lineares (LABS)

empregam os seguintes catalisadores:
e Acido fluoridrico para a alquilacio do benzeno com olefinas C1o-Ci4;

e Cloreto de aluminio para a alquilagdo do benzeno com cloroparafinas Cio-

C14 € benzeno com olefinas C1g-Cia.
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A maior parte do alquilbenzenos lineares é produzida utilizando o acido fluoridrico
como catalisador. Este sistema de reagdo apresenta como subprodutos os
polialquilbenzenos e tetralinas produzidos por reacfes secundarias do benzeno e os
alquilbenzenos ramificados e oligdmeros produzidos por reacdes secundarias da olefina
(Esquema 11). As reacOes de polialquilacdo e oligomerizacdo sdo reprimidas com o
aumento da quantidade de benzeno em relacdo a olefina no inicio do processo e o
controle de temperatura do meio reacional minimiza a isomerizacdo de olefinas. Nos

processos comerciais a relacdo molar de benzeno:olefina é fixada em 8:1.

R-CH-CH,-R' R
@ + R-CH=CH-R' —» Polialquilagdo /@
Rll '\/ R'
|RI|
R-CH-CR'
Isomerizagdo R
& > R-CH=C/ —
\ n
R
R-CH-CH-R'
Oligomerizac¢do |
» R"-CH-CH=CH-R'

Esquema 11: Esquema de reacédo da alquilacdo do benzeno com olefinas (C10-C14) €

possiveis subprodutos.

Os métodos convencionais para as reacdes de alquilacdo de compostos aromaticos
com olefinas ainda utilizam como catalisadores &cidos o acido sulfdrico, o &cido
fluoridrico e cloreto de aluminio, porém estes processos apresentam sérias

desvantagens.”

O é&cido fluoridrico é altamente tdxico, corrosivo e volatil. Produz aerossois
perigosos e as plantas industriais necessitam ser equipadas com seguranga cara para
impedir a fuga do &cido para a atmosfera. No processo utiliza-se 1 Kg do &cido para 1

tonelada de alquilado e o produto formado se dissolve no acido. Devido a isso, €
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necessario separar o produto formado e regenerar o acido, o que eleva o custo dessa

operacdo. O custo dessa operacdo é extremamente elevado.?*"*™

O uso do &cido sulfurico também tem desvantagens, mas em compara¢ao com o
acido fluoridrico ele € menos téxico, menos volétil e, portanto sua opera¢do é um pouco
mais fécil. O &cido sulfurico também é corrosivo e seu consumo € mais elevado, uma

vez que, se utiliza 100 Kg de &cido para 1 tonelada de alquilado.* "™

O cloreto de aluminio é corrosivo, reage violentamente com a &gua e as reagdes ndo
s&o seletivas. E utilizado em quantidades estequiométricas ou em excesso e no final da
reacdo o cloreto de alumino ndo pode ser reutilizado. Devido a isso, ele é destruido no
final das reacdes e descartado. Esse descarte € extremamente problematico devido a

contaminacao ambiental "%

A Dbusca por novos catalisadores mais eficazes, menos perigosos e que sejam
ecologicamente corretos tem levado varios grupos a pesquisarem sistemas alternativos.
Entre as alternativas de catalisadores propostos podemos citar as zeolitas, alguns
superécidos, heteropoliacidos, resinas organicas e os liquidos iénicos.*

O processo de alquilacdo utilizando zedlitas teve sua descoberta em 1980, através da
aplicacdo da zedlita mesoporosa (H-ZSM-5) como catalisador na producdo do
etilbenzeno. Devido as caracteristicas estruturais das zeolitas, sua acidez se encontra no
interior, dessa maneira pode ser manuseada mais facilmente que o acido fluoridrico, por
exemplo. As zed6litas ndo sdo corrosivas nem toxicas e seu custo é baixo, mas tem como
desvantagem a rapida desativacdo por cogue. Dessa maneira, a conversdo global torna-

se baixa.*® 4% 7

Alguns superacidos, heteropoliacidos e resinas organicas também foram
investigados, tanto na forma ndo suportada ou suportada. Estes materiais também

desativam rapidamente e alguns deles possuem risco ambiental e para a satde.>®>

Os liquidos idnicos tém sido reconhecidos por ter grande potencial como catalisador
para reagdes de alquilagdo. Eles podem ser preparados para ter uma acidez elevada ou

associados com acidos inorganicos, de maneira a fornecer relativa acidez de Lewis ou
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Bronsted. Devido a isso, se apresentam como Otima alternativa em processos de
alquilac&o, pois fornecem condigdes mais confortaveis, seletivas e seguras. N&o causam
danos ao meio ambiente, tem grande capacidade de reciclagem e facil separacdo do

produto apds o término da reacéo.>” ¥’

2.4. LIQUIDOS IONICOS

Ao ouvir esse nome, uma das ideias que certamente passaria pelo pensamento é de
“jons na fase liquida”, facilmente obtidos se tentarmos dissolver um pouco de sal de
cozinha, o conhecido cloreto de sédio (NaCl), em agua. Mas neste caso, nao estamos na
presenca de um liquido i6nico, mas sim de uma solucdo, onde o meio é a agua. Nem
sempre, as solugdes sdo constituidas por ions, se bem que, no caso do cloreto de sddio
os fons Na’ e CI" sdo facilmente solvatados pelas moléculas de agua, podendo ser
designada como solucdo idnica. O que diferencia uma solucdo idnica de um liquido
ibnico é que este Ultimo é apenas constituido por ions sem um meio envolvente como a

agua ou qualquer outro solvente.

Os liquidos idnicos (LIs) sdo geralmente compostos formados por um cétion
organico volumoso e um anion organico ou inorganico, fracamente coordenado. Foram
definidos como sais organicos que geralmente apresentam-se liquidos a temperatura
ambiente e com ponto de fusdo até 100 °C. Neste conceito esta implicita a diferenca
entre liquidos i6nicos e sais fundidos. Enquanto um sal fundido é geralmente referido
como possuindo uma alta temperatura de fusdo, alta viscosidade e ser um meio
corrosivo; liquidos ibnicos apresentam-se liquidos a baixas temperaturas. Entretanto,
muitos compostos de ponto de fusdo até 100 °C também tem sido denominados de LlIs.
Uma denominacdo mais apropriada para LIs é de liquidos que apresentam estrutura

ionico-molecular.®

A primeira pesquisa relacionada a sintese de liquidos ionicos foi descrita por
Walden no ano de 1914. Walden sintetizou o nitrato de etilamonio a partir da reacdo do
acido nitrico concentrado com etilamina. No entanto, a primeira patente envolvendo LIs
foi publicada no ano de 1934 e descreve o processo de dissolugédo da celulose em sais

que continham haletos como anions e derivados da piridina com nitrogénios
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quaternarios como cation.” Em 1948, Hurley e Wier (Instituto Rice, Texas)
desenvolveram sais de baixo ponto de fusdo contendo ions cloroaluminatos utilizado
como solucdo para banho de galvanoplastia de aluminio.?®® No entanto, esse sistema
ndo foi estudado em maiores detalhes até 1970, quando os grupos de Osteryoung e
Hussey conseguiram preparar liquidos i6nicos cloroaluminatos em temperatura
ambiente. Durante este periodo a principal area de investigacdo dos liquidos ibnicos era

no campo da eletroquimica.®®

A partir da década de setenta os LIs passaram a ser utilizados como catalisadores em
reacOes orgénicas de alquilacdo e acilacdo de olefinas e como solventes para diferentes
reacGes. Um exemplo notavel desse uso é a reacdo de alquilacdo do hexametilbenzeno

iniciadas eletroquimicamente e descrita por Koch em 1976.%

No inicio da década de oitenta foram introduzidos os sais obtidos pela reacdo do
cloreto de 1,3-dialquilimidazolio com tricloreto de aluminio com temperaturas de fuséo
inferiores aos seus andlogos contendo o cation alquilpiridinio. Por exemplo, a mistura
formada com cloreto de 1-etil-3-metilimidaz6lio (EMI.CI") e AICI; com composicao 67
mol-% em aluminio, apresenta ponto de fusdo de -80 °C.* Esses compostos
demonstraram grande interesse em dominios como a eletroquimica,™ baterias, solventes
para anélise espectroscopicas de compostos metélicos,> como solventes e catalisadores

4cidos para reages organicas.'® ** %

Em 1992, foi publicada uma comunicacdo referente a sintese de LIs imidazélicos
contendo os anions NO3, NO,, BF; e SO,.2% Na segunda metade da década de 1990
foram publicadas sinteses dos LIs formados com o cation 1-n-butil-3-metilimidazolio.
Esta substituicdo assimétrica do anel em combinacdo com anions mais fracamente
coordenados resultou em grande diminuigcdo do ponto de fusdo destes LlIs, visto que a

maioria dos seus derivados encontra-se no estado liquido a temperatura ambiente.® %

O grande namero de liquidos idnicos que sd@o encontrados hoje e suas diferentes
aplicagdes sdo devido a grande variedade de cations, na maioria das vezes combinagdes
de céations organicos como tetra-alquil aménio ou fosfénio ou, mais frequentemente
cations heteroaromaticos, tais como 1,3-dialquil-imidazolio ou 1,2,3-trialquil-

imidazolio e N-alquil-piridinio, enquanto que a espécie aniénica é composta por anions
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organicos e inorganicos, tais como: CI, NOs, BF4, PFs, CF3COO", SbFs, N(Tf,),

entre outros. A Figura 5 apresenta alguns exemplos de cétions e anions.™ % %

Céations

) LD e
N /N\+ R’N@N\R
R R R R

N- Alquil-piridinio N, N, Dialquil-pirolidinio 1,2,3-Tralquil-imidazolio

R R

| + I+
R—-N-R R—FI’—R

I

R

Tetraalquil-amonio Tetraalquil-fosfonio

Geralmente o R=Me, Et, nPr, nBu, nOct, nDec, nDodec, MeOQet, Bz, etc.

Anions
F 9 9 F
S oS
F O O F PFg
Bis (trifluormetano-sulfonil) imidato Hexafluorofosfato
BF, AICl,

Tetrafluoroborato Tetracloroaluminato

Figura 5: Exemplos de cations e anions encontrados nos liquidos iénicos.

As caracteristicas estruturais que estes compostos apresentam sdo Unicas, pois
apresentam auto-organizacdo na fase solida, liquida e gasosa. Os sais de 1,3-
dialquilimidazolio tém tendéncia a formar redes conectadas por ligagdes de hidrogénio.
O reticulo cristalino é formado por um cétion rodeado por trés anions e da mesma forma

um anion é rodeado por trés cations imidazélio, conforme ilustrado na Figura 6.%¢ %
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Figura 6: Modelo simplificado para uma estrutura polimérica supramolecular de

um liquido i6nico imidazélio. Um céation (C) cercado por trés anions (A).

O grande numero de possiveis combinacdes entre cations e anions confere aos LlIs
diversas propriedades e versatilidade, podendo ser usados em diversas aplicacdes na

inddstria quimica.

2.4.1. Sintese dos Liquidos I16nicos

Para o preparo dos LIs é necessaria a realizacdo de duas etapas (Figura 7). A
primeira etapa na sintese dos LIs é a quaternizacdo de um heterociclo nitrogenado,
como por exemplo: o imidazol, piridina, isoquinolina, amina terciaria ou fosfano. A
quaternizac&o é realizada por uma reacdo de alquilacédo utilizando um haleto de alquila.
Os LlIs obtidos apos esta etapa sdo conhecidos como LlIs de primeira geragdo. Os sais
resultantes [(cation)"(X)] a partir da etapa de quaternizagio ja possuem pontos de fusio
abaixo de 100 °C.*
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NR; Quaternizacdo do R’X
|_°R3 Imidazol, amina ou
Imidazol Sal de fosfonio

l

[R’RsN]"X
[R’RsP]"X
[Imidazol] "X

Modificagdes do Reagf)es: d_e tr90a do é1_nion:
Anion através de Precipitacédo de sais de metal

1.
substancias de acidos 2. Simples troca ibnica
de Lewis 3. Conversdo com acido de

Bronsted forte

Y

[Cétion][MX,.1] [Céation][A]

Figura 7: Representacdo esquematica de possiveis rotas na sintese dos Lls
(adaptado Ref. 116).

Caso ndo seja possivel obter o LI desejado na primeira etapa de quaternizacdo, uma
segunda etapa de modificacdo anidnica é realizada, na qual o anion desejado [A]
substitui [X] . Este passo de modificacdo de anions pode ser realizado de duas maneiras
diferentes.'®

2.4.1.1. Modificacdo do anion atraves da adi¢ao de acido de Lewis

A primeira delas € representada como [MX,], na maioria dos casos, o cloreto de
aluminio (AICI3) € utilizado. O anion dos sais quaternarios sera transformado em acido
de Lewis e dessa maneira obtemos um novo LI [Cation]'[MX,.1]". Nessa rota de sintese

as espécies anibnicas finais do LI resultante sdo fortemente dependentes da relacédo
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molar do &cido de Lewis adicionado ao sal quaternario. A fragcdo molar de aluminio tem

reflexo direto na acidez do mesmo. No Esquema 12, sdo mostradas as espécies que

podem ser encontradas nos liquidos idnicos cloroaluminatos.™® 1%

AlCI, + CI AlCI,
AICI, + AICI, ALCL
ALCL, + AICI, ALCL,

Esquema 12: Espécies de aluminio em liquidos i6nicos cloroaluminatos.

Quando sdo empregadas quantidades equimolares de AICI; e cloreto de butil metil
imidazolio [BML.(CI)], a espécie anidnica presente é (AICl,)" e o liquido idnico é dito
neutro. Quando h& um excesso de AICI; em relacdo a quantidade de BMI.(CI),, o
liquido ibnico cloroaluminato é dito &cido e contém como espécies anibnicas de
aluminio (Al,Cl;)" e (AlsCly)’. Esse comportamento faz com que seja possivel
encontrar varias espécies de aluminio simultaneamente no LI cloroaluminato. Na Figura

8 sdo mostradas as espécies de aluminio presentes no LI em fungdo de sua composi¢do

molar.8% 1*°

T 1.0 T 1 T I I ™ T Y
r- -
X1
xrrl{x”} 0.8 = ¥4 =
a X6
06 = -
I X7\ x13 i
0.4 b X10 ___
02 -1
- -
0.0 ' I 1 ]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

x(AICL) —»

Figura 8: Espécies de aluminio em fungdo da composi¢do do liquido ibnico. Xm=
fracdo das espécies, X1= CI’, X4= AICl,, X7= Al,Cl;’, X10= AlsClyy, X13= Al,Cly3,
X6=Al,Cq
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Como pode ser visto na Figura 8, a capacidade associativa de liquidos idnicos é

grande, podendo gerar espécies tetranucleares de aluminio. Da mesma forma como os

LIs cloroaluminatos possuem grande capacidade associativa, seus andlogos tambéem

possuem. 4

2.4.1.2.

Reacéo de troca anidnica

A segunda maneira para modificacdo do anion é a troca anibnica. Existem trés

formas de realizar uma troca anionica:

Precipitacdo e solubilizacdo do sal de metal a partir do sal de cloreto
quaternario. Nesta sintese, em particular, a selecdo do metal depende do
solvente utilizado. A troca ibnica é fortemente dependente da solubilidade
absoluta do sal de metal resultante no solvente escolhido. Por exemplo, a
utilizacdo do sal de prata € uma escolha apropriada, mas possui um custo
elevado para a sintese de cloretos de LlIs a partir de solu¢des aquosas.

Reacdo de troca anidnica simples. A espécie aniénica desejada € introduzida
através da reacéo de substituicdo com o componente. Exemplo: [EMIM]CI g
+ Li[NTF2] @q) = [EMIM][NTT,] ) + LiCl (5. Para separar o LI desejado do
subproduto (sal) é necessario que a hidrofilicidade/hidrofobicidade de ambos
0s produtos sejam diferentes.

Conversdo com excesso de acido de Bronsted. O anion do sal quaternario
deve ser uma base mais forte que o anion do acido de Bronted e o anion

desejado.**®

2.4.2. Propriedades dos Liquidos 16nicos

Os liquidos i6nicos representam uma grande inovacdo e uma grande mudanca no

futuro da quimica, devido as suas propriedades, versatilidade e a grande variedade

desses materiais. Os LIs sdo considerados um meio reacional ecologicamente amigavel,

ndo contribuindo para a emissdo de compostos organicos volateis para a atmosfera.
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Além disso, podem ser recuperados no final do processo e reutilizados, diminuindo a

geracéo de residuos e o custo do processo.”®"”

Os sais derivados do cation 1,3-dialquil-imidazdlio, associados com varios anions,
representam a classe mais investigada dos liquidos ibnicos devido & sua baixa
temperatura de fusdo, por apresentar grande diversidade de propriedades fisico-
quimicas, por ser facilmente reciclavel e um bom solvente para uma variedade de
compostos organicos e inorganicos. Além disso, os liquidos iénicos podem ser
“desenhaveis” através de modificagdes na estrutura do cation (especialmente nas
posicdes 1 e 3 do anel imidazoélio) e do &nion.®® ¥ A simples escolha por diferentes
substituintes alquila e/ou anions possibilita uma grande variacdo das propriedades
fisico-quimicas desses materiais, tais como a viscosidade, densidade, ponto de fusdo,

estabilidade quimica e térmica entre outros.®® &

Estudos realizados com estes compostos em estado sélido, liquido e em solucéo,
mostraram que tais LIs ndo podem ser vistos como formados por espécies isoladas.
Sequéncia dessas espécies organizadas por diferentes tipos de interacBes parecem
melhor caracterizar estes sistemas, mesmo em estado liquido. Dentre essas forgas
podem ser citadas as seguintes: forcas de interacdes couloumbianas, efeitos de
correlacdo angular devido a existéncia de ligacdes de hidrogénio, interacGes do tipo
empilhamento (rn-stacking) entre anéis aromaticos e interacGes do tipo van der Waals

entre cadeias alifaticas. '’

2.4.2.1. Viscosidade, Densidade e Condutividade Idnica

A estrutura do cation, assim como a variacdo da cadeia lateral, influencia nos
valores de viscosidade. Se a cadeia lateral for pequena ou ramificada, ha uma
diminuicdo no valor de viscosidade [EMI. N'(Tf;)]. O aumento da cadeia lateral [BMI.
N*(Tf,)] ocasiona o aumento das interacdes de Van der Waals.”® A natureza do anion
também deve ser levada em consideracdo, pois a alteracdo do &nion afeta claramente a

viscosidade.? 103107
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Os valores de condutividade i6nica, viscosidade e densidade de alguns LlIs
alquilimidazdlio estdo descritos na Tabela I, onde é possivel verificar que o aumento da
viscosidade ndo tem correlacdo com o tamanho do anion. [N(Tf;) < (BF,) < (CF;CO,) <
(CF3S03) < (PFg)]. Isto ocorre devido ao efeito de outras propriedades dos anions sobre
a viscosidade, tais como sua capacidade de formar ligacdes de hidrogénio fracas com o
cation. Sais derivados do &nion BF, possuem valores de viscosidade menores que 0
PFg’, uma vez que, as ligacbes de hidrogénio proporcionam uma menor difusdo de ions

resultando no aumento da viscosidade.®> % 1917

Tabela I1: Dados de condutividade i6nica, viscosidade e densidade de alguns LlIs

alquilimidazélio.

Cétion Anion Tem;()()eg)altura k (mS.cm™) (cﬂp) @ Cp m?) Referéncia
BMI N(Tf,) 20 3.9 52 1.429 103
BMI CF;CO, 20 3.2 73 1.209 103
BMI CF3S0O3 20 3.7 90 1.290 103
BMI PFe 20 1.8 207 1.363 104-106
BMI AICly 25 10 27 1.238 85
BMI Al,Cl; 25 9.2 19 1.334 85
EMI BF, 25 14 34 1.240 107
EMI N(Tf,) 20 8.8 34 1.520 103

k = condutividade i6nica; n = viscosidade; p = densidade

Os Lls cloroaluminatos [BMI(AICI,)] e [BMI(AI,CI;)] possuem valores de
viscosidade diferentes. Eles sdo preparados pela mistura de dois s6lidos: [BMI(CI)] e o
AICl;. Esses dois solidos reagem para formar um LI com um Unico cation e uma
mistura de anions. A composicao do anion depende fortemente das quantidades molares
dos dois componentes utilizados na preparagdo. Quando a quantidade de [BMI(CI)] ¢
inferior a 50%, a viscosidade € menor que quando da quantidade de [BMI(CI)7] for
superior a 50%. Esse aumento de viscosidade é resultado da ligacéo de hidrogénio entre

os anions CI” e os 4&tomos de hidrogénio sobre o anel do cation imidazolio.**® 1%
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Em relacdo a densidade (Tabela Il), 0 aumento da massa do &nion corresponde ao
aumento no valor da densidade do LI. Por exemplo, nos LIs com o mesmo céation
(EMI), o maior valor de densidade é encontrado no anion com maior massa molecular:
[N(Tf,)] > (BF4). Em relacdo ao cation, o aumento da massa do cation diminui o valor

de densidade do L1.%>11°

A relacdo entre a condutividade ibnica e a estrutura dos LIs demonstrou ser inversa
a observada para a viscosidade. O aumento das interacdes do tipo van der Waals entre
as cadeias alquila ou ligac@es de hidrogénio e as espécies idnicas, leva a diminuicdo na
condutividade i0nica. Estas observacOes tornam-se bastante evidentes se levado em

conta que o aumento dessas interacdes dificulta a mobilidade das espécies idnicas.?®
Outro fator determinante na condutividade idnica dos liquidos idnicos é o tamanho
das espécies ibnicas. Foi verificado que sais com espécies idnicas pequenas tendem a

ser mais condutivos que compostos com espécies maiores.*?®

2.4.2.2. Temperatura de transicdo vitrea.

Nos LlIs as temperaturas de transi¢do vitreas (Tg) sdo baixas. Para os sais de 1-
alquil-3-metilimidazolio as temperaturas de transicdo vitrea encontradas estdo na regido
de -70 °C até -90 °C (Tabela 111).} 112

Tabela I11: Temperatura de transicéo vitrea (Tg) dos diferentes sais de BMI.

Abreviacio Tg/°C
BMI.(C,FsSO,),N -84
BMI.N(Tf,) -87
BMI.CF3;SO3 -
BMI.PF¢ =77
BMI.CF3;CO, -78
BMI.BF,4 -83
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2.4.2.3. Temperatura de decomposic¢ao

Na maioria dos casos a decomposi¢cdo ocorre com a completa perda de massa e a
volatilizacdo de fragmentos dos componentes. Grimmett et al. estudaram a
decomposicdo de haletos de imidazolio e descobriram que a degradacdo ocorre
inversamente a reacdo de substituicdo SN, utilizada para formar o LI. Desta maneira, a
degradacdo se d& via eliminacdo (E,) do N-substituinte.®* As temperaturas de
decomposicdo para uma série de LIs com diferentes anions foram comparadas (Figura
9) e observou-se que as temperaturas de decomposicéo (Td/ °C) variam de acordo com o

tipo de &nion.*®

~00 | | | |

450 -

400 -

350 -

300 = -

Temperatura de Decomposigdo Térmica /°C

|
cr [PF,]°  [BF,]” [NTf,]

Figura 9: Temperatura de decomposicdo térmica (°C) dos LIs com o mesmo cation

C.MI (1-alquil-3-metilimidazolio) e diferentes anions.**°

A Figura 9 apresenta a seguinte ordem (de acordo com o tipo de anion) de
estabilidade: [N(Tf,) > (PFg) > (BF4) > (CI)]. Os LlIs fracamente coordenados, possuem

anions mais estaveis & decomposicéo em altas temperaturas. % 103 114116
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2.4.2.4. Temperatura de Fusao

As propriedades e caracteristicas dos liquidos idnicos variam de acordo com a
escolha do anion e céation. A estrutura de um liquido iénico tem impacto direto sobre
suas propriedades, em particular no ponto de fusdo. O aumento do tamanho do anion ou
do cétion da origem a reducdo do ponto de fusdo por meio da reducdo das interacdes
ibnicas. Isso ocasiona uma perturbacdo na simetria do céation, que mexe com o

empacotamento do cristal e desestabiliza o estado cristalino.*®

Nos cations de imidazdlio as limitacGes geométricas que empacotam o anel planar,
seus grupos alquilicos e a deslocalizagdo da carga sobre a parte N-C-N do anel, serve

para diminuir as interagdes idnicas e consequentemente diminuir os pontos de fusdo.'*

A Tabela IV apresenta os valores de ponto de fusdo (°C) encontrados nos Lls

abrangendo o mesmo cétion e diferentes anions.

Tabela IV: Ponto de fusdo (°C) dos Lls com o mesmo cation (1-etil-3-

metilimidazolio) e diferentes anions.

Anion [X] Ponto de Fuséo (°C) Referéncia
Cl 87 85
Br 81 113

I 79-81 113
BF,4 15 110, 107
AICl, 7 85, 110
GacCl, 47 117
AuCl; 58 118
PFs 62 119
NO3 38 94
NO, 55 94
CF3S0; -9 103
CF3CO; -14 103
N(Tf,) -3 103

De acordo com a Tabela IV, observa-se que o LI com anion [PF¢] tem um valor de

ponto de fusdo (°C) mais elevado do que seria esperado. A associacdo ionica dos Lls
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segue a seguinte ordem: (PFg) > (BF;) > (CF3SO3) > (CF3;CO,). Esta sequéncia pode ser
explicada pelo efeito da eletronegatividade do atomo de F e do grupo (CF3SO3) que sdo
retiradores de elétrons e favorecem a deslocalizacdo da carga. Devido a isso, ocorre uma
interacdo mais fraca com o cation. Por estas consideragdes, o anion [N'(Tf,)] é o ion

mais eficiente em produzir valores de ponto de fusdo baixo.* 103 120-122

2.4.3. Aplicagdes dos Liquidos 16nicos

Os Lls apresentam propriedades fisico-quimicas bastante atraentes que sao:
estabilidade térmica e quimica, baixo ponto de fusdo, pressdo de vapor desprezivel,
condutividade elétrica, acidez e solubilidade ajustavel, viscosidade e densidade
ajustavel, atividade quimica e capacidade de coordenacdo ajustavel e capacidade de
reciclagem. Essas propriedades permitem a utilizagdo dos LIs em uma ampla faixa de

aplicacdes como mostrado na Figura 10.5% 134

- ™~
Armazenamento

de calor: fluidos

termicos  ~ Eletrdlitos:

Materiais sensores, baterias
Eletroelasticos: b 0 d
misculos acabamento de
b metal, revestimento
artificiais e e células de
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7
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/ Lubrificantese | LIqUIdos 4 Catalise N
aditivos: |OnICOS atalise:
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e I . N
Separagdo: | Solvente: reacoes
destilacdo organicas e catlise,
extrativa, biocatalise, sintese de
extragéo, nanoparticulas e
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A

Figura 10: Selegdo de aplicagdes onde os liquidos idnicos tém sido utilizados.
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Os LlIs tem se tornado um material atrativo para utilizacdo em diversas reacoes
industriais. Eles sdo uma 6tima opcdo para a solubilizacdo de materiais organicos e
inorganicos e muitas reacdes tem sua seletividade e rendimento melhorado. Reagdes
dificeis de serem realizadas em solventes organicos classicos podem ser realizadas

utilizando LIs. 40 129-133

A empresa Degussa tem desenvolvido a tecnologia de LIs em varias linhas de
pesquisa como em aditivos de tintas, baterias ion-litio, adsorcdo de gases reativos e

reagdes de hidrosililacdo.”

A industria BASF é a empresa com maior nimero de patentes envolvendo a
tecnologia dos Lls. A limpeza é4cida bifasica utilizando LIs, chamado de BASIL ™
(Biphasic Acid Sacavenging utilising lonic Liquids) € usado para a producdo do
precursor foto iniciador genérico alcdxifenilfosfina. Anteriormente esse processo era
realizado utilizando a trietilamina para lavar o acido formado durante o processo. A
substituicdo da trietilamina por 1-metil-imidazol resulta na formacdo do cloreto de 1-
metil-imidazolio que se separa da mistura reacional. Além de se obter varias melhorias
no processo inicial, o rendimento aumentou de 50% para 98% e o 1-metil-imidazol é

reciclado via decomposicdo bésica do LI (Esquema 13).”

Produto liquido puro

P
©/ R ROH

‘4\ N— Liquido I6nico
N>~/
o7 N—
N~/
Reciclo H

Esquema 13: Processo BASIL ™ (adaptada ref. 79).
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A BASF também demonstrou que o HCI em LI pode agir como um substituto para o
fosgénio na reacdo de cloracdo. Quando a reacdo € realizada em HCI ao invés de
fosgénio, quatro produtos sdo formados. Entretanto, se o HCI é dissolvido em LI
imidazolio, 1-4 diclorobutano puro é obtido com 98% de seletividade (Esquema 14). A
tecnologia dos LIs é muito bem aplicada pela BASF em diversas rea¢fes como a quebra

de azebtropos, a dissolucéo da celulose e na realizacio de revestimento de aluminio.*® ™

Liquido [6nico

Esquema 14: Cloracédo do 1,4-Butanodiol (adaptada ref. 79).

A empresa sul-africana SASOL investigou o potencial do uso dos LIs nas reacdes de
metatesis e trimerizacdo de olefinas. Na investigacdo foram utilizados os seguintes
catalisadores: Grubbs convencional, Grubbs de segunda geracdo e Grubbs-Hoveyda

terceira geracao (Figura 11).”

<. 40

PCy.
cr| 3
“RU— ) o :
cry N\ Cl |
PCy, Ph <
Catalisador de Grubbs Catalisador de Grubbs de Catalisador de Grubbs de
convencional segunda geragao

terceira geragao

Figura 11: Catalisadores de Grubbs convencional, de segunda e terceira geragéo
(adaptada ref. 79).
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Experimentos com o catalisador de Grubbs convencional ndo foram promissores.
No entanto, quando se utilizou o catalisador de Grubbs de segunda geragéo dissolvido
em LI [EMIM.N'(Tf,)], notaveis melhoramentos foram observados: o rendimento
aumentou 20% quando comparado a reagentes puros ou tolueno como solvente. Ja com
o0 catalisador de Grubbs de terceira geracdo a reagcdo obteve excelentes resultados com
todos os LIs imidazélios testados.”

O IFP (Istitut Francais du Petrole) foi o primeiro a operar LIs em planta piloto
desenvolvendo o processo dimersol (em substituicdo ao dimersol), que consiste na
dimerizagdo do buteno utilizando o LI [(C4MIM)CI/AICI/EtAICI;] como solvente e o
complexo de niquel catidnico [PR3NiCH,R’][AICIs] como catalisador. E um processo
bifasico, uma vez que os produtos ndo sdo misciveis no LI. No final do processo o
complexo é facilmente reciclado com o LI e, portanto, o consumo de Ni é reduzido e o
volume do reator utilizado € 40 vezes menor que o utilizado no processo dimersol. A
conversio do buteno é 80-85% e a seletividade do dimero é de 90-95%. E um

importante processo industrial com 35 usinas em operagdo em todo mundo.>®

2.4.4. Liquidos I6nicos como Catalisadores

O uso de LIs como catalisadores tem sido introduzido de forma a facilitar a
separacdo do produto apds o término da reacdo e possibilitar a reutilizacdo no sistema.
Um exemplo disso é a pirdlise e o cragueamento catalitico de polimeros que sao
realizados com materiais acidos na reciclagem de plastico. No final do processo, o custo
para a separacdo dos produtos é elevado. Além disso, ha formacdo de subprodutos
indesejaveis. Os Lls [EMIM].CI/AICI;, [BMIM].CI/AICI;, [BuPy].CI/AICI; foram
utilizados como catalisadores no craqueamento catalitico de polimeros. As reacdes
foram promovidas pela adigdo do co-catalisador [EMIM].HCI, ou é&cido sulfarico
(H2SO,4) concentrado. Os produtos de reagdo contém alcanos volateis (C3-Cs) de facil

separacdo e o catalisador pode ser reutilizado.™*®

O uso de derivados do LI [EMIM].CI/AICI; também foram investigados como

catalisador na clivagem acilativa de uma série de éteres ciclicos e aciclicos
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(tetrahidrofurano, 1,4-dimetiltetrahidrofurano, éter dietilico e éter diisopropilico) por
Adans et al.**°

No ramo da alquilacdo, os LIs tem sido utilizados como catalisadores na alquilagéo
do isobutano para a producdo de gasolina reformulada. Plantas de alquilagéo comerciais
utilizam o &cido sulfdrico ou o &cido fluoridrico como catalisador. Esses catalisadores
possuem algumas limitaces quando consideramos a produtividade, qualidade da
alquilacdo, aspectos de seguranca e custos operacionais.”® Em 1994, Chauvin, et al.
sugeriram a idéia de empregar LIs associados com acidos de Lewis como catalisador
alternativo para reacOes de alquilagdo do isobutano com 2-buteno (Esquema 15) e
observou uma melhor seletividade e conversdo do 2-buteno. '° Depois desse primeiro
estudo, outros artigos foram publicados descrevendo a aplicacdo de LI como

catalisadores em processos de alquilagéo.® 113 136137

BMIAICl,
)\ + /v e
Isobutano 2-Buteno

Esquema 15: Esquema da reacdo da alquilacdo do isobutano com 2-buteno
utilizando o LI [BMI(AICI,)] como catalisador. (adaptada ref. 10).

O IFP (Institut Francais du Petrole) utiliza Lls cloroaluminatos &cidos para
alquilacdo do isobutano com 2-buteno ou etileno. Foi demonstrada a operacdo numa
planta piloto de fluxo continuo que no caso do etileno, a reacdo pode ser executada a
temperatura ambiente obtendo produtos de alquilacdo de boa qualidade. Quando os
butenos sdo utilizados no lugar do etileno a temperatura utilizada deve ser mais baixa e
um ajuste fino na acidez do LI é necessério para evitar reacGes de craqueamento e
subprodutos indesejaveis. A alquilacdo de butenos foi realizada continuamente durante
0 periodo de 500 h sem perda de atividade e seletividade estavel. Nessa altura foi

demonstrado que a adicdo de cobre melhora o desempenho da reacéo.*®

Alguns anos mais tarde a Petrochina desenvolveu um processo chamado
“Tonikylation” para as reagdes de alquilagdo. O LI utilizado é constituido por uma

mistura de um LI cloroaluminato com cloreto de cobre (CuCl). Nesse LI o0 anion é misto
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e foram detectados grandes quantidades de AICI,CuCl". E teorizado que a adi¢do do
cloreto de cobre aumenta a acidez do LI e quando utilizado para reac¢des de alquilagéo
inibe o craqueamento e a isomerizacdo. A Petrochina demonstrou que estes LlIs
possuem elevada estabilidade (8 meses) e conversdes de 99%. Além disso, a natureza
néo corrosiva dos LIs permite a utilizagdo de materiais menos dispendiosos (reatores de
aco carbono, tanques, tubulacdes, bombas e valvulas).?®

No ano de 2006 a Petrochina substituiu uma planta de alquilagdo (65.000
toneladas/ano) que utilizava &cido sulfurico como catalisador por uma nova unidade que
utiliza LIs como catalisadores de alquilagcdo. A Petrochina observou melhorias em
termos do produto alquilado, aumento do rendimento, maior capacidade da unidade,

melhoria no processo de alquilacio e na economia.>®

2.4.5. Liquidos lénicos como Catalisadores em Reacbes de Alquilacdo de

Compostos Aromaticos

Os liguidos i6nicos tém grande potencial para substituir os catalisadores acidos das
reacOes de alquilacdo uma vez que eles podem ser preparados para ter uma acidez
elevada ou associados com &cidos inorganicos, de maneira a fornecer relativa acidez de
Lewis ou Bronsted. Por exemplo: [cation]CI/AICIs=1:1,1 ou [cation]CI/AICI;=1:2; a
solubilidade de AICI; também foi relatada em concentracdo molar de 1:4,5 para o
[cation]N(Tf,/AICI;. Além disso, os Lls utilizados como catalisadores podem ser

reutilizados no final do processo.**" 20 110

Duas patentes importantes marcaram o potencial de utilizacdo dos LlIs
cloroaluminatos, relacionados a alquilacdo de compostos aromaticos. A primeira patente
publicada por Hodgson (1999) descreve a reacdo do etileno com o benzeno a fim de
obter o etilbenzeno. O LI cloroaluminato utilizado para este processo baseia-se no
cation do imidazélio, amdnio, fosfonio e piridinio. Os anions utilizados foram o
cloroaluminato, o clorogalato, além de misturas de outros anions relatados na patente.*
A segunda patente publicada por Wasserscheid (2000), descreve a mesma reagdo do

etileno com o benzeno a fim de obter o etilbenzeno, mas utilizando LlIs diferentes.
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A alquilacdo do antraceno com 2-cloropropano também foi estudada utilizando Lls
cloroaluminatos como catalisador. Foi observado que tanto o rendimento global como a
seletividade em relacdo ao 2-isopropilantraceno atingiu um valor maximo quando o
catalisador [EMI]CI/AICI3 possui composicdo de X(AICI3) = 0,67. Nas composicGes de
X(AICl3) < 0,5 ndo ocorreu reagdo. Também ndo foi observada qualquer reacdo quando
o catalisador [EMI]CI/ZnCl;, possui composicdo de X(ZnCly) = 0,67 ou com o
catalisador [EMI]CI/FeCl,, com composicdo de X(FeCl3) = 0,67. A melhor temperatura

do sistema foi de 30 °C e 0 melhor tempo de reagéo foi de 4 h.**

A alquilagdo do Benzeno com 1-dodeceno utilizando como catalisador o
[BMI]CI/AICI; com composicdo de X(AICI3) = 0,67 também foi investigada. Foi
observado que o principal fator que influencia na conversdo do 1-dodeceno é a
temperatura reacional. As melhores conversdes foram obtidas nas temperaturas acima
de 50 °C em um reator continuo. Tentativas de repetir esta reacdo em um reator
descontinuo foram severamente prejudicadas pela exposicdo do LI a umidade e sua
consequente desativacdo.®™ *** Foi demonstrado também, que a adicdo de HCI ao LI
[EMI]CI/AICI; com composicdo de X(AICI3) = 0,67 leva a uma maior seletividade ao
isbmero di-substituido quando a reacdo é realizada sob condicdes de evitar a

polialquilagdo (grande excesso de benzeno).'*"

Uma investigacdo detalhada da cinética da reacdo do propeno com benzeno a fim de
obter o cumeno (isopropilbenzeno), utilizando como catalisador [EMI]CI/AICI3 com
composicdo de X(AICI3) = 0,67, confirmou que os diversos produtos (di, tri e
tetraisopropilbenzeno) sdo resultados de uma série de reacdes sucessivas de alquilacao.
Essa investigacdo também mostrou que era necessario levar em conta a solubilidade dos
produtos para poder explicar a seletividade da reacdo e assim ajustar os dados do
modelo cinético. Para fazer isso, os autores utilizaram 0 COSMO-RS modelo 391 para
prever as solubilidades relativas dos produtos. Os resultados obtidos revelaram que os
produtos mais alquilados foram menos solUveis na fase reativa do LI, conduzindo a uma

melhor seletividade aos produtos monoalquilados.'*®

De acordo com as investigacOes, estd bem estabelecido que variando a composi¢édo

de X(AICl3) varia a acidez dos LIs cloroaluminatos. Foi demonstrado que o rendimento
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e a seletividade na alquilacdo do 6xido de difenil com 1-dodeceno sdo afetados quando

se utiliza LIs composicdo de X(AICl3) < 0,55. Os resultados demonstraram auséncia de

produtos de alquilacdo. Quando a composicdo adicionada foi X(AICI3) = 0,6 houve

formacgdo méaxima de produtos monoalquilados e com composicdo de X(AICI3) > 0,6

houve formacdo de quantidades de produtos polialquilados.

144

A Tabela V apresenta

alguns exemplos de reacGes de alquilacdo do benzeno e tolueno utilizando liquidos

idnicos.

Tabela V: Exemplos de reagdes de alquilacdo do benzeno e tolueno utilizando

diferentes liquidos i6nicos.

Produtos de oz Converséo Seletividade i
Partida LI CondicGes Otimas (%) (%) Referéncia
Melhor LI:
Ets;NHCI. AICI; (2 g do
(1) Benzeno e EtsNHCI catalisador); razdo
diclorometano; Anions: mo.lar benzeno:DCM= (1) 83,8%j; (1) 86,3;
AICI;, FeCl;,  8:1; Temperatura de 80 149
(2) Tolueno e ZnCl. Cucl T d 30=3 (2) 77,8% (2) 73,6
diclorometano -l LU » 1 €MPo de reacao=,
SnCly, SnCl4  horas; reutilizacdo até
0 quarto ciclo.
Raz&o molar do
AICl3:[bupy]Bf, de
1,75:1(2,5gde
catalisador); Razdo o
Tolueno_e [b_upy] molar tolueno:1,3- 75% 6’5 % de 150
1,3-pentadieno BF,/AICI; pentadieno= 4:1: pentiltolueno
Temperatura de 60 °C;
Tempo de reacdo=5
horas,
Melhor LI: BMI. AICI;3
razdo molar benzeno:1-
octadeceno=10:1;
Benzeno e BMLAICI, Temperatura de 30 °C; 100% 98
1-octadeceno BMI.FeCl; . 16
Tempo de reacdo=1
hora
Temperatura 20 °C;
(DAIC,, Tempo (rjr?i :‘eagao:S (1)27:
Benzeno e (2)BMI.AICI;, . x (2)36;
dodeceno;  (JEMIAICL, 29 ¢ ACls Reacio g0, (3)35. 142
(4)EMLAIC, 1:2; razéo.molai ) (4)40
+ HCI o 2-fenildodecano

benzeno:dodeceno=
14,3:1
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo dedica-se & descricdo detalhada dos materiais e reagentes utilizados,

além de todos os procedimentos realizados, a fim de permitir uma compreensdo do

trabalho realizado.

3.1. EQUIPAMENTOS E REAGENTES

Na Tabela VI, é possivel visualizar os principais equipamentos (marca e modelo)

utilizados neste trabalho.

Tabela VI: Especificacdo dos equipamentos utilizados.

Equipamento Marca Modelo
Balanca Analitica Gilbertini Crystal 200
Balanca Analitica Marte AL 500
Chapa de falgltagao Velp Scientific Arex Heat!ng Magneic

magnetica Stirrer
ograf : .
Cromatografo Gasoso Agilent Technologies 6820
(CG)
Cromatdgrafo Gasoso com
detector de massas Shimadzu QP-2010
(CG/MS)
ESI-MS Micromass Q-Tof.micro ™
Evaporador Rotatério Buchi Hoeating Bath B 490
Ressonancia Magnética . .
Nuclear (400 MHZ) Agilent Technologies 400
Ressonancia Magnética . .
Nuclear (500 MHz) Agilent Technologies 500/54
DSC TA Instruments Q-20
TGA TA Instruments Q-50
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Os liquidos i6nicos sintetizados neste trabalho foram caracterizados por ressonancia
magnética nuclear de 'H (RMN *H), analise termogravimétrica (TGA), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e espectrometria de massas com ionizacdo por
electrospray (ESI-MS).

Os espectros de RMN de 'H foram obtidos no espectometro da Agilent
Technologies 500/54 de 500 MHz e 400 MHz.

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas no analisador
termogravimétrico TA instruments Q50 utilizando-se quantidades de 8 — 12 mg de
amostra (previamente seca sob pressdo reduzida) colocadas numa balanca de platina e

aquecida a 20 °C/min de 20 — 700 °C sob fluxo de nitrogénio.

A temperatura de fusdo cristalina foi determinada através da analise de DSC
(calorimetria exploratéria diferencial), utilizando o aparelho DSC Q20 da TA
instruments, equipado com uma unidade manual de resfriamento. Amostras de 5-10 mg
foram seladas em panelas de aluminio Tzero Hermetic. As amostras foram resfriadas a -
100 °C, aquecidas até 100 °C. Esse procedimento foi realizado por 2 vezes a uma razio

de 10 °C/mim sob fluxo constante de nitrogénio.

A espectrometria de massas com ionizagao por electrospray (ESI-MS) foi realizada
no Waters Micromass Q-Tof micro quadrupole mass espectrometer no modo ESI, na
investigacdo dos LlIs. Para a obtencdo dos espectros de massas, injetou-se o LI
(previamente dissolvido em acetonitrila) diretamente na fonte de ionizacdo por meio de
uma microseringa (Hamilton, 500 pL), num fluxo de 10 pL/min. As condicGes tipicas
empregadas no espectrometro de massas foram as seguintes: tensdo do capilar para o
modo negativo variou de -30 & -35 V e a tensdo do cone variou de 2,5 & 3,0 KV; para o
modo positivo a tensdo do capilar variou de 25 a 30 V e do cone 2,5 a 3,5 KV, a
temperatura do capilar é 300 °C e o fluxo do gas secante (nitrogénio) é 10 L/min; como

solventes de arraste, foram utilizados o diclorometano, acetonitrila e metanol.
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Para a analise e quantificagcdo dos produtos formados nas reacfes de alquilacdo, as
amostras foram previamente pesadas em balanca analitica e diluidas em acetonitrila.
Utilizou-se o n-tetradecano como padrdo interno. As amostras foram analisadas em CG
e CG-MS.

As amostras foram quantificadas em cromatografo gasoso da Agilent Technologies,
modelo 6820 com detector de ionizacdo de chama (FID), equipado com coluna HP-5 de
30 m de comprimento e 0,25 mm de didmentro interno. As condi¢cBes de analise
empregadas na coluna foram: temperatura inicial de 80 °C, por 3 minutos, seguido de
uma taxa de aquecimento de 5 °C/min até atingir a temperatura de 200 °C, sendo
mantido nessa temperatura por 20 minutos. O tempo total da corrida foi 47 minutos e a
quantidade de amostra injetada no cromatografo foi de 0,4 pL. A conversdo da reacdo é
determinada em funcdo da diminuicdo do pico referente ao 1-hexeno.

Para a identificacdo dos produtos de reacdo fez-se o uso de um cromatografo gasoso
acoplado com detector de massas da Shimadzu, modelo QP-2010, equipado com uma
coluna 30 m de comprimento e 0,25 mm de didmentro interno. As condicdes de analise
empregadas na coluna foram: temperatura inicial de 80 °C, por 3 minutos, seguido de
uma taxa de aquecimento de 5 °C/min até atingir a temperatura de 200 °C, sendo
mantido nessa temperatura por 20 minutos. O tempo total da corrida foi 47 minutos e a

guantidade de amostra injetada foi de 0,1 pL.

Os reagentes, assim como suas respectivas formulas, marca, lote e grau de pureza
que foram utilizados ao longo do trabalho encontram-se descritos na Tabela VII, a

sequir.

O 1-metilimidazdlio obtido comercialmente foi destilado e utilizado imediatamente

apos o processo de destilagéo.
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Tabela VII: Especificacdo dos reagentes utilizados.

Reagente Formula Marca/Lote Grau de Pureza(%)
1,2 — Dibromoetano C,H4Br; Aldrich/79496 APV 98
1,2- Dicloroetano C,H4Cl, Synth/86550 99
1-Hexeno CsH12 Acros Organics 97
1-Metilimidazolio C4HgN2 Sigma Aldrich 99
Acetato de Etila C4HgO, Vetec/1208682 99,9
Acetona C3HsO Vetec/1205853 99,8
Acetonitrila CH3CN Tedia/1102370R 99,9
Benzeno CeHe Vetec/0805403 99,5
Celite 565 - Nuclear 99
. Fluka
Cloreto de Aluminio AICl3 Analytical/BCBJ1602V 99
e . Strem
Cloreto de Indio InCls3 Chemicals/22038300 99,9
Clorobutano C4HoClI Acros Organics 99
Diclorometano CH.CI, Tedia/12100146 99,9
Eter Etilico C4H100 Tedia/12100692 99,9
N-Trifluorometano
sulfonimidato de LiIN(SO,CF3), lo-li-tec 99
Litio
Metanol CH3OH Tedia/1007133R 99,9
n-Tetradecano CuaH3o Alfa Aesar/A30P24 99
Sulfato de Sodio Na;S04 Vetec/0901018 99
Anidro
Tolueno C7Hs Vetec/0700805 99,5
Dietileno glicol Sigma
dimetil gter CoH10s Aldrich/BQCBBzgelv 995

3.2.  SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS UTILIZADOS

Os liquidos i6nicos escolhidos para a realizagdo deste trabalho nunca foram
utilizados como catalisadores para processos de alquilagcdo. Os LIs foram sintetizados e
caracterizados, conforme a literatura, mas com algumas variacdes. **** Eles estdo
ilustrados na Tabela VIII, bem como sua respectiva nomenclatura, abreviagdo e

referéncia..
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Tabela VIII: Liquidos i6nicos sintetizados.

Liquidos 16nicos Nomenclatura Abreviacéo Referéncia
/@\ Cloreto de 1-n-Butil-
NAZ/N -
AT | 3metil-imidazolio BML.(CT) 38
cl
Bis (trifluorometano-
/@\ e
/N\/N\/\/ sulfonil) imidato de - ”
N (Tf), 1-n-Butil-3-metil- N(T1),
imidazolio
Tetracloreto de indio
© 3 mei
/N\/N\/\/ de 1-n-Butil-3-metil- BMI.(InCly) 40
InCI4' imidazolio
Bis cloreto de 3,3-
{O)
/N\/NV\N;\ dimetil-1,1-etano di- | c,(MIM),.2CI 41
2CI imidazolio
AL
Bis brometo de 3,3-
O}
/N\/NV\NJf:\ dimetil-1,1-etano di- Co(MIM),.2Br 42
2Br imidazolio
KoM

3.2.1. Sintese do Cloreto de 1-n-Butil-3-metil-imidazolio BMI.(CI")

O BMI.(CI') foi obtido através da mistura do cloreto de butila (300 g; 3,2 mol) com
1-metilimidazol (120 g; 1,4 mol). A solucdo permaneceu sob agitacdo magnética e em
refluxo por 48 horas, tendo acetona como solvente (Esquema 16). No final da reacdo
removeu-se 0 cloreto de n-butila que ndo reagiu e acetona sob pressdo reduzida. A
seguir, dissolveu-se o produto em quantidade minima de acetona e a solucdo foi
aquecida até completa dissolugdo do produto. Adicionou-se metanol até a solucdo ficar
translicida. Apos esse processo, a solucdo contendo o BMI.(CI') foi resfriada para total
precipitacdo do produto e entdo o solvente foi removido por decantagdo e o solido foi
seco a pressdo reduzida.** O BMI.(CI) formado s&o cristais brancos com 96% de
rendimento. *H RMN (400 MHz, CDCls) 8: 8,79 (1H, s, C-H imidazélico); 7,54 (1H, s,
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C-H imidazolico); 7,49 (1H, s, C-H imidazdlico); 4,25 (2H, t, J= 7,2 Hz, NCHy); 3,94
(3H, s, NCHs); 1,73 (2H, quinteto, J = 7,4 Hz, CH,); 1,20 (2H, sexteto, J= 7,4 Hz,
CH,); 0,94 (3H, t, J= 7,4 Hz, CHy).

- NN CHi0 _N @ N CH,
— H3C ~TN
HBC/N\/N cl CH3 Refluxo 3 NS )
Cl
1- Metilimidazol Cloreto de Butila

Esquema 16: Esquema de reacdo da sintese do BMI.(CI")

O BML.(CI") foi utilizado para preparar o Bis (trifluorometano-sulfonil) imidato de
1-n-butil-3-metil-imidaz6lio BMI.N(Tf)," e o tetracloreto de indio de 1-n-butil-3-metil-
imidazolio BML.(InCly). Esses dois ultimos liquidos iénicos citados foram utilizados

como catalisadores para o processo de alquilacéo.

3.2.2. Sintese do Bis (trifluorometano-sulfonil) imidato de 1-n-Butil-3-metil-
imidazélio BMI.N(TT),

Em um baldo foram colocados o N-trifluorometano sulfonilimidato de litio (98 g;
0,34 mol) solubilizado em agua e o Cloreto de 1-n-butil-3-metil-imidazélio (50 g; 0,28
mol) solubilizado em agua. Ambas as solu¢Ges foram misturadas e levadas a agitacdo
magnética em temperatura ambiente por aproximadamente 2 horas (Esquema 17). A
mistura resultante é composta de duas fases. O liquido id6nico formado € extraido com
diclorometano. A fase orgéanica foi seca com sulfato de sodio anidro (Na,SQO,4). O
diclorometano foi extraido através do evaporador rotatério, e 0 BMI.N*(Tf), formado foi
seco a pressdo reduzida.*® Obtém-se um liquido transparente com 96% de rendimento.
'H RMN (400 MHz, acetona - dg) &: 9,02 (1H, s, C-H imidazélico); 7,76 (1H, s, C-H
imidazolico); 7,71 (1H, s, C-H imidazolico); 4,36 (2H, t, J= 7,4 Hz, NCH,); 4,06 (3H, s,
NCHz3); 1,93 (2H, quinteto, J = 7,4 Hz, CH,); 1,38 (2H, sexteto, J= 7,4 Hz, CH,); 0,94
(3H, t, J= 7,4 Hz, CHy).
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/) (b
ch/N\@/N\/\/CHg + LINTF, PO H3C/N\®/NWCH3

cl N-Trifluorometano N '(sz)

sulfonilimidato de litio
Cloreto de
1-n-Butil-3-metil-imidazolio

Esquema 17: Esquema de reacédo da sintese do BMIL.N"(Tf).

3.2.3. Sintese do Tetracloreto de indio de 1-n-Butil-3-metil-imidazélio
BMI.(InCly)

O tetracloreto de indio de 1-n-butil-3-metil-imidazolio BMI.(InCl;) foi obtido
através da mistura de cloreto de 1-n-butil-3-metil-imidazdlio (20 g; 0,1 mol) e cloreto de
indio (25 g; 0,1 mol). Em seguida, a mistura é aquecida por aproximadamente 180 °C
até a completa fuséo do sélido *° (Esquema 18). O BMI.(InCl4) formado é um liquido
transparente com 99% de rendimento. *H RMN (400 MHz, acetona - dg) &: 9,24 (1H, s,
C-H imidazolico); 7,79 (1H, s, C-H imidazolico); 7,74 (1H, s, C-H imidazolico); 4,40
(2H, t, J= 7,2 Hz, NCH,); 4,09 (3H, s, NCHs); 1,94 (2H, quinteto, J = 7,2 Hz, CH,);
1,38 (2H, sexteto, J= 7,6 Hz, CH,); 0,95 (3H, t, J= 7,6 Hz, CH3).

/ \ A N @ N CH,
H3C/N\®/N\/\/CH3 + |I’1C|3 — HC™ T ~
cl Cloreto de |I’IC|4-
Indio
Cloreto de 1-n-Butil-3-metil-imidazolio

Esquema 18: Esquema de reacdo da sintese do BMI.(InCly).

3.24. Sintese do Bis cloreto de 3,3-dimetil 1,1-etano di-imidazélio -
C2(MIM)2.2CI

O dicatiénico 2CI foi obtido através da mistura de 1-metilimidazol (24,6 g; 0,3 mol)
com 1,2-dicloroetano (19,8 g; 0,2 mol). Em seguida adicionou-se aproximadamente 100

mL do solvente dietileno glicol dimetil éter (triglyme). A mistura foi levada a agitacao
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magnética e aquecida a 90 °C por 72 horas (Esquema 19). No final da reacédo o solvente
é retirado por decantac&o, em seguida o s6lido formado foi seco & pressao reduzida.* O
C,(MIM),.2CI" formado é um sélido branco com 85% de rendimento. *H RMN (500
MHz, CD3;0D): 9,08 (2H, s, C-H imidazdlico); 7,66 (2H, s, C-H imidazolico); 7,65 (2H,
s, C-H imidazolico); 4,82 (4H, s, NCH,); 3,97 (6H, s, NCHy).

[\ o _GHO, O ~\
\/ A ol N2 \CH3
1- Metilimidazol 1,2-Dicloroetano

HiC—

Esquema 19: Esquema de reacdo da sintese do C,(MIM),.2CI°

3.25. Sintese do Bis brometo de 3,3-dimetil 1,1-etano di-imidazdlio -
Co(MIM),.2Br

O bis brometo de 3,3-dimetil 1,1-etano di-imidazolio ou dicatidnico 2Br foi obtido
através da mistura de 1-metilimidazol (20,5 g; 0,2 mol) com 1,2-dibromoetano (25,8 g;
0,1 mol). Em seguida adicionou-se aproximadamente 50 mL de acetonitrila. A mistura
foi aquecida até refluxo por 24 horas (Esquema 20). No final da reacdo, observa-se a
formacéo do sdlido branco. O solvente é extraido por decantacdo e em seguida, o sélido
branco formado foi seco & pressdo reduzida.* O C,(MIM),.2Br formado é um sélido
branco com 86% de rendimento. RMN (500 MHz, D,0): 8,74 (2H, s, C-H imidaz6lico);
7,46 (2H, s, C-H imidazolico); 7,40 (2H, s, C-H imidazo6lico); 4,66 (2H, s, NCH,); 3,85
(6H, s, NCHj3).

~ o e O
H.c—N 2N o —>  HCT v\N®N
N A 2Br N
1- Metilimidazol 1,2-Dibromoetano

CH,

Esquema 20: Esquema de reacdo da sintese do C,(MIM),.2Br
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3.3. PREPARACAO DO CATALISADOR PARA AS REACOES DE
ALQUILACAO

O catalisador utilizado foi previamente preparado antes de cada reacdo de
alquilacdo. Os liquidos i6nicos BMI.N'(Tf), e BMI.(InCl,") foram preparados de uma
maneira distinta dos liquidos i6nicos dicatibnicos. No primeiro caso, foram pesadas
previamente em tubos chlenk quantidades requeridas do liquido iénico e do cloreto de
aluminio (AICI3). O cloreto de aluminio foi adicionado lentamente sobre o liquido
ibnico em temperatura ambiente, para evitar o superaquecimento da solucdo. A mistura
foi agitada por aproximadamente 15 minutos. Em seguida, o catalisador foi mantido sob
vacuo por aproximadamente 15 minutos, para eliminar qualquer contaminante volatil

presente. O catalisador pronto atinge uma leve tonalidade amarela.

Na Tabela IX, encontram-se detalhados os liquidos i6nicos utilizados, bem como o

percentual de cloreto de aluminio adicionado em relacdo ao liquido iénico utilizado.

Tabela IX: Percentual de cloreto de aluminio utilizado em relagéo ao liquido iénico

e razdo molar LI: AlClIs.

Liquido Iénico AICl3 (%) LI:AICI;

0 1:0

2,50 1:0,07

NON 5,00 1:0,15
SN TN 750 1:0,23
N(Tf), 10,0 1:0,31

12,5 1:0,40

0 1:0

2,50 1:0,075

/@\ 5,00 1:0,150
NN~ 7,50 1:0,225
InCl,’ 10,0 1:0,300

125 1:0,375

Na Tabela X, encontram-se detalhados os liquidos idnicos dicatiénicos utilizados e a

relacdo molar do cloreto de aluminio e do liquido iénico.
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Tabela X: Razdo molar do liquido iénico e do cloreto de aluminio utilizado.

Liquido I6nico Razdo molar LI: AICI;
2:2
/N@\N_V\N;\ 2:3
NN 2
/N@\N_V\N;\ ;:2?,
2Br &N\ ;2

Para o preparo do catalisador que utiliza os liquidos i6nicos dicatidnicos, foram
pesadas previamente em tubos chlenk quantidades requeridas do liquido i6nico e do

cloreto de aluminio.

O cloreto de aluminio foi adicionado lentamente sobre o liquido ibnico a
temperatura ambiente e em seguida, a mistura foi agitada lentamente por
aproximadamente 60 minutos a 100 °C. O catalisador pronto atinge uma tonalidade

amarelo escuro.

3.4. REACOES DE ALQUILACAO

Neste trabalho, todos os experimentos foram realizados em duplicata. Para o preparo
das reacdes de alquilagéo, foi utilizado um chlenk de 50 mL (reator), imerso em banho
de arrefecimento em temperaturas variadas. A mistura de reacdo foi agitada com uma
barra de agitacdo magnética, a uma taxa constante. O reator foi purgado com argénio
antes de carregar os reagentes, uma vez que os catalisadores sdo sensiveis a umidade. A

Figura 12 mostra o esquema do reator utilizado para as reagdes de alquilacao.
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Figura 12: Esquema do reator utilizado nas reacGes de alquilagéo: 1-controlador de
temperatura; 2-chlenk de 50 mL; 3-barra de agitacdo magnética; 4-banho de silicone; 5-

chapa de aquecimento e agitacdo magnética.

Ap0s o preparo do catalisador (descrito na se¢do 3.3), adicionou-se primeiramente o
hidrocarboneto aromatico. Este foi adicionado em uma elevada propor¢cdo molar, uma
vez que o excesso de hidrocarboneto aromatico impede a formacéo de subprodutos além
de participar da reacdo também como solvente. As variacOes das propor¢des molares de
hidrocarboneto aromaético:1-hexeno estdo descritas na Tabela XI. O hidrocarboneto
aromatico é misturado ao catalisador e somente ap6s o 1-hexeno é adicionado ao
sistema. A mistura resultante foi agitada durante o tempo prescrito. Ao término da
reacdo o produto de alquilagdo (fase superior) foi separado do catalisador por
decantagdo. A representacdo geral das reacdes de alquilagéo realizadas neste trabalho,
onde o catalisador 1 é o BMI.N'(Tf),/AIClI3, o catalisador 2 é o BMI.(InCl)/AICl3, 0
catalisador 3 € 0 C,(MIM),.2CI"/AICI; e o catalisador 4 é o C,(MIM),.2Br/AICI; estdo
apresentados no Esquema 21.

R

Catalisador
+ A 77 Produtos

R = CHg; catalisador: 1 e 2
R = H; catalisador: 1, 2,3 e 4

Esquema 21: Esquema geral das reagdes de alquilagao.
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Nos catalisadores 1 e 2, primeiramente testou-se a variacdo da temperatura do
sistema. Para isso, a razdo molar de hidrocarboneto aromatico:1-hexeno foi fixada em
8:1 (mesma razdo molar utilizada industrialmente) e o percentual de AIClI; utilizado foi
10% para 1 g do LI. Apds a selecdo da melhor temperatura do sistema, utilizou-se a
mesma para verificar qual a melhor razdo molar de hidrocarboneto aromético:1-hexeno;
o percentual de AICI; utilizado também foi 10% para 1 g do LI. Tendo agora a melhor
temperatura de reacdo e a melhor relacdo de hidrocarboneto aromatico:1-hexeno, partiu-
se para a proxima etapa que foi o estudo da variacdo do percentual de AICI;adicionado

em 1 gdo LI. Todas as reagdes forma testadas no tempo de 1 hora.

Nos catalisadores 3 e 4, utilizou-se a melhor relacdo de hidrocarboneto aromatico:1-
hexeno encontrada nos estudos anteriores. Nesta etapa, foram testadas todas as
variagOes da relagdo molar de LI:AlCI; com todas as variagdes de temperatura em dois

tempos de reacao.

Os conjuntos de varidveis estudadas nas reacdes de alquilacdo estdo descritos na
Tabela XI.

Tabela XI: Variaveis estudadas nas reagdes de alquilacao.

Variaveis Estudadas (Cat.1 e Cat.2)

Temperatura (°C) Hidrocarboneto aromético*:1-Hexeno % AICI;
20 4:1 0
30 8:1 2,50
40 12:1 5,00
50 16:1 7,50
60 20:1 10,0
12,5
Variaveis estudadas (Cat.3 e Cat.4)
Tempo (h) Temperatura (°C) LI: AICI;3
1 50 2:2
2 60 2:3
70 2:5
2:6

*Hidrocarboneto aromatico: benzeno ou tolueno
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Ao término das reacdes de alquilacdo, os produtos foram preparados para anélise
por CG e CG-MS (conforme descrito na se¢do 3.1), para determinar a composi¢do dos

produtos formados.

35. AVALIACAO DO ERRO EXPERIMENTAL

O erro relativo € um indice da precisdo da medida. Qualquer medida instrumental
possui um erro e quando obtemos o resultado de uma medida, é necessario saber com
que confianca 0 numero obtido representa uma determinada grandeza fisica. Num
processo de medigdo, inUmeros fatores contribuem para o erro na medida, sendo

impossivel analisar e indicar todas as fontes de erro que atuam sobre 0 mesmo.

Para a determinacdo do erro experimental foram realizadas 8 reacGes de alquilagédo
de 1 hora. A cada reacdo realizada era preparado um novo catalisador. O catalisador
utilizado neste estudo foi o Cat.1 BMI.N'(Tf),/AICI3, preparado com 10% de AICls,
seguindo a metodologia de preparacdo do catalisador descrita na secdo 3.3. Para as
reacOes de alquilacdo foram utilizados a relacdo molar de 20:1 (benzeno:1-hexeno) e
temperatura igual a 40 °C. Os procedimentos foram os mesmos descritos na se¢do 3.4.
Apos a realizagdo dos experimentos, determinou-se o erro relativo da conversdo pela

comparacao dos resultados obtidos de analise cromatografica.

Os experimentos foram realizados mantendo constante todas as condi¢bes
operacionais. A Equagdo 3.1 mostra o erro relativo como quociente entre o desvio
padrdo e a média amostral utilizada. O ey € 0 erro relativo, e 0 S é o0 desvio padrdo, 0
Xm, X € n representam respectivamente, o valor médio das medidas, o valor de cada

medida e o nimero de medidas.

S _JEx*-(x)?%/(n-1)
Crel = = (&)

Xm
n

(3.1)

A precisdo dos experimentos também é um fator importante a ser determinado. Com
a medida de precisdo, podemos verificar a reprodutibilidade dos experimentos e avaliar
0 desempenho do catalisador. A equacdo 3.2 mostra o célculo que determina a
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reprodutibilidade ou precisdo, onde S é o desvio padrdo, P é a precisdo ou
reprodutibilidade e xm,, 0 valor médio das medidas.

P = (1 - i) 100 (3.2)

Xm

A equacdo 3.3 mostra o calculo que determina o desvio padrdo (necessario para o
calculo da precisdo), onde x e n representam respectivamente, o valor de cada medida e

0 nimero de medidas.

Y x2—-(¥ x)?

1) (3.3)

3.6. AVALIACAO DA REUTILIZACAO DO CATALISADOR

Para avaliar a reutilizagdo do catalisador foram realizados 8 ciclos de reagdes de
alquilacdo de 1 hora cada, utilizando o mesmo catalisador. Os catalisadores utilizados
foram: o BMLN'(Tf),/AICI; e o BMI.(InCl,)/AICI;. Apds o preparo do catalisador
(descrito no capitulo 3.3) utilizando 10% de AICIl3;, o benzeno foi adicionado na
proporcéo de 20:1 em relagdo ao 1-hexeno. A mistura resultante foi agitada durante o
tempo de 1 hora na temperatura de 40 °C. Ao término da reagdo, o produto de alquilagdo
(fase superior) foi separado do catalisador por decantacdo e em seguida preparado para
analise cromatografica. O catalisador foi seco sob pressdo reduzida e reutilizado

novamente para uma nova reacdo de alquilacao.

3.7 PLANEJAMENTO FATORIAL DE EXPERIMENTOS

O planejamento fatorial € um conjunto de técnicas estatisticas que proporciona um
método estruturado para planejar, executar, analisar experimentos e determinar as

variaveis que exercem efeito sobre a resposta. O seu emprego possibilita a determinacéo

dos fatores e as combinagdes de fatores que exercem a maior influéncia no desempenho
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de um determinado processo experimental resultando em uma reducdo de tempo e custo

operacional.*

Para verificar a combinacdo ideal de varidveis e dessa maneira, obter a melhor
resposta possivel para um determinado experimento utilizou-se a técnica de

planejamento fatorial de experimentos, conforme descrito em Rodrigues (2005).™

Essa técnica consiste primeiramente na identificacdo do ndmero de variaveis
independentes. Neste estudo, as variaveis independentes sdo: temperatura do sistema
(20 °C a 60 °C), razdo molar do hidrocarboneto aromatico: 1-hexeno (4:1 a 20:1) e
percentual de adicdo de AICI3 no LI (0 a 12,5%), ou seja, 3 varidveis independentes e

importantes nas reacdes de alquilacao.

No caso de 3 varidveis independentes utiliza-se o planejamento do tipo
delineamento composto central rotacional (DCCR). Assim, é realizado um fatorial
completo 23, incluindo os 6 pontos axiais e 6 repeticdes no ponto central, totalizando 20

ensaios. A Tabela XII apresenta os valores utilizados no planejamento.

Tabela XI1: Valores utilizados no DCCR para 3 fatores.

Variaveis -1,68 -1 0 +1 +1,68
Temperatura (°C) | X; 20 28 40 48 60
Razao molar
hidrocarboneto Xo 4 7,2 12 16,7 20
aromatico:1-hexeno
% AICl3 X3 0 2,5 6,25 9,97 12,5

A distancia dos pontos axiais £1,68 foi calculada de acordo com a seguinte equacao
descrita por Khuri (1987)™*:
a=(2")"a (3.4)

Onde a ¢ distancia dos pontos axiais € n o numero de varidveis independentes.
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Os valores das colunas -1,68; 0 e +1,68; sdo valores minimos, intermediarios e
maximos das variaveis utilizadas nos experimentos. Os valores das colunas -1 e +1 (em
negrito) foram calculados em funcao dos valores descritos nas colunas -1,68; 0 e +1,68

como representado pela equacao 3.5, a seqguir..

-1-0 _ x-40
-1,68-0  20—40

X = 28 (3.5)

Dessa maneira foi elaborado o procedimento experimental levando em consideragédo
as 3 variaveis independentes. Em seguida, realizou-se o planejamento do tipo DCCR e
assim obteve-se 0 modelo preditivo. A Tabela XII1 apresenta os valores codificados e as

respostas obtidas.

Tabela XIII: Valores codificados (X1, X2 e X3) e respostas obtidas (X1°, X2’ e
X3”) no planejamento do tipo DCCR.

Ensaios X1 X, X3 Xi X, X3
1 -1 -1 -1 28 7,2 2,5
2 +1 -1 -1 48 7,2 2,5
3 -1 +1 -1 28 16,7 2,5
4 +1 +1 -1 48 16,7 2,5
5 -1 -1 +1 28 7,2 9,9
6 +1 -1 +1 48 71,2 9,9
7 -1 +1 +1 28 16,7 9,9
8 +1 +1 +1 48 16,7 9,9
9 -1,68 0 0 20 12 6,25
10 +1,68 0 0 60 12 6,25
11 0 -1,68 0 40 4 6,25
12 0 +1,68 0 40 20 6,25
13 0 0 -1,68 40 12 0
14 0 0 +1,68 40 12 12,5
15 0 0 0 40 12 6,25
16 0 0 0 40 12 6,25
17 0 0 0 40 12 6,25
18 0 0 0 40 12 6,25
19 0 0 0 40 12 6,25
20 0 0 0 40 12 6,25
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Os valores de X1°, X2’ e X3’ representam respectivamente a temperatura do
sistema, a razdo molar do hidrocarboneto aromético: 1-hexeno e o percentual de adi¢éo
de AICIz no LI.

Feito o planejamento experimental, realizou-se 20 experimentos (conforma descrito
na Tabela XIII) utilizando o benzeno como hidrocarboneto aromatico e o catalisador 1:
BMI.N'(Tf,)/AICI;. As varidveis das 20 reacOes realizadas também estdo descritas na
Tabela XIIl. Exemplo: O experimento 1 foi realizado na temperatura de 28 °C,
utilizando razéo molar benzeno:1-hexeno de 7,2:1 e percentual de adicdo de AICIl; =
2,5.

Ao término das reagdes, o produto de alquilacdo (fase superior) foi separado do
catalisador por decantacdo e em seguida preparado para andlise cromatografica

conforme descrito na secéo 3.1.

Apds a realizacdo dos 20 experimentos descritos na Tabela XIII e da analise
cromatografica, verificou-se o efeito das varidveis nos produtos das reacdes de
alquilacdo através da analise da varianca (ANOVA). A analise de variancia pelo método
dos minimos quadrados de um modelo linear nos parametros é descrito resumidamente
na Tabela XIV.**

Tabela XIV: Andlise de varianca pelo método dos minimos quadrados de um

modelo linear.
Fonte de - Graus de Média
Variacao Soma Quadratica Liberdade Quadratica Valor de
. SN SQr MQe
— C— )2 - = =
Regressdo  SQz = ZZ(}& ¥ p-1 MQg — F MO,
Residuos o, = i y (v =) n- MQ, = S0 -
r = L yu Vi p r = n—p
Falta de & 2 SQtaj MOQsqj
. = S - =YY F=—tY
Ajuste SQraj Z ]- i =30 m-p MQyq; p— M.,
m N 2 SQe
Erro Puro  s@., = ZZ(YU‘ =¥1) n-m MQep = — :n i

j
m

Total S$Qr = Z i(yij - nf’i)z n-1 - -

J
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Onde:

i e j = niveis de experimentacao;

n; = nimero de repeti¢des no nivel i;

m = nUmero de niveis distintos da variavel independente;

n =X n; = numero total de observacdes;

p = nimero de parametros do modelo;

yi = valor estimado ou previsto pelo modelo ajustado, para a varidvel resposta em
funcdo do nivel do fator;

yij = valor experimental observado na variavel resposta ou variavel dependente, em
funcdo do nivel da varidvel independente;

y; = valor médio de y;

F = distribuicdo F de Snedecor com graus de liberdade das somas de quadrados

envolvidos.
Para facilitar a leitura da Tabela X1V, faz-se necessario definir alguns parametros:

e Soma Quadratica da Regressdo (SQg): representa a soma dos desvios das
previsdes feitas pelo modelo, em relacdo a média global.

e Soma Quadratica Residual (SQ)): representa a soma das diferencas entre 0s
valores observados e os valores previstos.

e Soma Quadratica Total (SQr): representa a soma dos desvios dos valores

observados, em relacdo a média global.

A Soma Quadrética Total pode ser expressa pela Equacéo 3.6:

SQr = SQr + SQr (3.6)

Conclui-se pela Equagdo 3.6 que em um modelo bem ajustado, a SQr deve ser
aproximadamente igual & SQg. O coeficiente de determinacio do modelo (R?) é dado
pela Equacédo 3.7, e 0 seu valor percentual representa a variacdo explicada pelo modelo

aplicado.

2 _ SO
R* = 3t (3.7)
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A maxima variacdo explicdvel pelo modelo é expressa pela Equacéo 3.8, e €

descrita conforme ilustrado abaixo:

SQT_Ser

Maxima variagao explicavel (%) = 50
T

(3.8)

Os valores obtidos para a variacdo explicdvel e a maxima variacdo explicavel,
juntamente com os valores de F calculados e F tabelados para a regressao e a falta de

ajuste, indicam a qualidade do modelo utilizado.**®

A metodologia da superficie de resposta é realizada a seguir. Ela representa um
conjunto de técnicas estatisticas usadas em pesquisas, com a finalidade de determinar as
melhores condi¢cdes e da maior conhecimento sobre a natureza de certos fendmenos.
Sua aplicagdo permite selecionar a combinacgdo de niveis 6timos na obtencdo da melhor
resposta para uma dada situacao. Entdo, usando a metodologia, é possivel aproximar um
modelo empirico a uma relagdo (inicialmente desconhecida ou conhecida) entre os

fatores e as respostas do processo.**

Neste método sdo realizados planejamentos fatoriais para cujos resultados sdo
ajustados modelos matematicos. Estas etapas, conhecidas como etapas de deslocamento
e modelamento, podem ser repetidas quantas vezes forem necessarias até que se atinja

uma regido 6tima (méximo ou minimo) da superficie estudada.*
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Neste capitulo encontram-se descritos e discutidos os resultados obtidos utilizando

diferentes catalisadores e os parametros nas reacOes de alquilacdo do benzeno e tolueno

com 1-hexeno.

4.1. CARACTERIZACAO DOS LIQUIDOS IONICOS UTILIZADOS

Os materiais i6nicos ou liquidos ibnicos utilizados neste trabalho [BMI.N'(Tf,);
BML.(InCl,)"; C2(MIM),.2CI" e Co(MIM),.2Br’] foram sintetizados e caracterizados por
analise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e
espectrometria de massas com ionizacdo por electrospray (ESI-MS). A seguir, se

encontram representadas as sinteses dos materiais idnicos nos Esquemas 22, 23, 24 e

25.

HSC/N@N\/\/CHg + LINTf, PO ch/N@NWCH3

cl N-Trifluorometano N _(sz)

sulfonilimidato de litio

Cloreto de
1-n-Butil-3-metil-imidazdlio

Esquema 22: Sintese do Bis (trifluorometano-sulfonil) imidado de 1-n-butil-3-

metil-imidazélio [BMI.N(Tf,)].%

) {©
ch/N@/N\/\/CH3 +InCl, —2—= HSC/N@/N\/\/CH3

cl Clqretp de InCI4'
Indio

Cloreto de 1-n-Butil-3-metil-imidazolio

Esquema 23: Sintese do Tetracloreto de indio de 1-n-butil-3-metil-imidazolio

[BML.(InCl,)].%
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_ /@\

/ \ cl C.H,,0 / \

Hye— N N ol GAM : Hsc/N\/NV\N@N
ocr

~

1- Metilimidazol 1,2-Dicloroetano

Esquema 24: Sintese do Bis-cloreto de 3,3-dimetil 1,1 etano di-imidazolio
[Co(MIM),.2CI. 4

~ o oo A
HC/N N + g ——>  H,CT V\NGN\
N A 2B N e
1- Metilimidazol 1,2-Dibromoetano

Esquema 25: Sintese do Bis-brometo de 3,3-dimetil 1,1 etano di-imidazélio
[C2(MIM),.2Br].*

4.1.1. Andlise Termogravimétrica (TGA)

Os liquidos idnicos foram caracterizados quanto a sua estabilidade térmica através
da analise termogravimétrica (TGA). Essa técnica focaliza o estudo da mudanca de
massa em funcdo da variacdo de temperatura e € utilizada para caracterizar

decomposicdes e estabilidade térmica de materiais.*®

A estabilidade dos LIs depende quase que exclusivamente do anion. Quanto mais
nucleofilico for o anion mais facilmente reage via retrodesalquilacdo e, portanto menos
termicamente estavel é o LI. A ordem de habilidade de coordenagdo de alguns anions
comuns utilizados nos LIs é a seguinte: (C,FsSO,)2N" < N(Tf,) < PF6" =~ BF, <
(CF3S0,)3C < Br < C[.}4" 148

Ngo, et. al. (2000) concluiram que para os cations de 3-alquil-1-metilimidazolio, a
dependéncia da estabilidade do anion é: N(Tf,) > halogenetos. A variagdo do tamanho
do cétion por aumento da cadeia alquilica (de 1-butil para 1-octil) do LI 1-alquil-3-

metilimidazélio ndo tem efeito significativo na temperatura de decomposicdo térmica.**
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A Figura 13 apresenta o grafico com os resultados da estabilidade térmica dos

liquidos ibnicos utilizados neste trabalho em termos de sua temperatura de

decomposicdo, ou seja, 0 percentual de perda de massa encontrada em relacdo ao

aumento da temperatura (°C).

110

100

o0

20

FPerda de massa (%)
[=31
(=]

.........................

xxxxx

(A) BMIN(Tf),
(B) BMIInCl4

(C) C7(MIM)7.2Br
(D) C2(MIM),.2C1

100

180

Temperatura (°C)

Figura 13: Resultados de TGA dos liquidos i6nicos utilizados neste trabalho.

Os valores encontrados foram os seguintes: (A) = 405 °C, (B) = 400 °C, (C) = 300

°C e (D) = 275 °C. De acordo com esses resultados, fica evidente que todos os liquidos

ionicos utilizados nesse estudo sdo termicamente estaveis até a temperatura de 275 °C e

que os liquidos ibnicos (A) e (B), sdo mais estaveis termicamente que os liquidos

i6nicos dicationicos (C) e (D).

A natureza do anion tem grande influéncia na estabilidade térmica. Podemos

observar que o diferencial dos liquidos idnicos (A) e (B) é o anion, assim como nos

liquidos i6nicos (C) e (D). Este efeito pode ser atribuido a diferenga nas estruturas dos

anions, as quais devem determinar diferentes estruturas de celas. Esta hipGtese é

bastante aceitavel se levada em conta as diferencas nos numeros de posi¢des disponiveis

para formar interacdes do tipo ligacéo de hidrogénio nos diferentes anions.*
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4.1.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

E uma técnica na qual a mudanca entre a taxa do fluxo de calor da amostra e da
referéncia € medida em funcdo da alteracdo da temperatura. As diferencas de
temperatura observadas sdo decorrentes da realizacdo de trabalhos endotérmicos e
exotérmicos indicando a ocorréncia de uma transi¢do de fase dentro do material. Essas

transicdes estio relacionadas a fuséo cristalina (Ty).*®

As temperaturas de fusdo cristalina (Tr) foram obtidas através da analise de DSC. Os

resultados adquiridos estdo descritos na Tabela XV.

Tabela XV: Dados de temperatura de fusdo (Tf) dos liquidos iénicos utilizados

neste trabalho, obtidos por analise de DSC.

Amostra Tt (°C) Peso Molecular (g)
(1) BMI.N(Tfy) -4,6 419,4
(2) BML. (InCly) 56 395,8
(3) Co(MIM),.2CI 101 263,2
(4) Co(MIM),.2Br 95 352,1

A escolha do anion ou cétion exerce influéncia nas propriedades e caracteristicas
dos liquidos idnicos, em particular na temperatura de fusdo. De acordo com MacFarlane
et al. (2000), o aumento do tamanho do anion e do cation d& origem a reducdo da
temperatura de fusdo por meio da reducdo das interacdes idnicas.’® Comparando
liquidos ibnicos 3 e 4 em funcédo da diferenca dos anions, uma vez que, estes possuem o
mesmo céation, observamos que a temperatura de fusdo do CI" > Br". O bromo € maior
que o cloro, portanto sua temperatura de fusdo deve ser menor. Em relacédo aos liquidos
ibnicos 1 e 2 que possuem 0 mesmo cation BMI e diferentes &nion observamos o
mesmo perfil. O N°(Tf,) & maior que o InCl, e, portanto possui menor temperatura de
fusdo. Agora, analisando o peso molecular dos liquidos i6nicos, 0 que tem maior massa
molecular (BMIL.N(Tf,) > BMI. (InCl;)™> C,(MIM),.2Br> C,(MIM),.2CI"), é o que tem
0 menor valor de temperatura de fusdo (BMI.N'(Tf;) < BMI. (InCls)" < C3(MIM),.2Br
< Cz(MIM),.2CI").
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4.1.3. Espectrometria de Massas com lonizac¢éo por Electrospray (ESI-MS)

Com a utilizagéo da técnica de ionizacdo por electrospray foi possivel o estudo das
interacBes intermoleculares de LlIs no estado gasoso.'®® Esta técnica permite que a
passagem do LI do estado liquido para o gasoso ocorra de uma forma branda,
mantendo-se desta maneira, intera¢cdes mais fracas, como por exemplo, as ligagOes de
hidrogénio, que ndo conseguiriam ser conservadas caso fossem utilizadas outras

técnicas mais abruptas.

A utilizacdo da técnica de electrospray associada a um espectrébmetro de massas
permite a realizacdo de estudos da rede de interacdo intermolecular sem a interferéncia
do solvente, ja que a substancia estudada passa diretamente da solucdo para o estado
gasoso conservando suas interacdes intermoleculares. Assim, a utilizacdo desta técnica
neste trabalho tem como objetivo estudar as interacdes existentes entre as moléculas dos
catalisadores quando estes se encontram em solugdo aquosa, € em uma solucédo
contendo acetonitrila; ja que a passagem das moléculas do solvente para o estado gasoso

ocorre sem a perda das interagdes existentes entre as moléculas.*®

Para a execucdo destes experimentos, utilizou-se o espectrdmetro com modo
ESI(+)-MS e ESI(-)-MS, ou seja, foram detectados primeiramente o0s cations
positivamente carregados e em seguida 0s anions negativamente carregados dos

catalisadores utilizados neste trabalho.

A Figura 14, mostra o espectro ESI(+)-MS obtido para avaliagdo do catalisador 1:
BMI.N(Tf,)/AICls.

Pelo espectro do BMI.N'(Tf,)/AICI; com o ion em modo positivo observa-se a
presenca de 5 sinais principais nos valores de m/z 139,0892; m/z 382,7645; m/z
558,0114; m/z 627,6837 e m/z 976,9239. Esses valores correspondem respectivamente
ao cation do 1-n-butil-3-metil-imidaz6lio sem nenhuma associa¢do; a 2 moléculas do
cation 1-n-butil-3-metil-imidazolio associado a 3 cloros; ao cation do 1-n-butil-3-metil-
imidazolio associado ao bis (trifluorometano-sulfonil) imidado de 1-n-butil-3-metil-

imidazolio; ao cétion do 1-n-butil-3-metil-imidazélio associado ao bis (trifluorometano-
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sulfonil) imidado de 1-n-butil-3-metil-imidazélio e a 2 cloros e por fim ao cation do 1-
n-butil-3-metil-imidazdlio associado a duas moléculas do bis (trifluorometano-sulfonil)

imidado de 1-n-butil-3-metil-imidazdlio.

1004 139.0392

.
ppe e

Cation do BMLN - (T£2)/AICI3

(BMI), N(TE)
558.0114
(BMI), 3C1 ) @MI), [NTE),
302 7645 (BMI), N(TL) 2C1 - o
: 577 B837 976.9238
O et e "'I"ﬁl""l""l""\"" ----|---‘|--l--|----|--‘- miz
100 200 300 400 500 600 oo gon 900 1000

Figura 14: Espectro ESI(+)-MS do catalisador 1: BMI.N"(Tf,)/AICls.

Isso mostra que mesmo no estado gasoso, sao observadas formacdes de espécies de

agregacao supramoleculares.

A Figura 15, mostra o espectro ESI(+)-MS obtido para avaliagdo do catalisador 2:
BMI.(InCl4) /AICls.

Pelo espectro do BMI.(InCl,)/AICI; com o ion em modo positivo observa-se a

presenca de 4 sinais principais nos valores de m/z 139,1140; m/z 313,2115; m/z
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534,9679 e m/z 930,8491. Estes valores correspondem respectivamente ao cation do 1-
n-butil-3-metil-imidazdlio sem nenhuma associacao; a duas moléculas do cétion do 1-n-
butil-3-metil-imidazdlio associado ao cloro; ao cation do 1-n-butil-3-metil-imidazélio
associado ao tetracloreto de indio de 1-n-butil-3-metil-imidazélio e por fim ao cation do
1-n-butil-3-metil-imidazolio associado a duas moléculas do tetracloreto de indio de 1-n-
butil-3-metil-imidazélio.

1op., 1381140

Cation do BMI (InCl 4 )/ AlCl3

MDD, Cl (BMD, (el

(BMD, 534.9679 (BMD),(InCl,),
3132115 530.5491

100 200 300 400 500 600 700 500 900 1000

Figura 15: Espectro ESI(+)-MS do catalisador 2: BMI(InCl,)/AIClI3

A Figura 16, mostra o espectro ESI(+)-MS obtido para avaliagdo do catalisador 3:
C2(MIM),.2CI/AICls.

Pelo espectro do C,(MIM),.2CI/AICI; com o ion em modo positivo observa-se a
presenca de 8 sinais principais nos valores de m/z 191,0862; m/z 227,0588; m/z
417,1143; m/z 453,0704; m/z 489,0328; m/z 752,9791; m/z 1015,0142 e m/z 1279,2531.
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Estes valores correspondem respectivamente ao cation 3,3-dimetil-1,1etano di-
imidazdlio sem nenhuma associa¢do; ao cation 3,3-dimetil-1,1etano di-imidazolio
associado ao Cl; a 2 moléculas do céation 3,3-dimetil-1,1etano di-imidazdlio associado
ao Cl; a 2 moléculas do cation 3,3-dimetil-1,1etano di-imidazolio associado a 2 Cl; a 2
moléculas do cation 3,3-dimetil-1,1etano di-imidazdlio associado a 3 Cl; a 3 moléculas
do cation 3,3-dimetil-1,1etano di-imidazolio associado a 5 Cl; a 4 moléculas do cation
3,3-dimetil-1,1etano di-imidazdlio associado a 7 Cl e por fim, a 5 moléculas do cation

3,3-dimetil-1,1etano di-imidazélio associado a 9 CI.
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]

e N ey

S,

Cition do C 2 (MIM)5.2C1

%
I

[CMIM),],3C1
489.0328

C,(MIM), CI
227.0568
[C,(MIM) ], 5C1

[C,(MIM),], 2C1 752.9791
453.0704

[C,(MIM)], C1
M7.1143
3

[C,(MIM),],.7C
10150142 [C,(MIM) ], 9C!
1279.2531

e s o L L e A L e s s e A s s na s s nanna DT
100 200 300 400 500 G600 700 a0o 00 1000 1100 1200 1300

Figura 16: Espectro ESI(+)-MS do catalisador 3: C,(MIM),.2CI'/AICI;3

A Figura 17, mostra o espectro ESI(+)-MS obtido para avaliagdo do catalisador 4:
Cz(M'M)zZBF/A|C|3
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Pelo espectro do C,(MIM),.2Br’/AICI; com o ion em modo positivo observa-se a

presenca de 7 sinais principais nos valores de m/z 190,9695; m/z 268,8921; m/z
460,8468; m/z 576,9889; m/z 624,9575; m/z 976,8328 e m/z 1328,6880. Estes valores

correspondem respectivamente ao cation 3,3-dimetil-1,1etano di-imidazélio sem

nenhuma associacgdo; ao cation 3,3-dimetil-1,1etano di-imidazélio associado ao Br; a 2

moléculas do cation 3,3-dimetil-1,1etano di-imidazélio associado ao Br; a 3 moléculas

do cation 3,3-dimetil-1,1etano di-imidazolio sem nenhuma associacéo; a 2 moléculas do

cation 3,3-dimetil-1,1etano di-imidazoélio associado a 3 Br; a 3 moléculas do cation 3,3-

dimetil-1,1etano di-imidazélio associado a 5 Br e por fim, a 4 moléculas do cétion 3,3-

dimetil-1,1etano di-imidazolio
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Figura 17: Espectro ESI(+)-MS do catalisador 4: C,(MIM),.2Br’/AICl3
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As proximas Figuras (18, 19, 20 e 21) sdo referentes as analises por ESI(-)-MS, ou
seja, apresenta resultados dos anions negativamente carregados dos catalisadores

utilizados neste trabalho.

A Figura 18, mostra o espectro ESI(-)-MS obtido para avaliacdo do catalisador 1:
BMI.N(Tf,)/AICls.

Pelo espectro do BMI.N'(Tf,)/AICI; com o ion em modo negativo observa-se a
presenca de 2 sinais principais nos valores de m/z 279,6533 e m/z 582,5182. Esses
valores correspondem respectivamente ao anion Bis (trifluorometano-sulfonil) imidato
sem nenhuma associacao e ao anion Bis (trifluorometano-sulfonil) imidato associado ao
AlCl5.

N(TE,)

100- 2798533

N(TE).ALCL,
5625182

Figura 18: Espectro ESI(-)-MS do catalisador 1: BMI.N"(Tf,)/AICls.
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A Figura 19, mostra o espectro ESI(-)-MS obtido para avaliagcdo do catalisador 2:
BML.(InCl,) /AICIs.

Pelo espectro do BMI.(InCl,)/AICI; com o ion em modo negativo observa-se a
presenca de 2 sinais principais nos valores de m/z 256,4985 e m/z 650,1926. Esses
valores correspondem respectivamente ao tetracloreto de indio sem nenhuma associagao

e a 2 moléculas do tetracloreto de indio associado ao cloreto de aluminio.

(TCLy
1004 266.4985
=
(InC1,),AICY,
B50.1926
0 T T T T T T T T T T ‘IL 1 1 T T 1 m/z
100 200 300 400 500 600 700 8OO 900 1000

Figura 19: Espectro ESI(-)-MS do catalisador 2: BMI.(InCl4)/AICl3.

A Figura 20, mostra o espectro ESI(-)-MS obtido para avaliagcdo do catalisador 3:
C2(MIM),.2CI/AICls.
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Pelo espectro do C,(MIM),.2CI/AICI; com o ion em modo negativo observa-se a
presenca de 7 sinais principais nos valores de m/z 168,7984; m/z 197,6500; m/z
300,8386; m/z 478,6985; m/z 560,8049; m/z 822,5980 e m/z 917,1512. Esses valores
correspondem respectivamente aos anions: AICl,; AlCly; AlCly; AlLClip; AlsClyy;

A|7C|13 e A|9C|19.

Alcl,
10004 160.7004
i
ALCl,
197 6500
P
ALClL,
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Figura 20: Espectro ESI(-)-MS do catalisador 3: C,(MIM)..2CI/AICls.

A Figura 21, mostra o espectro ESI(-)-MS obtido para avaliagcdo do catalisador 4:

Cz(M'M)zZBF/AlC':;

Pelo espectro do C,(MIM),.2Br/AICl; com o ion em modo negativo observa-se a
presenca de 5 sinais principais nos valores de m/z 197,6447; m/z 256,5748; m/z
300,5071; m/z 346,4595 e m/z 432,6156. Esses valores correspondem respectivamente
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aos anions: Br,Cl; Br,AlCl,; Al,Cly; BrsCls e Br,AlCl;, mostrando que houve interagédo

entre o liquido idnico e o cloreto de aluminio.

BrCl

1004 197 6447

Yo
!

Brac, ALth
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Figura 21: Espectro ESI(-)-MS do catalisador 4: C,(MIM),.2Br/AICls.

De acordo com os resultados de ESI-MS obtidos, foi possivel verificar que mesmo

no estado gasoso ha formacao

de espécies de agregacdo supramoleculares. As

agregagOes ocorrem entre os cations e anions e também entre o cloreto de aluminio e

seu respectivo anion do liquido iénico.
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4.2. DETERMINACAO DO ERRO EXPERIMENTAL

Determinou-se o erro relativo da conversdo pela comparacdo dos resultados de
analise cromatogréafica de 8 experimentos. Os experimentos foram realizados mantendo

constante todas as condi¢Ges operacionais.

O erro relativo percentual méximo da conversdo encontrado foi de 5% para o tempo
de analise de 1 hora.

A Figura 22 apresenta a comparacdo do percentual de conversdo de 8 reacOes
consecutivas realizadas com as mesmas condi¢cdes reacionais. Os dados obtidos de

analise cromatogréafica dessas reacdes foram utilizados para determinar a precisdo dos
experimentos.

100

80
60
40
20
0 - - . . . . . .
1 2 3 4 5 6 7 8

NUmero de experimentos

Percentual de Converséo (%)

Figura 22: Comparacdo do percentual de conversdo de 8 reacbGes consecutivas
(Condigdes reacionais: T=40 °C; 20:1 — Benzeno:1-hexeno; 10% de AICIs, 1 hora).

Os resultados de conversdo dos 8 experimentos realizados apresentaram valores de
conversao entre 89 e 91%. O valor de precisdo dos experimentos calculado foi de 95%,
indicando uma boa reprodutibilidade.
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43. REACOES DE ALQUILACAO

As reacOes de alquilacdo estudadas neste trabalho consistem na reacdo entre uma
olefina (1-hexeno) que sera a geradora do carbocation e um hidrocarboneto aromatico

(benzeno ou tolueno). A reacdo entre 0 benzeno e 1-Hexeno estd representada no

Esquema 26.
CHj
Hexilbenzeno
+
Catalisador CH,
CH,q acido
© + HZCN\/ CH;
Benzeno 1-Hexeno 1-Metilpentilbenzeno
+
Subprodutos

Esquema 26: Modelo da reacédo de alquilacdo.

No modelo da reacdo de alquilacdo apresentada no Esquema 26, pode haver
formagéo de alguns subprodutos. Dentre os subprodutos podemos ter a formacéo de
benzeno di-substituido e tri-substituido.

A seguir, estdo detalhados os resultados obtidos nos estudos das reacdes de
alquilacdo utilizando quatro catalisadores diferentes. Cada catalisador serd abordado

separadamente.

4.3.1. Efeito das variaveis estudadas nas reacdes de alquilagdo utilizando o
catalisador 1: BMI.N'(Tf),/AICl;

Neste estudo, serdo abordados os resultados referentes a alquilacdo do benzeno:1-
hexeno e tolueno:1-hexeno utilizando o catalisador 1. As variaveis estudadas a fim de

verificar a influéncia na conversao e seletividade foram: temperatura (20, 30, 40, 50 e
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60 °C); razdo molar hidrocarboneto aromatico:1-hexeno (4:1, 8:1, 12:1, 16:1 e 20:1) e
percentual de adicdo de AICI3 (0, 2.5, 5, 7.5, 10 e 12.5 %).

4.3.1.1. Influéncia da temperatura de reacdo nas reacoes de alquilacao

A temperatura adequada deve ser encontrada, uma vez que ela tem influéncia sobre
a viscosidade do catalisador. A alta viscosidade do catalisador conduz a problemas de

mistura, especialmente nos sistemas bifasicos como no caso da alquilacéo.

Para verificar a influéncia da temperatura no percentual de converséo nas reacdes de
alquilacdo, foram realizados experimentos utilizando as seguintes condig¢des reacionais:
razdo molar de 8:1/hidrocarboneto aromatico:1-hexeno, 10% de AICI; adicionado em 1
g do LI, tempo de reacdo = 1 hora e catalisador BMI.N"(Tf,)/AICI;. As temperaturas
estudadas foram: 20, 30, 40, 50, e 60 °C. Os resultados de percentual de conversdo

encontrados estéo representados na Figura 23.

0 Benzeno a Tolueno
100
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Percentual de converséo

Figura 23: Influéncia da temperatura no percentual de conversdo da reacdo de
alquilacdo do (O benzeno ou Atolueno) com 1-hexeno utilizando o catalisador BMI.N

(Tf,)/AICI.

De acordo com os resultados apresentados em termos de consumo do 1-hexeno, o

maior percentual de conversdo na reagdo do benzeno:1l-hexeno foi de 88% na
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temperatura de 40 °C, a partir dessa temperatura, a conversdo diminui. No caso da
reacdo do tolueno:1-hexeno, o maior percentual de conversdo foi 86%, na temperatura
de 50 °C, a partir dessa temperatura, a conversdo também diminui. Todos os valores de

conversao encontrados ficaram acima de 74%.

De acordo com Cai, et. al. (2008), a temperatura tem um efeito notavel sobre a
reagdo por meio da cinética e termodinamica. A partir do calor de reacdo calculado da
alquilacdo do benzeno com diclorometano, o autor verificou que sua reacdo é
exotérmica (calor liberado do sistema para 0 ambiente) e com isso, 0 aumento da
temperatura de reacdo é desvantajoso no ponto de vista da termodinadmica. O aumento
do percentual de conversdo com a temperatura foi atribuido a fatores de cinética da
reacao, isto €, a taxa de reacao teve um crescimento com o aumento da temperatura (a
conversdo maxima obtida foi de 83% na temperatura de 80 °C e com o aumento da
temperatura para 90 °C o percentual de conversdo diminuiu para 68%). Isso indica que a

reacéo foi alterada para ficar termodinamicamente controlada naquele momento.**

Na Tabela X VI, estdo descritos os resultados de seletividade dos produtos formados
nas reacOes de alquilacdo do benzeno com 1-hexeno e tolueno com 1-hexeno utilizando

o catalisador BMI.N(Tf,)/AICI; em funcédo da variacdo da temperatura reacional.

Tabela XVI: Influéncia da temperatura reacional na seletividade dos produtos
obtidos nas reacdes de alquilacdo do benzeno com 1-hexeno e tolueno com 1-hexeno
utilizando o catalisador BMI.N"(Tf)/AICls.

© + M + M
x Seletividade x Seletividade
Temperatura Conversdo Mono- Tri- Conversao Mono- Di-
cc) (%) e ’ (%) | -
alquilado  alquilado alquilado  alquilado

20 82 100 - 74 100 -

30 87 83 17 78 100 -

40 88 82 18 79 100 -

50 87 100 - 86 99 1

60 79 86 14 84 100 -
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Para um melhor entendimento, o Esquema 27 apresenta 0s possiveis produtos

formados na reacéo de alquilacdo do benzeno com 1-hexeno.

©+/\/\/_’

Benzeno 1-Hexeno

NN
ou

P

onde R=

SRS Rt

Mono-alquilado

SORalsans

oo
Jonanlcans

Di-alquilado
e O
A IR
X 3
Tri-alquilado

Esquema 27: Modelo dos possiveis produtos formados na reacdo de alquilacdo do

benzeno com 1-hexeno.

De acordo com os resultados de seletividade e conversdo apresentados na Tabela

XVI, € interessante notar que a seletividade € independente da temperatura, isso indica

que as reacOes foram controladas cineticamente e ndo termodinamicamente como

relatado por Cai, et. al. (2008). *4°
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43.1.2. Influéncia da relacdo molar de hidrocarboneto aromatico:1-hexeno

nas reacoes de alquilacéo

A influéncia da relacdo molar de hidrocarboneto aromatico:1-hexeno sobre o
desempenho catalitico do liquido ibnico BMI.N"(Tf,)/AICI; foi verificada a partir dos
resultados obtidos de percentual de conversédo nas reac6es de alquilagdo. Para isso, uma
série de experimentos foi realizada variando-se a relagdo molar do (O benzeno ou

A tolueno) em relacdo ao 1-hexeno. A temperatura Gtima encontrada no estudo de
influéncia da temperatura descrito anteriormente foi utilizada neste experimento. As
condigdes reacionais foram as seguintes: T= 40 °C para a reagdo com benzeno e T=50
°C para a reagdo com tolueno, 10% de AICls, tempo de reagdo= 1 hora. Os resultados

séo apresentados na Figura 24.

oBenzeno a Tolueno
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Figura 24: Influéncia da relacdo molar do hidrocarboneto aromatico (O benzeno ou
A tolueno) com 1-hexeno no percentual de converséo da reacdo de alquilacéo utilizando
o catalisador BMI.N"(Tt,)/AICls.

De acordo com a Figura 24, 0 aumento da relagdo molar do hidrocarboneto aromatico
(O benzeno ou Atolueno) na reagdo com 1-hexeno influencia no aumento do percentual de

conversdo. No caso do benzeno, o maior percentual de conversdo obtido foi 92% na
relacdo molar de 20:1. Na reacdo com tolueno, o maior percentual de conversao obtido

foi de 95% na relagdo molar de 16:1. Isto se deve a mudanca do equilibrio da reacdo a
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medida que a quantidade de benzeno ou tolueno é aumentada. No entanto, no caso da
reacdo do tolueno com 1-hexeno, observa-se uma diminui¢cdo da conversdo quando a
relacdo molar do tolueno:1-hexeno muda de 16:1 a 20:1. Isso indica que a diluicdo
elevada do 1-hexeno no tolueno desempenhou um papel fundamental na alquilacdo. Cai,
et. al. (2008) observaram o mesmo perfil em sua reacdo de alquilagdo do benzeno com
diclorometano, onde o percentual de conversdo teve um aumento de 64% para 86% a
medida que a relacdo molar aumentava de 5:1 a 8:1, e apds uma diminuicdo no

percentual de conversdo para 78% com relagdo molar de 10:1. **°

De acordo com Piao, et. al (2004) o excesso de hidrocarboneto aromatico inibe a
producdo de subprodutos, conduzindo ao aumento da conversdao de 1-hexeno até um
certo ponto. O percentual de conversdo decai devido a diminuicdo da quantidade

relativa de LI com a quantidade crescente do hidrocarboneto aromatico. **

Na Tabela XVII, estdo descritos os resultados de seletividade dos produtos
formados nas reacfes de alquilacdo utilizando o catalisador BMI.N'(Tf,)/AICI; em

funcdo da variacdo da relagcdo molar do benzeno ou tolueno com 1-hexeno.

Tabela XVII: Influéncia da relacdo molar do benzeno ou tolueno com 1-hexeno na
seletividade dos produtos obtidos nas reacbes de alquilacdo utilizando o catalisador
BMI.N(Tf,)/AICls.

© + /\/\/ + NN

Hidrocarb. . Seletividade . Seletividade
aromatico: Con\éersao Mono- Di- Tri- Con\éersao Mono-
1-hexeno (%) alquilado alquilado alquilado (%) alquilado

4:1 82 91 - 9 76 100

8:1 88 82 - 18 88 100

12:1 90 75 6 19 89 100

16:1 91 83 - 17 95 100

20:1 92 82 4 14 92 100

Os resultados de seletividade mostraram que esta é independente da relacdo molar

de hidrocarboneto aromatico:1-hexeno adicionado ao sistema reacional.
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4.3.1.3.  Influéncia do percentual de cloreto de aluminio

A acidez do meio reacional pode ser facilmente ajustada alterando a quantidade de
cloreto de aluminio adicionado. Portanto, verificou-se a influéncia do percentual de
cloreto de aluminio adicionado ao liquido i6nico. Quanto maior a adi¢do de cloreto de

aluminio, maior a acidez do meio reacional.

Os experimentos foram realizados utilizando 0 (O benzeno ou Atolueno) COMO
hidrocarboneto aromatico. Na reacdo com o benzeno utilizou-se a temperatura étima
encontrada de 40 °C e a razdo molar de benzeno:1-hexeno/20:1. Ja na reacdo com
tolueno, utilizou-se a temperatura 6tima encontrada de 50 °C e a razdo molar de
tolueno:1-hexeno/16:1. O tempo de reacdo foi de 1 hora e a variagdo do percentual de
adicdo do cloreto de aluminio ao liquido idnico ocorreu num intervalo de 0 a 12,5 %. Os

resultados encontrados estdo descritos na Figura 25.
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Figura 25: Influéncia do percentual de adicdo do AICI; na converséo da reacéo de
alquilacéo utilizando o catalisador BMI.N'(Tf,)/AICls.

De acordo com os resultados apresentados, o cloreto de aluminio exerce um papel
fundamental no percentual de conversdo na reacdo de alquilagcdo, uma vez que, a ndo

adicdo do mesmo, resultou em nenhuma conversdo. Também foi verificado que o
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aumento da adicdo de AICI; contribuiu pouco para 0 aumento no percentual de
conversao. Com 2,5 % de adicdo de AICI; foi obtido 88% de conversao e com 12,5% de
adicdo de AICI; a conversao obtida foi de 96%, na reacdo de alquilacdo com tolueno.
Na reacdo de alquilacédo utilizando o benzeno, obteve-se a conversdo de 86% quando se
adicionou 2,5% de AICI; e 92% de conversdo com adi¢do de 12,5% de AICI; no sistema

reacional.

Li, et. al (2007) também verificaram que a reacdo de alquilacdo do tolueno com 1,3-
pentadieno ndo ocorre quando se utiliza apenas o liquido idnico sem o cloreto de

aluminio. **°

Han, et. al. (2013) verificaram que a fracdo molar de AICI; teve uma influéncia
significativa sobre a acidez do liquido iénico. De acordo com o estudo, quando a razéo
molar do EtsNHCI:AICI; foi de 1:1, ndo foi observado reacdo de alquilacdo de acordo
com os dados coletados. Com o aumento da fracdo molar de XAICI; adicionado ao
liquido i6nico (X=1,1), foi observado a ocorréncia da reacdo de alquilacdo com eficécia
indicando que o aumento da acidez de Lewis no catalisador foi o responsavel pela sua
atividade, devido a formagdo do carbocétion. Além disso, a fragdo molar de XAICls
adicionada teve influéncia na seletividade dos produtos formados. O melhor resultado
encontrado foi quando a razdo molar do EtsNHCI:AICI; foi de 1:1,6. A conversao 6tima

foi de 98% com 83% de seletividade do produto principal. *

Piao, et. al. (2004) estudaram os efeitos da variacdo de adicdo de AICI3 nos LlIs nas
reacOes de alquilacdo e concluiram que o percentual de adi¢do de AICI; ao LI tem um
limite, a partir deste limite, 0 excesso de AICI3 contribui para o aumento da formacéao de
subprodutos de alquilagdo diminuindo, assim, o rendimento do produto principal
desejado. 1**

Na Tabela XVIII estdo descritos os resultados de seletividade dos produtos

formados na reacdo de alquilacdo do benzeno e tolueno com 1-hexeno em funcéo do

percentual de cloreto de aluminio adicionado ao sistema.
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Tabela XVIII: Influéncia da adicdo de AICI; na seletividade dos produtos obtidos
na reacdo de alquilagdo do benzeno e tolueno com 1-hexeno, utilizando o catalisador
BMI.N"(Tf,)/AICIs.

© PN N N
Conversio Seletiv.idade _ Conversio Seletividade
AICl; (%) (%) Mono- Di- Tri- (%) Mono-
alquilado alquilado alquilado alquilado
0 0 - - - 0 -
2,5 86 100 - - 88 100
5 86 100 - - 91 100
7,5 91 100 - - 92 100
10 92 81 4 15 95 100
12,5 92 82 0 18 96 100

De acordo com os resultados de seletividade apresentados, observa-se 0 mesmo
perfil descrito por Piao, et. al (2004), no caso da reacdo do benzeno com 1-hexeno. O
aumento de 7,5 % para 10% de adicdo do AICl; aumenta a formacdo de subprodutos
(dialquilado e trialquilado). Com 12,5 % de adi¢do de AICI; também foi observado a
formacdo de subprodutos (trialquilado). A reacdo com tolueno se mostrou 100%

seletiva aos produtos monoalquilados em todas as variacdes de adicdo de AICI5***

A adicdo elevada do AICI; no sistema reacional também contribui para a formacao
de acido cloridrico, que atua como co-catalisador, agindo na formacao de subprodutos

(Di e Tri-alquilados).

4.3.1.4. Comparagao do sistema com BMI.N(TT),/AlIClze AIClI;

Tendo como objetivo verificar o efeito que o liquido ibnico exerce nas reacdes de
alquilacéo foi realizado um estudo comparativo das rea¢des que utilizam o catalisador 1:
BMI.N'(TT),/AICI; com as reacbes que utilizam como catalisador apenas o AlCls. Os
experimentos foram realizados utilizando o benzeno ou tolueno como hidrocarboneto
aromatico. Na reacdo com o benzeno utilizou-se a temperatura 6tima encontrada de 40
°C, a razdo molar de benzeno:1-hexeno/20:1 e percentual de adicdo de cloreto de

aluminio ao liquido idnico (2,5; 5 e 10%). J& na reacdo com tolueno, utilizou-se a
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temperatura 6tima encontrada de 50 °C, a razdo molar de tolueno:1-hexeno/16:1 e o
percentual de adi¢do de cloreto de aluminio ao liquido idnico (2,5 e 5%). No estudo
com apenas o AlCI; utilizou-se quantidades de 2,5; 5 e 10%. O tempo de reacdo foi de 1

hora em todos os estudos.

Piao, et. al. (2004) realizaram um estudo comparativo do sistema de alquilacdo
utilizando o BMI.CI/AICI; com o sistema de alquilacdo utilizando o AlCl; e verificaram
que mesmo quantidades pequenas de adicdo do liquido ib6nico resulta em altos
rendimentos do produto alvo. Ao discutir o desempenho relativo dos sistemas cataliticos
a natureza fisica do catalisador deve ser considerada. Em sistemas em que catalisadores
solidos sdo utilizados (como € o caso do AICIl3) e com uma solubilidade limitada,
complexos intermediarios sdo formados. Ja a reatividade de um catalisador na fase
liquida (como os LIs) é mais elevada do que um catalisador sélido. O mecanismo da
reacdo de alquilacdo envolve intermediarios de ions carbénio. A alta polaridade e o
campo eletrostatico dos LIs estabilizam os intermediarios de ions carbénio e inibem as
reacOes secundarias. Portanto, a seletividade das reacdes de alquilacdo sdo melhoradas

com a utilizagdo dos LIs como catalisadores. **

De acordo com os resultados de converséo e seletividade apresentados na Tabela
XIX, verificamos o mesmo perfil descrito por Piao et. al. (2004). As reacOes que
utilizaram o catalisador BMI.N'(Tf,)/AICl; apresentaram valores de percentual de
conversdo mais elevados devido a melhor reatividade por ser um catalisador na fase
liquida. As reacBes tambeém apresentaram 100% de seletividade & formacgdo dos
produtos mono-alquilados. O aumento da adicdo de AICI; para 10% favoreceu a
formacdo de produtos di e tri-alquilados devido o aumento da acidez do catalisador

como explicado anteriormente.

As reagOes que utilizaram o catalisador solido AICIl; apresentaram valores de
conversdo menores. A seletividade a formagdo dos produtos mono-alquilados foi de
100% quando a quantidade de AICI; utilizada no sistema reacional foi 2,5 e 5 %. O
aumento para 10% contribuiu para a formacdo dos sub-produtos di-alquilados e tri-

alquilados.
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Tabela X1X: Comparagéo dos catalisadores BMI.N"(Tf,)/AlICI; e AICI; nas reacoes

de alquilagdo do benzeno e tolueno com 1-hexeno em funcdo da conversédo e

seletividade.
Catalisador: BMI.N'(TT),/AICI; Catalisador: AICl;
© N
AICl;  Converséo Seletividad_e (%) - Converséo Seletividade (%_)
% o) vono- bi T (%) Mono- Di-
alquilado alquilado alquilado alquilado alquilado
2,5 86 100 - - 80 100 -
5 86 100 - - 80 100 -
10 92 81 4 15 85 64 36
Catalisador: BMI.N(TT),/AICl3 Catalisador: AICI;
(5 + NN
AICI;  Conversao SeletividaQe (%) - Converséo Seletividade (%_)
(%) (%) Mono- Di- Tri- (%) Mono- Di-
alquilado alquilado alquilado alquilado alquilado
2,5 88 100 - - 83 100 -
5 91 100 - - 85 100 -

As reacdo de alquilacdo que utilizaram o AICI3 como catalisador apresentaram
alguns inconvenientes no final do processo. O produto de reagdo apresentou uma
coloragdo amarela caracteristica do AICI3. Por isso foi necessario filtrar o produto de
reacdo em uma coluna preparada com celite 545 para separar completamente o AICl3 do
produto formado.

4.3.1.5. Conclusdes parciais do estudo utilizando o catalisador 1: BMI.
N(Tf,)/AICI;

Nas reacOes de alquilagdo do benzeno com 1-hexeno o catalisador 1: BMI.N
(Tf,)/AICI; apresentou melhor eficiéncia no percentual de conversdo do 1-hexeno
quando foi utilizado as seguintes variaveis: temperatura de 40°C, relagdo molar de
benzeno:1-hexeno/20:1 e percentual de adigdo de AICI3 nos valores de 10 e 12,5%. Se
levarmos em conta a seletividade a formacdo de produtos mono-substituidos, o

catalisador 1: BMIL.N'(Tf,)/AICI; apresentou melhor eficiéncia utilizado as seguintes
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variaveis: temperaturas de 20 e 50°C, relacdo molar de benzeno:1-hexeno/4:1 e
percentual de adicdo de AICI3 nos valores entre 2,5 e 7,5%.

Nas reacOes de alquilacdo do tolueno com 1-hexeno o catalisador 1: BMILN’
(Tf)/AICI3 apresentou melhor eficiéncia no percentual de conversdo do 1-hexeno
quando foi utilizado as seguintes variaveis: temperatura de 50°C, relagcdo molar de
tolueno:1-hexeno/16:1 e percentual de adicdo de AICI3; nos valores de 10 e 12,5%. Se
levarmos em conta a seletividade a formacdo dos produtos mono-substituidos, o
catalisador 1: BMIL.N'(Tf,)/AICIl; apresentou melhor eficiéncia utilizado as seguintes
variaveis: temperaturas de 20, 30, 40 e 60°C, relagdo molares de tolueno:1-hexeno (4:1,
8:1,12:1, 16:1 e 20:1) e percentual de adicdo de AICI3 nos valores entre 2,5 e 12,5%.

Em relacdo a comparacdo do sistema com BMI.N(Tf,)/AICI; e AICI; o melhores
resultados em relacdo a conversdo foram encontrados nas reacfes que utilizaram o
catalisador BMI.N"(Tf,)/AICls.

4.3.2. Efeito das variaveis estudadas nas reacfes de alquilacdo utilizando o
catalisador 2: BMI.(InCl,)/AICl3

Neste estudo, serdo abordados os resultados referentes a aquilacdo do benzeno:1-
hexeno e tolueno:1-hexeno utilizando o catalisador 2. As variaveis estudadas a fim de
verificar a influéncia na converséo e seletividade foram: temperatura reacional (20, 30,
40, 50 e 60 °C), relagdo molar hidrocarboneto aromatico:1-hexeno (4:1, 8:1, 12:1, 16:1
e 20:1) e o percentual de adicdo de AICI; (0, 2.5, 5, 7.5, 10 e 12.5 %).

4.3.2.1. Influéncia da temperatura de reacdo nas reacoes de alquilacéo

Variou-se a temperatura do sistema reacional para verificar sua influéncia no
percentual de conversdo nas reaces de alquilagio com o uso do catalisador 2
BML.(InCl,)/AICI;. Os ensaios foram realizados nas seguintes condigfes reacionais:
relacdo molar de 8:1/hidrocarboneto aromatico:1-hexeno, 10% de AICl; e tempo

reacional=1 hora. Os resultados obtidos estdo representados na Figura 26.
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Figura 26: Influéncia da temperatura no percentual de conversdo da reacdo de
alquilacdo do hidrocarboneto aromatico com 1-hexeno utilizando o catalisador
BMI.(InCl4)/AICI;.

Os resultados apresentados na Figura 26 mostram que o maior percentual de
conversdo encontrado na reacdo do benzeno com 1-hexeno foi de 99%. Esse valor
encontrado é maior que o percentual de conversdo obtido com o catalisador 1: BMI.N
(Tf)2/AICI; que foi de 88%. A temperatura 6tima também foi de 40°C, a partir dessa
temperatura, a conversao diminui. No caso da reacdo do tolueno com 1-hexeno, o maior
percentual de conversdo encontrado foi 99%, também um resultado melhor que o obtido
com o catalisador 1 que foi 86%. A melhor temperatura reacional em que esse valor foi
encontrado foi de 60 °C. A viscosidade do BMI.(InCl4)/AICI3 é menor do que o BMI.N’

(Tf)2/AIClI3, isso confere ao catalisador uma melhor interacdo com o sistema de reacéo.

Piao, et. al. (2004), relatou que a velocidade das reacbes € muito lenta a
temperaturas mais baixas, mas como a alquilagdo é uma reacdo exotérmica,
temperaturas mais altas sdo indesejaveis. Por isso, & importante encontrar a temperatura
intermediaria ideal. De acordo com o autor, o0 maior percentual de conversdo do produto
alvo foi de 87% obtido na temperatura de 80 °C. O autor acrescenta que a temperatura
de 80 °C representa um compromisso adequado entre a termodinamica e os fatores

cinéticos. Com o aumento da temperatura para 90 °C, o percentual de conversio do
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produto alvo foi de 80%. A medida que a temperatura aumentava, o percentual de
conversdo do produto alvo diminuia. Estudos realizados na temperatura de 120 °C,

obtiveram 57% de converso do produto alvo.**

Na Tabela XX estdo descritos os resultados de seletividade dos produtos formados
nas reacOes de alquilagcdo do benzeno com 1-hexeno e tolueno com 1-hexeno utilizando

o catalisador BMI.(InCl,)/AICI; em funcéo da variacdo da temperatura reacional.

Tabela XX: Influéncia da temperatura reacional na seletividade dos produtos
obtidos nas reacdes de alquilacdo do benzeno com 1-hexeno e tolueno com 1-hexeno
utilizando o catalisador BMI.(InCl,)/AICls.

© NN + NN
Temperatura | Conversdo Seletl\/_ldade - Converséao Selet|V|dade_
(°C) (%) Mo_no— D_|— Trl— (%) Mo_no— D_|—
alquilado | alquilado | alquilado alquilado | alquilado

20 95 49 31 20 89 84 16
30 96 49 32 19 96 81 19
40 99 34 36 30 97 83 17
50 94 60 25 15 98 85 15
60 92 67 20 13 99 85 15

De acordo com os resultados de seletividade e conversdo apresentados na Tabela
XX, é interessante notar que a seletividade é praticamente independente da temperatura,
indicando que as reagdes foram controladas cineticamente e ndo termodinamicamente
como relatado por Cai, et. al. (2008). **° Observa-se, também, que na temperatura de 60

°C foi obtido 0 maior percentual de produtos mono-alquilado.

4.3.2.2. Influéncia da relacdo molar de hidrocarboneto aromatico:1-hexeno

nas reacoes de alquilacéo

A influéncia da relacdo molar de hidrocarboneto aromatico:1-hexeno sobre o
desempenho catalitico do liquido idnico BMI.(InCl,)/AICI; foi verificada a partir dos

resultados obtidos de percentual de conversédo nas reacoes de alquilacdo. Para isso, uma
série de experimentos foi realizada, variando-se a relacdo molar do (O benzeno ou
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A tolueno) em relacdo ao 1-hexeno. A temperatura Otima encontrada no estudo de
descrito anteriormente em relacdo a melhor conversdo do 1-hexeno foi utilizada neste
experimento. As condicdes reacionais foram as seguintes: T= 40 °C para a reagdo com
benzeno e T= 60 °C para a reagdo com tolueno, 10% de AICl3, tempo de reagdo= 1 hora.

Os resultados sdo apresentados na Figura 27.
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Figura 27: Influéncia da relagdo molar do (O benzeno ou A tolueno) com 1-hexeno

no percentual de conversdo na reacdo de alquilacdo utilizando o catalisador
BMI.(InCl4)/AICls.

Observa-se que, no caso do benzeno, o maior percentual de converséo obtido foi 99
%. Esse valor foi encontrado nas relacbes molares (8:1; 12:1; 16:1 e 20:1). No estudo
com o catalisador 1: (BMILN"(Tf,)/AICI3), o maior percentual de conversdo foi de 92%,
novamente, confirmando que o catalisador 2 tem uma melhor atividade catalitica. Na
reacdo com tolueno, o maior percentual de converséo obtido foi de 99% em todas as
relagbes molares. Cabe ressaltar aqui, que em todos os experimentos o percentual de
conversdo do 1-hexeno ficou acima de 90%. A mudanga do equilibrio da reacdo a

medida que a quantidade de benzeno ou tolueno é aumentada né&o foi observada.
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Na Tabela XXI estdo descritos os resultados de seletividade dos produtos formados
nas reagOes de alquilacdo utilizando o catalisador BMI.(InCls)/AICI; em fungéo da

variacdo da relagdo molar do benzeno ou tolueno com 1-hexeno.

Tabela XXI: Influéncia da relacdo molar do benzeno ou tolueno com 1-hexeno na
seletividade dos produtos obtidos nas reacOes de alquilagdo utilizando o catalisador
BMI.(InCl,)/AICls.

© + M N M
Hidrocarboneto. x Seletividade x Seletividade
Aromatico: Cor}\ézgsao Mono- Di- Tri- Cor}\;/iz))rsao Mono- Di-
1-hexeno alquilado | alquilado | alquilado alquilado | alquilado

4:1 91 85 7 8 99 85 15

8:1 99 34 36 30 98 94 6

12:1 98 95 - 5 98 97 3

16:1 98 95 - 5 99 96 4

20:1 98 100 - - 99 97 3

Os resultados de seletividade mostraram que as relagcbes molares (12:1; 16:1 e 20:1)
apresentaram maior percentual de conversdo a produtos mono-alquilados. Piao, et. al.
(2004) relatou que o excesso de hidrocarboneto aromético inibe a produgdo de

subprodutos. **

4.3.2.3. Influéncia do percentual de cloreto de aluminio

A influéncia do percentual de AICI; adicionado ao liquido i6nico também foi
verificada no estudo que utiliza o catalisador 2. Os experimentos foram realizados
utilizando o (O benzeno ou A tolueno) como hidrocarboneto aroméatico. Na reacdo com o
benzeno utilizou-se a temperatura 6tima encontrada em relacdo a conversdo do 1-
hexeno de 40 °C e a razdo molar de benzeno:1-hexeno/8:1. Ja, na reacdo com tolueno,
utilizou-se a temperatura 6tima encontrada em relagcdo a conversdo do 1-hexeno de 60
°C e a razdo molar de benzeno:1-hexeno/4:1. O tempo de reacdo foi de 1 hora e a
variacdo do percentual de adi¢cdo do AICI; ao liquido i6nico ocorreu num intervalo de 0

a 12,5 %. Os resultados sdo encontrados na Figura 28.
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Figura 28: Influéncia do percentual de adi¢do do AICI; na conversdo da reacdo de

alquilacdo utilizando o catalisador BMI.(InCl,)/AICl;.

De acordo com os resultados, observa-se que o cloreto de aluminio exerce um papel
fundamental no que se refere ao percentual de conversdo na reacdo de alquilacdo. O
aumento da adicdo de AlICI; melhora o percentual de conversdo da reacdo de alquilacéo.
O maior percentual de conversdao encontrado foi de 99%, na reacdo de alquilagcdo do
benzeno com adicdo de 7,5; 10 e 12,5% de AICl3. Na reagdo com tolueno a conversao
foi total com adicdo de 5; 7,5; 10 e 12,5% de AICls.

Também foi observado que a ndo adi¢do do AICI; resulta em nenhuma conversao.
Li, et. al (2007) também estudaram a utilizacdo do LI sem adi¢cdo do AICI; nas reacdes

de alquilacdo do tolueno com 1,3-pentadieno e obtiveram resultados semelhante. *°

Vérios autores estudaram o efeito que a adicdo de AICI3 no LI exerce sobre as
reacOes de alquilacdo. A maioria dos autores concluiram que a fracdo molar de AICI;
tem influéncia significativa sobre a acidez do liquido iénico. Com o aumento da fracéo
molar de XAICI; adicionado ao liquido iénico, foi observada a ocorréncia da reacéo de
alquilacdo com eficacia indicando que o aumento da acidez de Lewis no catalisador foi

o responséavel pela sua atividade, devido & formacdo do carbocation. # 142 144 €150 -152
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Na Tabela XXII estdo descritos os resultados de conversdao e seletividade dos
produtos formados na reacdo de alquilacdo do benzeno e tolueno com 1-hexeno em

funcdo do percentual de cloreto de aluminio adicionado ao sistema.

Tabela XXI1I: Influéncia da adigéo de AICI; na seletividade dos produtos obtidos na
reacdo de alquilagdo do benzeno e tolueno com 1-hexeno, utilizando o catalisador
BMI.(InCl4)/AICI5.

© + M + M

x Seletividade x Seletividade

AICI; (%) Cor}\ézgsao Mono- Di- Tri- Cor}\éz)rsao Mono- Di-

alquilado | alquilado | alquilado alquilado | alquilado

0 0 0 0 0 0 0 0

2,5 74 100 0 0 84 91 9
5,0 88 100 0 0 100 90 10
7,5 98 90 4 6 100 91 9
10,0 99 34 36 30 99 87 13
12,5 99 91 6 3 99 88 12

Observando os resultados obtidos na reacdo de alquilacdo do benzeno com 1-
hexeno, verifica-se que a adi¢do de 2,5% e 5% de cloreto de aluminio contribui para a
melhor seletividade na formacgéo dos produtos mono-alquilados. O aumento de adi¢do
do cloreto de aluminio aumenta o percentual de conversdo do 1-hexeno e contribui para
a formacdo de produtos di e tri-alquilados. Os resultados obtidos tem 0 mesmo padrédo
dos resultados encontrados na reagcdo com o catalisador BMI.N"(Tf,)/AICl; no que diz
respeito ao aumento de formacdo de produtos di e tri - alquilados com o aumento da
adicdo de AICI;. A adicdo elevada do AICI; no sistema reacional também contribui para
a formacdo de &cido cloridrico, que atua como co-catalisador, agindo na formacéo de

subprodutos (di e tri-alquilados).

Na reacdo de alquilagdo do tolueno com 1-hexeno observa-se que houve formagéo

de produtos mono e di-alquilado em todas as concentracdes de AICI; adicionadas ao LI.

De acordo com os resultados de seletividade apresentados, observa-se 0 mesmo

perfil descrito por Piao, et. al (2004). Os autores estudaram os efeitos da variagdo de
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adicdo de AICI3; nos LlIs nas reacbes de alquilacdo e concluiram que o percentual de
adicédo de AICI3 ao LI tem um limite, a partir deste limite, o excesso de AICl; contribui
para 0 aumento da formacdo de subprodutos de alquilacdo. No caso da reacdo do
benzeno com 1-hexeno a adicao de 7,5%, 10% e 12,5% de AICI; aumenta a formacao

de subprodutos (di e tri-alquilado). ***

Han, et. al. (2013) também concluiram que o aumento da fracdo molar de XAICI;
adicionada teve influéncia na seletividade dos produtos formados. O melhor resultado
encontrado foi quando a razdo molar do EtsNHCI:AICI; foi de 1:1,6. A conversdo 6tima
foi de 98% com 83% de seletividade do produto principal.

4.3.2.4. Conclusdes parciais do estudo utilizando o catalisador 2:
BMI.(InCl,)/AICI;

Nas reagdes de alquilagdo do benzeno com 1-hexeno, utilizando o catalisador 2:
BMI.(InCl,)/AICI3, a melhor eficiéncia no percentual de conversédo do 1-hexeno foi
obtida utilizando as seguintes varidveis: temperatura de 40°C, relacdo molar de
benzeno:1-hexeno de 8:1, 12:1, 16:1 e 20:1 e percentual de adicdo de AICI3 nos valores
de 7,5; 10 e 12,5%. A maior conversdo foi 99%. Se levarmos em conta a seletividade a
formacéo de produtos mono-substituidos, o catalisador 2: BMI.(InCl,)/AICl; apresentou
melhor eficiéncia utilizado as seguintes variaveis: temperatura de 60°C, relagdo molar

de benzeno:1-hexeno/20:1 e percentual de adi¢cdo de AlICI; no valor 5%.

Nas reacOes de alquilacdo do tolueno com 1-hexeno, utilizando o catalisador 2:
BML.(InCl,)/AICI3, a melhor eficiéncia no percentual de conversdao do 1-hexeno foi
obtida utilizando as seguintes variaveis: temperatura de 50 e 60°C, relagdo molar de
benzeno:1-hexeno de 4:1, 8:1, 12:1, 16:1 e 20:1 e percentual de adicdo de AICl; nos
valores de 5; 7,5; 10 e 12,5%. A maior conversdo foi 100%. Se levarmos em conta a
seletividade & formacdo de produtos mono-substituidos, o catalisador 2: BMI.(InCly)
/AICI; apresentou melhor eficiéncia utilizado as seguintes varidveis: temperatura de 50 e
60°C, relacdo molar de benzeno:1-hexeno de 12:1, 16:1 e 20:1 e percentual de adigdo de
AICI3 no valor 2,5; 5 e 7,5%.
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4.3.3. Efeito das variaveis estudadas nas reaces de alquilacdo utilizando o
catalisador 3: C,(MIM),.2CI/AICI;

O Cy(MIM),.2CI" pertence a uma classe especial de liquidos idnicos formados por
dois cations e dois anions. Esses liquidos i6nicos foram recentemente sintetizados,

utilizando na sua grande maioria o imidazol geminal.**®

Neste estudo, serdo abordados os resultados referentes a aquilacdo do benzeno:1-
hexeno utilizando o catalisador 3. As variaveis estudadas foram: temperatura, tempo de

reacao e relacdo molar do LI:AICls.

4.3.3.1. Influéncia da temperatura de reacao

O estudo de variagdo da temperatura foi realizado utilizando a razdo molar de
8:1/benzeno:1-hexeno (mesma razdo molar utilizada industrialmente) e tempo de reagédo
de 1 hora. As relacdes molares do LIL:AICI; (2:2, 2:3, 2:5 e 2:6) também foram
estudadas. Os experimentos foram realizados nas seguintes temperaturas: 20, 30, 40, 50,
60 e 70 °C.

A temperatura tem grande efeito sobre as reaces de alquilacdo, uma vez que ela
tem influéncia sobre a viscosidade do catalisador. A alta viscosidade do catalisador
conduz a problemas de mistura, especialmente nos sistemas bifasicos como no caso da
alquilacdo. Como o catalisador 3 é solido e insoltvel no benzeno, baixas temperaturas
dificultam a mistura do sistema. Por isso, os estudos de alquilacdo realizados nas

temperaturas de 20, 30 e 40 °C, néo apresentaram formagdo de produtos de alquilagéo.

Zhao et al. (2013) investigou a solubilidade dos liquidos ionicos dicatidnicos e
verificou que os dicatiénicos podem ser dissolvidos em acidos carboxilicos e alcoois.
Quando foi discutido o ponto de vista cinético da reacdo que utiliza esses liquidos
ibnicos dicatibnicos dissolvidos, foi dito que a reacdo é homogénea. Sistemas
homogéneos tem melhores resultados devido a velocidade da reagéo além de encurtar o

tempo de equilibrio. A desvantagem fica por conta da atividade catalitica que diminui
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além da modificagdo das estruturas quimicas do catalisador. Por isso, a diluigdo dos

dicationicos para o uso em catalise precisa de mais estudo.®

A vantagem de se utilizar o liquido i6nico dicationico nao dissolvido fica por conta
da facilidade de separacdo ap6s o término da reacdo e consequentemente a reutilizacdo
do mesmo. De acordo com Zhao et al. (2013) o liquido i6nico dicatibnico pode ser

reutilizado novamente sem qualquer pré-tratamento.**®

A Figura 29 apresenta os resultados de percentual de conversdo obtidos nas reagoes
de alquilacéo do benzeno com 1-hexeno utilizando rela¢gdes molares de liquido iénico:
cloreto de aluminio (2:2; 2:3; 2:5 e 2:6) em relacdo a influéncia da variacdo da

temperatura.
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Figura 29: Influéncia da temperatura no percentual de conversdo das reacdes de
benzeno e 1-hexeno utilizando o catalisador 3 - Co(MIM),.2CI/AICls.

De acordo com a Figura 29 quantidades maiores de AICI; adicionadas a LI
contribuiram para o melhor resultado no percentual de conversdo do 1-hexeno, na
temperatura de 50 °C. O aumento da temperatura também contribuiu para um resultado
melhor de conversdo. No caso da amostra com razdo molar de liquido iénico: AICI;
igual a 2:2, o percentual de conversdo obtido na temperatura de 50 °C foi de 53%. O
aumento da temperatura reacional para 60 °C influenciou no aumento da conversdo para

74%. Na amostra com razdo molar de liquido idnico:AlCl3 igual a 2:3, o percentual de
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conversdo obtido na temperatura de 50 °C foi de 57% e o aumento da temperatura

reacional para 70 °C aumentou o percentual de conversdo para 95%.

Em relacdo ao estudo de seletividade dos produtos formados nas reacdes de
alquilacdo do benzeno com 1-hexeno utilizando o catalisador 3 - C,(MIM),.2CI/AIClI;
preparado nas relacdes molares de LI: AICI; (2:2; 2:3; 2:5 e 2:6) em funcédo da variagdo

da temperatura reacional, os resultados obtidos estdo descritos na Tabela XXIII.

Tabela XXI1I: Influéncia da temperatura na seletividade dos produtos obtidos na
reacdo de alquilagdo do benzeno com 1-hexeno, utilizando o catalisador 3 -
C2(MIM),.2CI/AICI; (preparado nas relagdes molares de LI:AICI;- 2:2; 2:3; 2:5 e 2:6)

Temperatura Temperatura Temperatura
50 °C 60 °C 70°C
Seletividade Seletividade Seletividade
LI:AICI, Conversao Mo_no— Conversao Mo_no— Converséo Mo_no—

) (%) alquilado (%) alquilado (%) alquilado

(%) (%) (%)
2:2 53 100 74 100 62 100
2:3 57 100 95 100 95 100
2:5 98 100 95 100 95 100
2:6 93 100 91 100 99 100

De acordo com os dados apresentados na Tabela XXIII, observam-se 6timos
resultados em relacdo a seletividade. Todas as reacOes realizadas neste estudo
apresentaram 100% de seletividade aos produtos mono-alquilados.

De acordo com Cai et. al. (2008) a alteracdo da seletividade é atribuida ao
comportamento nas fases do sistema de reagdo, ou seja, a interacdo entre o reagente e o
catalisador. Sabe-se que o catalisador ndo é miscivel no benzeno, mas o produto
formado difunde-se no benzeno, uma vez que ele é formado na interface do benzeno
com o catalisador. A formacgdo do produto na interface faz com que diminua a
probabilidade de interacdo do produto formado com o catalisador. Como os resultados
de seletividade obtidos foram de 100% a formacgdo dos produtos mono-alquilados,
indica que apds a formacgdo dos produtos, 0s mesmos ndo interagiram novamente com o

catalisador para gerar subprodutos.**
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4.3.3.2.

Influéncia do tempo de reacéo

Para verificar a influéncia que o tempo de reacdo exerce no sistema reacional, foram

realizados experimentos em 1 hora e 2 horas de reacdo. Neste estudo utilizou-se a

relagdo molar de 8:1/benzeno:1-hexeno; relagdes molares do LI:AICI; (2:2, 2:3, 2.5 e
2:6) e variacdo de temperatura (50 °C, 60 °C e 70 °C).

A Figura 30 apresenta um quadro comparativo dos resultados de percentual de

conversao obtidos nas reacOes de alquilagdo do benzeno com 1-hexeno utilizando

relagBes molares de LI: AICI; (2:2; 2:3; 2:5 e 2:6) e variagdo da temperatura (50 °C, 60

°C e 70 °C) em relagdo a variagéo do tempo (horas).
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Figura 30: Quadro comparativo dos resultados de percentual de conversdo das
reac0es de alquilagdo do benzeno com 1-hexeno utilizando o catalisador 3 -
C2(MIM),.2CI'/AICI3 em relacéo a variacao do tempo (horas).
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De acordo com a Figura 30, o tempo de 2 horas néo teve tanta influéncia no que se
refere a0 aumento no percentual de conversdo do 1-hexeno. Verifica-se uma pequena
melhora no percentual de conversdo com o tempo de 2 horas, quando a relacdo molar de
AICl; adicionada ao liquido i6nico é 2:2, na temperatura de 50 °C. Neste caso, 0
percentual de conversdo encontrado para o tempo de 1 hora foi de 53% e para o tempo
de 2 horas o percentual de conversdo encontrado foi de 65%. Nesse exemplo, a
concentracdo de AICI; em relacdo ao LI € bem baixa, uma vez que o LI é um
dicatidnico (possui dois cations e dois anions). Entdo o aumento do tempo de reacdo
permite 0 aumento do tempo de interagcdo do catalisador com os produtos de partida,

melhorando a conversao.

Quando a relacdo molar de AlCI; adicionada ao liquido idnico é 2:3, observa-se uma
diminuicdo no percentual de conversdo na temperatura de 60 °C e 70 °C com 2 horas de
reacdo. A desativacdo lenta do catalisador com o tempo de reagdo na alquilagdo do
benzeno ou tolueno com dodeceno também foi observado por DeCastro et al. (2000).
Segundo os autores, esta desativacdo ocorre, principalmente, devido a adsorcdo de
produtos pesados (dodeceno) no catalisador, bloqueando seus centros ativos. Isso foi
confirmado pela analise elementar do catalisador apds a reacéo ter sido efetuada e foi
encontrado um aumento significativo no teor de carbono, confirmando a diminuicdo da

atividade catalitica até desativacio com o tempo de reagéo.”

O melhor percentual de conversdo encontrado utilizando o catalisador 3 foi de 98%.
Este valor foi encontrado na temperatura de 50 °C, utilizando a relagdo molar de
2:5/LI:AICIs.

Os resultados de seletividade dos produtos formados nas reacbes de alquilacdo do
benzeno com 1-hexeno utilizando o catalisador 3 - C,(MIM),.2CI/AICI; preparado nas
relagBes molares de LI: AICI; (2:2; 2:3; 2:5 e 2:6), utilizando as temperatura (50 °C, 60
°C e 70 °C) em funcéo da variagdo da temperatura reacional também foram verificados.

Todas as reagOes realizadas neste estudo utilizando o catalisador 3 foram 100%

seletivas a formacgdo dos produtos mono-alquilados. Assim sendo, o tempo de reacdo

nao exerce influéncia sobre a seletividade do sistema.
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4.3.3.3. Conclusdes parciais do estudo utilizando o catalisador 3:
C2(MIM),.2CI/AICI;

Nas reacdes de alquilacdo do benzeno com 1-hexeno, utilizando o catalisador 3:
C2(MIM),.2CI/AICI;, a melhor eficiéncia no percentual de conversdo do 1-hexeno foi
obtida utilizando as seguintes varidveis: temperatura de 50°C, relagdo molar de
benzeno:1-hexeno de 8:1 e relagdo molar do LI:AICI; de 2:5. A maior converséo foi
98%. Este sistema reacional foi 100% seletivo a formacdo de produtos mono-

substituido.

4.3.4. Efeito das variaveis estudadas nas reagdes de alquilacdo utilizando o
catalisador 4: Cy(MIM),.2Br’/AICl;

O C,(MIM),.2Br" pertence a uma classe especial de liquidos i6nicos formados por
dois céations e dois anions, assim como o0 C,(MIM),.2CI". Esse liquidos i6nicos utilizam

o imidazol geminal.>>>’

Neste estudo, serdo abordados os resultados referentes a aquilacdo do benzeno:1-
hexeno utilizando o catalisador 4. As variaveis estudadas foram: temperatura, tempo de

reacao e relacdo molar do LI:AICls.

4.3.4.1. Influéncia da temperatura de reacdo

O estudo de variagdo da temperatura foi realizado utilizando a relacdo molar de
8:1/benzeno:1-hexeno, tempo de reacdo de 1 hora e relacdo molar do LI:AICI3 (2:2, 2:3,
2:5 e 2:6). Os experimentos foram realizados nas seguintes temperaturas: 20, 30, 40, 50,
60 e 70 °C.

Assim como no estudo anterior observou-se o efeito que a temperatura exerce nas

reacOes de alquilagdo. Como o catalisador 4 é sélido (assim como o catalisador 3) e

insolivel no benzeno, baixas temperaturas dificultam a mistura do sistema. Por isso,
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neste estudo as reacOes de alquilacdo realizadas nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C
também ndo apresentaram resultados de formacdo de produtos de alquilag&o.

A Figura 31 apresenta os resultados de percentual de conversédo obtidos nas reacdes
de alquilacdo do benzeno com 1-hexeno utilizando relagdes molares de liquido ibnico:
cloreto de aluminio (2:2; 2:3; 2:5 e 2:6) em relacdo a influéncia da variacdo da
temperatura.
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Figura 31: Influéncia da temperatura no percentual de conversdo das reacdes de
benzeno e 1-hexeno utilizando o catalisador 4 - Co(MIM),.2Br/AICls.

A Figura 31 apresentou um perfil semelhante a Figura 29. Podemos verificar que
quantidades maiores de AICI; adicionadas ao liquido idnico também influenciaram no

aumento do percentual de conversdo do 1-hexeno.

O aumento da temperatura de 50 °C para 60 °C também contribuiu para um
resultado melhor de conversdo. No caso da amostra com relagdo molar de LI:AlCl3 igual
a 2:2, o percentual de converséo obtido na temperatura de 50 °C foi de 45% e o aumento
da temperatura reacional para 60 °C contribuiu para que o resultado de convers&o obtido
fosse de 78%. Na amostra com relagdo molar de LI:AICI; igual a 2:3 o percentual de
conversdo obtido na temperatura de 50°C foi de 85% e o aumento da temperatura
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reacional para 60 °C contribuiu para que o resultado de conversdo obtido fosse de 92%.
Neste estudo obtivemos conversédo total nos experimentos com relagdo molar de
LI:AICIs igual a 2:5 e 2:6 nas temperaturas de 50 °C, 60 °C e 70 °C.

Zhao et al. (2004) estudaram a influéncia da temperatura na alquilagéo do 2-metil-
baftaleno com olefinas de cadeias longos, utilizando liquidos idnicos cloroaluminatos
como catalisador. De acordo com os autores a temperatura tem um efeito tanto dindmico
como termodinamico na reacdo. O aumento da temperatura da reacdo acelera a agitacédo
térmica molecular e consequentemente a colisdo entre as moléculas aumentando o
percentual de conversdo. O autor observou que na temperatura de 10 °C a converséo foi

de 60% e com temperatura de 60 °C a conversdo foi acelerada para 90%.>°

Em relacdo ao estudo de seletividade dos produtos formados nas reagdes de
alquilacdo do benzeno com 1-hexeno utilizando o catalisador 4 - Co(MIM),.2Br/AIClI;
preparado nas relacfes molares de LI: AICI; (2:2; 2:3; 2:5 e 2:6) em funcdo da variacdo

da temperatura reacional, os resultados obtidos estdo descritos na Tabela XXIV.

Tabela XXIV: Influéncia da temperatura na seletividade dos produtos obtidos na
reacdo de alquilacdo do benzeno com 1-hexeno, utilizando o catalisador 4 -
C2(MIM),.2Br’/AICI; (preparado nas relagées molares de LI:AICI;- 2:2; 2:3; 2:5 e 2:6)

Temperatura Temperatura Temperatura
50°C 60 °C 70°C
Seletividade Seletividade Seletividade
LI:AICI, Converséo Mono- Converséo Mono- Conversao Mono-
) (%) alquilado (%) alquilado (%) alquilado
(%) (%) (%)
2:2 45 100 78 100 55 100
2:3 85 100 92 100 73 100
2:5 100 100 97 100 100 100
2:6 100 100 100 100 96 100

Observando os dados apresentados na Tabela XXIV, verifica-se que a varia¢do da
temperatura ndo tem influéncia sobre a seletividade dos produtos formados na reacéo de
alquilacdo do benzeno com 1-hexeno, uma vez que, todas as reacOes realizadas neste

estudo apresentaram 100% de seletividade aos produtos mono-alquilados.
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O catalisador 4, assim como o catalisador 3 foram 100% seletivos a formacdo dos
produtos mono-alquilados, indicando que o produto formado na interface do catalisador
com o benzeno foi difundido no excesso de benzeno e assim sendo, a interacdo do
produto formado com o catalisador ndo ocorre. Se essa interacdo entre o produto
formado e o catalisador ocorresse novamente, haveria formagdo de produtos di-

alquilados ou até mesmo tri-alquilados.*°

4.3.4.2. Influéncia do tempo de reacéo

A influéncia que o tempo de reacdo exerce no sistema reacional no estudo com o
catalisador 4 também foi verificado. Os experimentos foram realizados no intervalo de
tempo de 1 hora e 2 horas. Neste estudo utilizou-se a relacdo molar de 8:1/benzeno:1-
hexeno, relacdo molar do LI:AICI; (2:2, 2:3, 2:5 e 2:6) e a variacdo de temperatura (50
°C,60°Ce70°C).

A Figura 32 apresenta um quadro comparativo dos resultados de percentual de
conversdo obtidos nas reacdes de alquilagdo do benzeno com 1-hexeno utilizando
relagdes molares de LI: AICI; (2:2; 2:3; 2:5 e 2:6) e variagdo da temperatura (50 °C, 60

°C e 70 °C) em relacéo a variacdo do tempo (horas).

De acordo com ela, observamos que o tempo de 2 horas nédo teve tanta influéncia no
que se refere a0 aumento no percentual de conversdo do 1-hexeno. Verificamos uma
pequena melhora no percentual de conversdo com o tempo de 2 horas, quando a relagao
molar de AICI; adicionada ao liquido idnico é 2:2 na temperatura de 50 °C. Neste caso,
o0 percentual de conversao encontrado primeiramente para o tempo de 1 hora foi de 45%
e no tempo de 2 horas o percentual de conversdo encontrado foi de 53%. Mas, na
temperatura de 60 °C, verifica-se uma diminuicdo no percentual de conversdo com o
tempo de reacdo. Em 1 hora o percentual de conversdo encontrado foi de 78% e no

tempo de 2 horas o percentual de conversdo encontrado foi de 61%

Verificamos o mesmo perfil de diminui¢do da conversdo com o tempo de reagdo no

estudo com relacdo molar LI:AICI3 de 2:3.
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Figura 32: Quadro comparativo dos resultados de percentual de conversdo das
reacOes de alquilacdo do benzeno com 1-hexeno utilizando o catalisador 4 -

C2(MIM),.2Br’/AICI; em relacdo a variacdo do tempo (horas).

DeCastro et al. (2000) estudaram o catalisador ap6s seu uso e confirmaram a
desativacdo por adsorcdo de produtos pesados (dodeceno) no catalisador, bloqueando
seus centros ativos. Com isso, ha uma diminuicdo na atividade catalitica com o tempo

de reacdo.”

O melhor percentual de conversdao encontrado utilizando o catalisador 4 foi de
100%. Este valor foi encontrado nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C e nas relacdes
molares de LI:AlClzigual a 2:5 e 2:6 (Tabela XXI1V).

Todas as reacOes realizadas neste estudo utilizando o catalisador 4 foram 100%
seletivas a formac&o dos produtos mono-alquilados e dessa maneira, o tempo de reagao

nao exerce influéncia sobre a seletividade do sistema.
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4.3.4.3. Conclusbes parciais do estudo utilizando o catalisador 4:
Cz(M'M)z.ZBf/AlClg

Nas reacdes de alquilacdo do benzeno com 1-hexeno, utilizando o catalisador 4:
C2(MIM),.2Br/AICI;, a melhor eficiéncia no percentual de conversdao do 1-hexeno foi
obtida utilizando as seguintes variaveis: temperatura de 50, 60 e 70°C, relagdo molar de
benzeno:1-hexeno de 8:1 e relagdo molar do LI:AICI; de 2:5 e 2:6. A converséo foi
total. Este sistema reacional foi 100% seletivo a formacdo de produtos mono-

substituidos.

4.3.5. Avaliagéo da reutilizagdo do catalisador

O estudo da reutilizacdo do catalisador foi realizado com os seguintes catalisadores:
Cat.1 BMI.N(Tf)/AICI3 e Cat.2 BML.(InCly)/AICI;. Os resultados de percentual de
conversdo foram obtidos pelas andlises cromatograficas dos produtos de 8 ciclos
operacionais de reagdes de alquilacdo de 1 hora cada, utilizando o mesmo catalisador.
Os resultados encontrados estdo representados na Figura 33. A metodologia e as
condicdes reacionais das reac6es de alquilacdo para este estudo estdo descritas na se¢édo
3.6.

Han e colaboradores, *

realizaram um estudo de reutilizacdo do liquido idnico
EtsNHCI/AICI; na alquilagdo do Tolueno com 2-cloro-2-metilpropanol em um intervalo
de 10 min cada ciclo. No primeiro ciclo de reagdo (10 min), 0s autores obtiveram um
percentual de 98% de conversao, no quinto ciclo, a conversao caiu para 96% e no sexto
ciclo o percentual de conversdo caiu abruptamente para 81%. Cabe ressaltar aqui, que
nos 6 ciclos o catalisador foi utilizado por 1 hora. Segundo os autores, o EtsNHCI/AICI;
além de ser sensivel a umidade, pode ser perdido no processo de separagdo. Outro fator
que os autores citam é a dissolugdo do AICI3 no sistema reacional que prejudica a acidez
de Lewis, diminuindo assim, a atividade catalitica. O autor realizou novamente o
estudo, com alteracdo. Antes de iniciar o sexto ciclo, o liquido idnico foi regenerado

com adicao do AICI; e o percentual de conversao obtido foi de 97%.
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Figura 33: Percentual de conversdo das reac6es de alquilacdo do benzeno com 1-
hexeno nos 8 ciclos de reutilizacdo do catalisador. (CondigGes reacionais: T=40 °C; 20:1
— Benzeno:1-hexeno; 10% de AIClI3, 1 hora cada ciclo).

A Figura 33 mostra os resultados em relacéo a reutilizacdo dos catalisadores. Ambos
os catalisadores mantém a conversdo acima de 80% nos 8 ciclos operacionais. Nos 3
primeiros ciclos, praticamente ndo houve alteracdo no percentual de converséo.
Observa-se, também, que o catalisador que apresentou maior percentual de converséo -
Cat.2 BMLI.(InCly)/AICI3, foi também o que perdeu maior atividade catalitica (17%). Ja
0 Cat.1 BMILN(Tf),/AICIl3, perdeu 11% de atividade catalitica. Essa diminuicdo da
conversdo catalitica justifica a sensibilidade que os liquidos iénicos com cloreto de
aluminio possuem frente a umidade, uma vez que o sistema reacional foi aberto 8 vezes

para ser novamente recarregado com os produtos de partida.

Este mesmo estudo foi realizado com os catalisadores 3 e 4 (dicatidonicos). Ambos

os catalisadores perderam sua atividade catalitica a partir do segundo e terceiro ciclo
reacional.
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44. PLANEJAMENTO FATORIAL DE EXPERIMENTOS

Tendo como objetivo determinar quais varidveis (temperatura, razdo molar

benzeno:1-hexeno e percentual de adicdo de AICI3) exercem maior efeito no percentual

de conversdo do 1-hexeno realizou-se o planejamento fatorial. Para isso, foi realizado

um conjunto de experimentos (20 ensaios) descritos na se¢do 3.7 utilizando o

catalisador 1: BMILN'(Tf,)/AICI;. Ap6s a realizacdo dos 20 ensaios analisou-se 0S

produtos de reacdo por cromatografia gasosa e assim foram obtidos os dados de

conversdo do 1-hexeno. A descricdo dos 20 experimentos e o0 percentual de conversdo

esta descritos na Tabela XXV.

Tabela XXV: Descricdo dos 20 experimentos realizados e seus respectivos

percentuais de conversao encontrados.

Ensaios Tem?f (g;ltura be:zaeznic: 1m r?;igno % de AICI; | % de conversao
1 28 7,2 2,5 42
2 48 7,2 2,5 80
3 28 16,7 2,5 68
4 48 16,7 2,5 88
5 28 7,2 9,9 57
6 48 7,2 9,9 80
7 28 16,7 9,9 86
8 48 16,7 9,9 91
9 20 12 6,25 79
10 60 12 6,25 90
11 40 4 6,25 44
12 40 20 6,25 91
13 40 12 0 0
14 40 12 12,5 87
15 40 12 6,25 89
16 40 12 6,25 87
17 40 12 6,25 90
18 40 12 6,25 90
19 40 12 6,25 89
20 40 12 6,25 89
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Apos a obtencdo dos dados de conversdo (Tabela XXV) verificou-se o efeito das
variaveis nos produtos das reacfes de alquilacdo através da anélise estatistica e do
calculo dos respectivos erros. Para isso realizou-se a analise da varianga utilizando o
calculo ANOVA para avaliar a adequacdo do modelo ajustado e assim determinar as
diferengas significativas entre os meios. A andlise da superficie de resposta foi feita na
sequéncia utilizando o modelo codificado e assim determinou-se a faixa 6tima de
operacdo das reacdes. A Tabela XXVI apresenta os resultados de andlise de varianca
(ANOVA) obtidos pelo planejamento fatorial para otimizar as reacdes de alquilacao
utilizando o catalisador 1: BMI.N"(Tf,)/AICls.

Tabela XXVI: Resultados da analise de varianca obtidos pelo planejamento

fatorial.
Fonte de Variagéo Soma Quadratica Graus de Liberdade Média Quadratica
Regresséo 8306,35 7 1186,62
Residuo 2133,04 12 177,75
Erro Puro 24,93 5 4,98
Falta de Ajuste 2108,11 7 301,15
Total 10439,39 19 -

Coeficiente de Regressédo R = 0,8.

De acordo com os resultados de andlise de varianca — ANOVA apresentados na
Tabela XXV1 verificou-se alguns dados importantes. O erro puro encontrado foi baixo,
EP = 4,98, indicando boa reprodutibilidade das analises. O coeficiente de regressdo
encontrado R = 0,8 esta proximo de R = 0,9. Valores proximos a 0,9 indicam um bom

modelo de andlise.

Como o modelo apresentou um valor significativo, foi possivel construir a
superficie de resposta (Figura 34) representada pelos diagramas de contorno e assim,
definir as regides de interesse. Cabe salientar que valores na faixa de (80-100) estdo
representados pela cor bordd, valores na faixa de (60-80) estdo representados pela cor
vermelha. Valores entre (-20 e 40) entdo representados pela cor verde.
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Figura 34: Representacdo dos diagramas de contorno (superficie de resposta) das
reacOes de alquilacdo do benzeno com 1-hexeno, utilizando o catalisador 1 BMI.N"
(Tf)/AICI3, em funcdo: (A) razdo molar benzeno:1-hexeno e temperatura; (B) % de

AICI; e razdo molar benzeno:1-hexeno; (C) % de AICI3 e temperatura.
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Analisando a Figura 34, foi possivel extrair varias informagdes. O melhor modelo,
ou seja, aquele que representou a melhor superficie de resposta, esta representado pela
letra B, indicando que o principal determinante nas reacdes de alquilacdo do benzeno
com 1-hexeno foi o percentual de adicdo de AICI; em funcdo da razdo molar benzeno:1-
hexeno. Neste modelo € possivel verificar a regido central (em bord6) bem definida.
Esta regido possui valores ideais para as reacfes de alquilacdo. A cor verde esta fora da

regido de valores ideais.

De acordo com a Figura 34-B, é possivel verificar que o valor 6timo de percentual
de adicdo de AICI; esté entre 6,25% e 9,97%. O valor 6timo encontrado para a razdo

molar benzeno:1-hexeno é proximo a 16,7 e 19,05:1.

A temperatura ndo foi uma varidvel tdo significativa para as reacdes de alquilacéo
do benzeno com 1-hexeno, quanto o percentual de adicdo de AICI; e a razdo molar

benzeno:1-hexeno.

As condicBes 6timas foram determinadas e calculadas a partir da equacdo gerada.
Os dados obtidos foram os seguintes:

e Temperatura 6tima do sistema = 49 °C;
e % de adicdo de AICI; = 8,8%);

e Razdo Molar benzeno:1-hexeno = 17,6:1.

Utilizando os valores das variaveis calculadas acima na reacdo de alquilacdo do
benzeno com 1-hexeno, é prevista a obtencdo de 97% de conversdo. Esse valor foi
confirmado através de dois ensaios de alquilacdo utilizando o liquido i6nico BMI.N
(Tf;) com adicdo de 8,8% de AICI;. A razdo molar benzeno:1-hexeno utilizada foi de
17,6:1 e a temperatura reacional foi de 49 °C. O valor de conversdo em funcdo do

consumo de 1-hexeno foi de 96%.
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No presente trabalho, avaliou-se o uso de liquidos idnicos cloroaluminatos como
catalisadores alternativos para processos de alquilacdo do benzeno e tolueno com 1-
hexeno. Para isso foi necessaria a realizacdo de uma série de ensaios comparativos de
alquilacdo em reator de batelada para otimizar o sistema. Foram avaliadas a influéncia
da temperatura do sistema, o tempo de reacdo, o percentual de adicdo do AICIl; e a
relagdo de hidrocarboneto aromatico:1-hexeno a fim de verificar a atividade catalitica,

seletividade e reutilizacdo do catalisador.

Para caracterizar os liquidos ibnicos cloroaluminatos realizou-se o estudo de
espectrometria de massas com ionizacdo por electrospray onde foi observada a presenca

de interacGes intermoleculares do cloreto de aluminio com o liquido iénico.

No estudo comparativo de aquilagdo do benzeno com 1-hexeno utilizando como
catalisador o AICI; puro e o liquido idnico cloroaluminato foi observado que o uso do
AICIl; como catalisador sem a presenca LI apresentou um percentual de conversdo
menor e foi menos seletivo a formacdo dos produtos mono-alquilados em comparacao
aos resultados encontrados quando utilizava o liquido idnico cloroaluminato. Com isso,
verifica-se que o liquido i6nico exerce papel fundamental como catalisador nas reacoes
de alquilacdo devido sua alta polaridade e o campo eletrostatico que estabilizam os
intermediarios de ions carbénio e inibem as reacdes secundarias. Portanto, a seletividade

das reaces de alquilacdo sdo melhoradas com a utilizacdo dos LIs como catalisadores.

Nas reacdes de alquilacdo do benzeno com 1-hexeno o catalisador 1: BMILN’
(Tf,)/AICI; apresentou melhor eficiéncia no percentual de conversdo e seletividade
utilizando as seguintes variaveis: temperatura reacional de 40 °C, razdo molar
benzeno:1-hexeno/20:1 e percentual de adigdo de AICl3 no valor de 7,5%. Nessas
condicBes foram obtidas conversdes de 91% e 100% de seletividade a formagéo dos
produtos mono-alquilados. J& na reacdo de alquilacdo do tolueno com 1-hexeno o
catalisador 1: BMI.N'(Tf,)/AICI; apresentou melhor eficiéncia no percentual de
conversdo e seletividade utilizando as seguintes varidveis: temperatura reacional de 50

°C, razdo molar benzeno:1-hexeno/16:1 e percentual de adi¢do de AICI; nos valores de
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10 e 12,5%. Nessas condicdes foram obtidas conversdes de 96% e 100% de seletividade
a formacéo dos produtos mono-alquilados.

Nas reacdes de alquilagdo do benzeno com 1-hexeno o catalisador 2: BMI.(InCl,)
/AICI; apresentou melhor eficiéncia no percentual de converséo e seletividade utilizando
as seguintes variaveis: temperatura reacional de 40 °C, razdo molar benzeno:1-
hexeno/20:1 e percentual de adicdo de AICI; no valor de 10%. Nessas condi¢Bes foram
obtidas conversdes de 98% e 100% de seletividade a formacdo dos produtos mono-
alquilados. Ja na reacdo de alquilagdo do tolueno com 1-hexeno o catalisador 2:
BMI.(InCl,)/AICI; apresentou melhor eficiéncia no percentual de conversdo e
seletividade utilizando as seguintes varidveis: temperatura reacional de 60 °C, razdo
molar benzeno:1-hexeno/20:1 e percentual de adicdo de AICI; no valore de 10%. Nessas
condigBes foram obtidas conversdes de 99% e 97% de seletividade a formagdo dos
produtos mono-alquilados.

No estudo da reutilizacdo do catalisador (realizado com os catalisadores 1: BMI.N
(TfR)/AICIz e 2: BMI.(InCl,)/AICI3), foram obtidos resultados satisfatorios. A converséo
em ambos os catalisadores ficou acima de 80% nos 8 ciclos operacionais. Nos 3
primeiros ciclos, praticamente ndo houve alteracdo no percentual de conversdo. O
catalisador 2 BMI.(InCl4)/AICI; foi o que apresentou maior percentual de conversao,
mas também, foi o que perdeu maior atividade catalitica (17%) no oitavo ciclo
reacional. J& o catalisador 1 BMI.N"(Tf),/AICI3, perdeu 11% de atividade catalitica no

oitavo ciclo reacional.

Comparando os resultados obtidos na utilizacdo dos catalisadores 1 e 2 nas reacfes
de alquilacdo observou-se que o catalisador 2 foi mais eficiente em termos de converséo
e o catalisador 1 foi mais seletivo a formacdo dos produtos mono-alquilados e
apresentou melhores resultados em relacdo ao estudo de reutilizagdo do catalisador. Isso
se deve a diferenga anidnica dos liquidos iénicos cloroaluminatos. O catalisador 2
apresenta 2 sitios acidos na forma de InCl, e AICI; enquanto que o catalisador 1
apresenta apenas o AICI3 como sitio acido. Com isso, o catalisador 2 (de um modo
geral) ndo foi tdo eficiente no que se refere a seletividade como foi o catalisador 1 uma
vez que a acidez elevada contribui para a formagéo de sub-produtos de reagéo (di e tri-

alquilados), mas foi mais eficiente em relacdo a conversao total de produtos formados.
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Nas reagdes de alquilagdo do benzeno com 1-hexeno, utilizando o catalisador 3:
C2(MIM),.2CI/AICI;, a melhor eficiéncia no percentual de conversdo do 1-hexeno foi
obtida utilizando as seguintes varidveis: temperatura de 50°C, relacdo molar de
benzeno:1-hexeno de 8:1 e relacdo molar do LI:AICI; de 2:5. A maior conversao foi
98%. Este sistema reacional foi 100% seletivo a formacdo de produtos mono-

substituido.

Nas reacdes de alquilacdo do benzeno com 1-hexeno, utilizando o catalisador 4:
C,(MIM),.2Br/AICI;, a melhor eficiéncia no percentual de conversdo do 1-hexeno foi
obtida utilizando as seguintes variaveis: temperatura de 50, 60 e 70°C, relagdo molar de
benzeno:1-hexeno de 8:1 e relacdo molar do LI:AICI; de 2:5 e 2:6. A conversdo foi total

nesse sistema reacional e 100% seletivo a formacdo de produtos mono-substituido.

No estudo de reutilizacdo os catalisadores 3 e 4 perderam sua atividade catalitica a
partir de segundo e terceiro ciclo reacional. Isso pode ter ocorrido devido a modificacdo
da estrutura molecular do liquido iénico dicatidnico frente ao tempo de uso ou absor¢édo
de umidade (hidrolise) quando o reator foi aberto para recarregar novamente com 0s

produtos de partida, mas para concluir seria necessario realizar mais estudos.

O estudo de analise fatorial determinou a partir dos dados gerados as condi¢fes
6timas para as reagGes de alquilagdo: 50 °C é a melhor temperatura reacional, 17,6:1 é a
melhor razdo molar hidrocarboneto aromatico:1-hexeno e o melhor percentual de adigédo
de AICI; é 8,8%. Com essas variadveis é possivel obter 97% de conversdo. Esse estudo
foi realizado utilizando o catalisador 1.: BMI.N'(Tf,)/AICls.

De um modo geral, todos os catalisadores estudados neste trabalho apresentaram
6timos resultados no que se refere a conversdo e seletividade. As reacfes que utilizaram
os catalisadores 1 e 2 apresentaram melhor eficiéncia no estudo de reutilizacdo em
comparagdo aos sistemas que utilizaram os catalisadores 3 e 4. Para verificar o que
ocasiona a rapida desativacdo dos catalisadores 3 e 4 € necessario realizar um estudo de
espectrometria de massas com ionizacdo por electrospray e analisar a moléecula dos
liquidos i6nicos cloroaluminatos apds seu uso como catalisadores em reacOes de
alquilacdo. As reacOes que utilizaram os catalisadores 3 e 4 foram 100% seletivas a

formacgéo dos produtos mono-alquilados em todas as varidveis estudadas. Mas o uso do
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catalisador 4 nas reagdes de aquilacdo foi o que mais se destacou, pois além de ser
100% seletivo a formagdo dos produtos mono-alquilados apresentou converséo total em
quase todas as variaveis estudadas. Cabe ressaltar que todos os catalisadores estudados
sdo inéditos no que se refere ao processo de alquilagdo e tem grande possibilidade de
utilizacdo industrial com objetivo de minimizar custos e por ser mais ambientalmente

correto.
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