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Introducéao

Atualmente, um grande desafio da catalise é
desenvolver sistemas que permitam uma fécil
separagdo dos produtos do meio reacional e
consequentemente, a reutilizacdo do catalisador sem
perda significativa de atividade. O emprego de liquidos
idnicos (LIs) como meio reacional satisfaz essas
condi¢es. Um exemplo da aplicagcdo de Lls pode ser
visto no processo DIFASOL® do IFP.

Chauvin et al.? estudando a dimerizacéo de propeno
em meio bifdsico com catalisadores do tipo NiCl,.2L
onde L é PR; obteve elevadas atividades e
seletividades em 2,3-dimetilbutenos na dimerizagdo
de propeno, mostrando que o emprego de Lls
organocloroaluminatos tém grande potencial como
meio reacional em reacgdes de dimerizagao.

No presente trabalho estudou-se a influéncia da
relacdo [AlJ/[Ni] e da quantidade do precursor

catalitico [Ni(MeCN)¢][BF,, 1 empregando o LI
organocloroaluminato  de  1-butil-3-metilimidazoélio
(BMICI).

Resultados e Discussao

O conhecimento dos parametros cinéticos em
reacfes cataliticas é importante para otimizar o
desempenho do sistema. Entre esses parametros,
pode-se citar a influéncia da quantidade do precursor
catalitico e, conseglientemente, da quantidade de
catalisador.

A tabela 1 (entradas 1-4) apresenta resultados do
efeito da quantidade de 1 na dimerizagdo de propeno
usando 1 como precursor catalitico, e
BMICI/AICI/AIEtCI, na proporgao 0,45/0,50/0,05 como
LI (BMICI/Alyy = 0,55). Observa-se que a diminuicdo
da quantidade de 1, provoca um aumento da atividade
proporcional a diminuicdo de 1, sendo que as
seletividades permanecem inalteradas (%P e %Q
traduzem os modos de inserc&o)°.

Sabendo que quando diminui-se a quantidade de 1,
concomitantemente a relagao [Al])/[Ni] varia, preparou-
se um LI de composicdo BMICI/Alyy = 0,66
correspondendo, para o uso de 100 mmol de 1, a uma
relacdo [AI]/[Ni] de 95 (igual a da entrada 4 da Tabela
1) para verificar se a relagdo [Al]/[Ni] influencia na
atividade. Nessas condi¢des (entrada 5), a freqiiéncia
de rotacdo obtida foi muito abaixo da obtida na
292 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

entrada 4, mostrando que a atividade é sensivel a
quantidade de 1 e nédo a [AI]/[Ni].

Tabela 1. Efeito da quantidade de 1 na dimerizacdo
bifasica de propeno e da relacao [Al]/[Ni].

Entrada | 1/nmol | [AI/[Ni]]] Frh™ P/% Q/l%

1 96 30 8496 22 14

2 67 43 18828 21 13

3 37 78 26460 22 12

4 30 95 29052 22 12

5* 100 95 11268 21 15
Cond. gerais: 3 mL LI; 35 mL ciclohexano; 1 atm; 30 min.;

306 °C. * BMICI/AICI,/AIEtCI, 0,34/0,50/0,16.

O aumento da atividade observado, comparando
entradas 1 e 5, poderia ser atribuido a uma maior
solubilidade do propeno no LI da entrada 5 Desta
forma pode-se concluir que a relagdo [Al])/[Ni] ndo
interfere na atividade do sistema, fato este que torna
0 emprego de LI organocloroaluminato vantajoso em
relacdo a sistemas homogéneos, para quais a
atividade é dependente da relacdo [Al]/[Ni]. Pode-se
observar também que os valores de P e Q referentes
a entrada 5 permanecem inalterados mostrando que
0os modos de insercdo do propeno ndo Ssao
influenciados pela relagdo [Al]/[Ni].

Conclusoes

Pode-se concluir que com a diminuicdo da
guantidade do precursor catalitico houve um aumento
proporcional na atividade do sistema, sendo que este
aumento ndo esta relacionado com o aumento da
relacao [Al]/[Ni], uma vez que mantendo a quantidade
do precursor catalitico, porém variando a relacao
[Al)/[Ni] este resultado é muito menor do que o
esperado se este fator fosse determinante.
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