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“PROCESSO PARA A REGENERACAO DE CATALISADOR ACIDO
USADO, E, CATALISADOR”
CAMPO DA INVENCAO
A presente invengdo refere-se aos métodos para a regeneragdo
de catalisadores e mais especificamente para a regeneracdo de catalisadores
acidos e aos catalisadores liquidos i6nicos acidos.
FUNDAMENTOS DA INVENCAO

Liquidos i6nicos sdo liquidos que sdo compostos inteiramente

- de ions. Os denominados liquidos i6nicos de “temperatura baixa” sdo

geralmente sais orgénicos com pontos de fusdo abaixo de 100 graus C, muitas
vezes ainda mais baixos do que a temperatura ambiente. Liquidos i6nicos
podem ser adequados por exemplo para uso como um catalisador € como um
solvente em reagdes de alquilag@o e de polimerizagdo bem como em reagdes
de dimerizagdo, oligomerizagdo, acetilagdo, metatese, e copolimerizagio.

Uma classe de liquidos idnicos é a de composi¢des salinas
fundidas, que sdo fundidas na temperatura ambiente e sdo uteis como
catalisadores, solventes e eletrdlitos. Tais composi¢des sdo misturas de
componentes que sdo liquidos em temperaturas abaixo dos pontos de fusdo
individuais dos componentes. |

Liquidos idnicos podem ser definidos como liquidos cuja
composi¢do € inteiramente compreendida de ions como uma composi¢do de
cations e anions. Os liquidos i6nicos mais comuns s3o aqueles preparados a
partir de 4nions organicos ou inorganicos e cations orginicos. Os cétions
organicos mais comuns sdo cations amoénio, mas cations fosfénio e sulfonio
também sdo freqiientemente usados. Liquidos i6nicos de piridinio e de
imidazolio sdo talvez os céations mais comumente usados. Anions incluem,
mas ndo sdo limitados a, BF;, PF4, haloaluminatos tais como AlL,Cl; e
ALBr;, [(CF3SO,),N)], alquil-sulfatos (RSOj’), carboxilatos (RCO,) e

muitos outros. Os liquidos i0nicos mais cataliticamente interessantes sio
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aqueles derivados de haletos de aménio e acidos de Lewis (tais como AICl;,
TiCl,, SnCl,, FeCls...etc). Liquidos idnicos de cloro-aluminato sfo talvez os
sistemas cataliticos liquidos i6nicos mais comumente usados.

Exemplos de tais liquidos i6nicos de temperatura baixa ou de
sais fundidos liquidos s@o os sais de cloro-aluminato. Sais de alquil-
imidazolio ou piridinio, por exemplo, podem ser misturados com tricloreto de
aluminio (AICl;) para formar os sais de cloro-aluminato fundidos. O uso de
sais fundidos de cloreto de 1-alquil-piridinio e de cloreto de aluminio €
descrito em Patente U.S. de No. 4.122.245. Outras patentes que discutem o
uso de sais fundidos de tricloreto de aluminio e de haletos de alquil-
imidazdlio como eletrdlitos sdo Patentes U.S. de Nos. 4.463.071 e 4.463.072.

Patente U.S. de No. 5.104.840 descreve liquidos ionicos que
compreendem pelo menos um di-haleto de alquil-aluminio e pelo menos um
haleto de amoénio quaterndrio e/ou pelo menos um haleto de fosfénio e
amonio quaterndrio; e seus usos como solventes em rea¢des cataliticas.

Patente U.S. de No. 6.096.680 descreve composi¢des liquidas
de clatrato uteis como catalisadores de aluminio reutilizaveis em reagdes de
Friedel-Crafts. Em uma modalidade, a composi¢do liquida de clatrato é
formada de constituintes compreendendo (i) pelo menos um tri-haleto de
aluminio, (ii) pelo menos um sal selecionado de haleto de metal alcalino,
haleto de metal alcalino-terroso, pseudo-haleto de metal alcalino, sal de
amoOnio quaterndrio, sal de fosfoénio quaternario, ou sal de sulfonio
quaternério, ou uma mistura de quaisquer dois ou mais dos citados acima, e
(ii1) pelo menos um composto hidrocarboneto aromatico.

Catalisadores contendo aluminio estdo dentre os catalisadores
de acido de Lewis mais comuns empregados em rea¢des de Friedel-Craft.
Reagdes de Friedel-Craft sdo reagdes que caem dentro da categoria mais
ampla de reagdes de substituigdo eletrofilica incluindo alquilagées.

Outros exemplos de liquidos idnicos e seus métodos de
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preparacdo também podem ser encontrados em Patentes U.S. de Nos.
5.731.101; 6.797.853 e em Publicagdes de Pedidos de Patentes U.S.
2004/0077914 e 2004/0133056.

Hidrogenagdo em liquidos ib6nicos de cloro-aluminato na
presen¢a de um metal eletropositivo e HCI foi relatada por K. R. Seddon et al.
em Chem. Commun., 1999, 1043-1044.

Como um resultado de uso, os catalisadores liquidos i6nicos
tornam-se desativados, i.e. perdem atividade, e eventualmente pode ser
necessario substitui-los. Contudo, catalisadores liquidos i6nicos sdo caros € a
substituicdo aumenta significativamente os custos operacionais porque em
alguns casos € requerida a parada de um processo industrial. Um dos
problemas ndo solucionados até agora impedindo o uso comercial de
catalisadores liquidos i6nicos de cloro-aluminato tem sido a incapacidade de
regeneré—los e de recicla-los. A presente inveng¢do proporciona méfodos para
regeneragdo de catalisadores liquidos idnicos 4cidos de cloro-aluminato
suplantando este obstaculo e pavimentando o caminho para uso comercial,
pratico destes catalisadores ambientalmente benéficos.

SUMARIO DA INVENCAO

Dentre outras coisas a presente inveng¢do proporciona um
processo para a regeneracdo de um catalisador acido usado que tem sido
desativado por polimeros encadeados pela remogdo dos polimeros encadeados
de modo a aumentar a atividade do catalisador. Métodos para a remogdo dos
polimeros encadeados incluem, mas ndo sdo limitados a, hidrogenagio, adi¢io
de um reagente basico e alquilagdo. Os métodos sdo aplicaveis a todos os
catalisadores acidos e sdo descritos com referéncia a certos catalisadores
liquidos i6nicos.

BREVE DESCRICAO DO DESENHO
A figura € um diagrama de processo de uma modalidade de um

processo de acordo com a inveng&o.
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DESCRICAO DETALHADA

A presente invengdo refere-se a um processo para a
regeneragdo de catalisadores acidos desativados ou usados, incluindo
catalisadores liquidos ibnicos 4acidos i.e. aqueles catalisadores que tém
perdido toda ou um pouco de sua atividade catalitica. O presente processo
esta sendo descrito e exemplificado com referéncia a certos catalisadores
liquidos i6nicos especificos e processos catalisados pelos mesmos, mas tal
descrigdo ndo € intencionada para limitar o escopo da inven¢do. Os métodos
descritos podem ser aplicados em outros catalisadores e processos por aquelas
pessoas possuindo experiéncia ordinaria baseada nos ensinamentos,
descrigdes e exemplos aqui incluidos.

Os exemplos especificos aqui usados referem-se aos processos
de alquilag¢do usando sistemas liquidos idnicos, que sdo espécies catidnicas
baseadas em amina misturadas com cloreto de aluminio. Em tais sistemas,
para se obter a acidez apropriada adequada para a quimica de alquilagdo, o
catalisador liquido i6nico € geralmente preparado na forga de acidez total pela
mistura¢do de uma parte molar do cloreto de amdnio apropriado com duas
partes molares de cloreto de aluminio. O catalisador exemplificado para o
processo de alquilagdo € um cloro-aluminato de 1-alquil-piridinio, tal como

heptacloro-aluminato de 1-butil-piridinio

X NN
l o N o CHs
s AL Cl,

'

Heptacloro-aluminato de 1-butil-piridinio
Em geral, um liquido i6nico fortemente acido é necessario
para alquilagdo de parafina, e.g. alquila¢do de isoparafina. Neste caso, cloreto
de aluminio, que é um &cido de Lewis forte, em combinag¢io com uma
concentragdo pequena de um 4acido de Broensted, ¢ um componente catalitico
preferido no esquema de catalisador liquido i6nico.

Embora ndo baseado nesta ou em qualquer outra teoria de
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operagdo, a presente invengdo € baseada em parte em nossa descoberta de que
um dos principais mecanismos de desativagdo de catalisador € a formacio de
subprodutos conhecidos como polimeros encadeados. O termo polimero
encadeado foi primeiro usado por Pines e Ipatieff para distinguir estas
moléculas poliméricas dos polimeros usuais. Diferentemente dos polimeros
tipicos, os polimeros encadeados sdo moléculas ciclicas, policiclicas e
aciclicas poliinsaturadas formadas pelas reages concorrentes catalisadas por
acido incluindo, dentre outras, polimerizagéo, alquilagdo, ciclizagdo, e reagdes
de transferéncia de hidreto. Polimeros encadeados consistem de rede
intrincada insaturada de moléculas que podem incluir um ou uma combinagéo
de anéis de 4, 5, 6, ¢ 7 membros em seus esqueletos. Alguns exemplos das
espécies provavelmente poliméricas foram relatados por Miron et al. (Journal
of Chemical and Engineering Data, 1963) e Pines (Chem. Tech., 1982). Estas
moléculas contém liga¢des duplas e duplas conjugadas em estruturas
intrincadas contendo uma combinagfo de esqueletos ciclicos e aciclicos.

Os polimeros encadeados desativam os catalisadores liquidos
16nicos de cloro-aluminato pelo enfraqueciinento da forga 4cida do catalisador
através da formag¢do de complexos de polimeros encadeados e AICl;
possivelmente por meio de interagdes de doador/aceptor de elétrons. Os
polimeros encadeados com suas liga¢Ges duplas sdo os doadores € o 4cido de
Lewis (AICl;) € o aceptor. Com o uso de suas ligagdes duplas, os polimeros
encadeados coordenam-se no 4cido de Lewis (AICI;) no liquido idnico e
tornam o AICl; coordenado para catalise. Assim, a acidez do catalisador
torna-se mais fraca e a atividade catalitica total torna-se comprometida e ndo
mais efetiva para o propdsito intencionado. Assim, o desempenho do
catalisador se tornard uma fungdo da concentragdo de polimeros encadeados
na fase liquida iénica. A medida que mais polimeros encadeados se acumulam
na fase liquida i6nica o catalisador se torna menos ativo. Assim, remocéo de

todo ou de uma por¢do dos polimeros encadeados da fase liquida idnica é um
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aspecto significativo do presente processo para a regeneragdo de catalisadores
liquidos i6nicos.

O termo “polimero encadeado” como aqui usado também
inclui quaisquer outras espécies que podem complexar com AlICI; por ligagdo
pi ou ligagdo sigma ou outro meio, que resulta naquelas espécies se ligando
no liquido iénico, assim elas ndo sdo mais removiveis por simples extragio
em hidrocarboneto.

A formagdo de polimeros encadeados também tem sido
observada em outros catalisadores &cidos usados em reagGes catalisadas por
acido, incluindo alquilagdes catalisadas por HF, H,SO, e AICl;. Polimeros
encadeados também sdo chamados de “6leos vermelhos” devido a sua cor e
“dleos soluveis em acido” devido a sua captagdo alta na fase catalitica onde
hidrocarbonetos saturados e produtos parafinicos sdo normalmente misciveis.
Os métodos da presente invengdo sdo aplicaveis aqueles catalisadores e
processos.

E crido que a desativacdo do catalisador pela presenga de
polimeros encadeados €, em parte pelo menos, causada pela coordenagdo e
formagdo de complexo entre o acido de Lewis AICl; (aceptor de par de
elétrons) e os polimeros encadeados (doadores de elétrons). Em tais
complexos, o AICl; ndo estd mais disponivel para atuar como um catalisador
porque ele esta aprisionado nos complexos de AICl;-polimeros encadeados.
Também parece que a presenga (ou o acimulo) de moléculas de polimero
encadeado na fase de catalisador ndo € em virtude de serem misciveis na fase
liquida i6nica. Embora os polimeros encadeados possam ser um pouco
misciveis nos liquidos idnicos, seu acimulo na fase de catalisador esta mais
provavelmente ligado as interagdes fortes de acido-base (complexagio) do
que ser soluvel na fase liquida i6nica.

Polimeros encadeados isolados da fase de catalisador por meio

de hidrélise sdo elevadamente soliveis em hidrocarbonetos. Contudo,
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tentativas para remové-los da fase de catalisador antes da hidrolise por
métodos de extragdo simples com solventes hidrocarbonetos tais como
hexano, decano e tolueno foram mal sucedidas. Outros solventes polares tais
como CH,Cl, ou cloroférmio podem dissolver um liquido i6nico de cloro-
aluminato e portanto ndo sdo um solvente seletivo para dissolver e remover os
polimeros encadeados. Polimeros encadeados podem ser isolados por
hidrélise. Contudo, estes métodos de isolamento dos polimeros encadeados
sdo destrutivos, e resultam em uma perda real de um componente catalitico
(AICI3). Os métodos de hidrolise hidrolisam o componente catalitico (AICI;) e
o transformam em hidroxido de aluminio e 6xido de aluminio inativos. Isto
indica que os polimeros encadeados sdo firmemente mantidos na fase liquida
ionica por tipo bastante forte de sistema de ligagdo. Portanto, qualquer
tentativa bem sucedida para reativar e regenerar o catalisador tem que
envolver a remog¢do de polimeros encadeados para liberar o tricloreto de
aluminio de seus complexos de AlCl3-polimeros encadeados sem destruir,
consumir, ou irreversivelmente ligar o AICl;.

Em outras palavras, um objetivo € liberar o catalisador pela
substituicdo dos polimeros encadeados por outras espécies bésicas que
simplesmente deslocam o polimero sem destruir o catalisador ou pela
supressdo da capacidade dos polimeros encadeados de formarem complexos
com acidos de Lewis (cloreto de aluminio).

O catalisador desativado pode ser revivido em uma maneira
ndo-destrutiva pela libertagdo do AICl; do complexo de AICl;-polimero
encadeado. Em principio, isto pode ser realizado por saturagio das ligagdes
duplas dos polimeros encadeados para eliminar sua capacidade de
coordenagdo no acido de Lewis (AICI;). Por hidrogenagéo, as ligagdes duplas
dos polimeros encadeados serdo saturadas e ndo serdo mais capazes de serem
coordenadas ou complexadas com AICl;. AICl; n3o mais ligado pelos

polimeros encadeados € entdo liberado para tomar parte em reagdes
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Dentre outras coisas a presente inven¢do proporciona um
processo para a remogdo dos polimeros encadeados de um catalisador liquido
idnico usado pela saturagéo das ligagGes duplas dos polimeros encadeados por
meio de hidrogenagdo para deste modo aumentar a atividade do catalisador
liquido i6nico.

Hidrogenag@o € um processo bem estabelecido em ambas as
industrias quimica e de refino de petrdleo. Hidrogenagio &
convencionalmente realizada na preséng:a de um catalisador que normalmente
compreende um cdmponénte de hidrogenagdo de metal sobre um material
suporte poroso, tal como uma argila natural ou um 6xido sintético. Niquel é
muitas vezes usado como o componente de hidrogenac¢do, do mesmo modo os
metais nobres tais como platina, palddio, rédio e iridio. Materiais suporte
tipicos incluem kieselguhr, alumina, silica e silica-alumina. Dependendo da
facilidade com a qual a alimentagdo pode ser hidrogenada, as pressdes de
hidrogénio usadas podem variar de valores bastante baixos para muito altos,
tipicamente de cerca de 689 kPa a 17.237 kPa.

O catalisador de hidrogenagéo usado nesta invengdo pode ser
qualquer um dos catalisadores metélicos ou nfo-metdlicos que possuem
capacidade de hidrogenacgdo. O catalisador preferido compreende pelo menos
um componente de hidrogenagdo selecionado dos Grupos VI-B e VIII,
presentes como metais, O6xidos, ou sulfetos. Exemplos especificos dos
catalisadores metalicos sdo Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir, Os, Pt, Cr, Mn, Ti, V,
Zr, Mo, e W. Exemplos especificos de catalisadores ndo-metalicos sdo Te e
As. Estes metais e ndo-metais podem ser usados individualmente ou em
combinagéo.

Metais nobres tais como paladio, platina, ou ruténio, aplicados
em diversos suportes tais como diéxido de silicio, 6xido de aluminio, grafite,

ou carvado ativado, sdo bem adequados para a hidrogenagdo de compostos
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orginicos e inorginicos. O componente de hidrogenagdo também pode estar
suportado sobre uma base inorgénica refrataria, por exemplo, alumina, silica,
e compositos de alumina-silica, alumina-bdria, silica-alumina-magnésia, e
silica-alumina-titania e materiais obtidos pela adi¢do de zedlitas e outros
6xidos complexos para os mesmos. O 6xido inorginico refratirio é um
material que possui resisténcia mecénica e estabilidade quimica adequadas na
temperatura de reacédo do catalisador.

O catalisador da presente invengdo pode ser manufaturado por
suporte dos componentes cataliticamente ativos sobre um suporte de
catalisador. Os componentes ativos podem ser depositados sobre a superficie
do suporte de catalisador apds o suporte ter sido formado, ou podem ser
incorporados no catalisador ao serem adicionados no material suporte durante
a formagdo do suporte de catalisador. Muitos tais métodos de preparagéo sdo
conhecidos.

Hidrogenag¢@o também pode ser realizada pelo uso de um
catalisador de hidrogenagdo de metal ou de liga metalica. Este catalisador de
hidrogenagdo pode ser qualquer um dos varios catalisadores metélicos que
possuem capacidade de hidrogenagdo. O catalisador preferido € selecionado
dos Grupos VI-B e VIII. Exemplos de catalisadores metalicos sdo Fe, Co, Ni.
Ru, Rh, Pq, Ir, Os, Pt, Cr, Mn, Ti, V, Zr, Mo. e W. Estes metais podem ser
usados individualmente, em combinagdo ou como ligas. Catalisadores tal
como niquel de Raney e ligas tal como liga de Ni/Al também podem ser
adequadamente empregados. |

Os metais podem estar na forma de particulas finas, granulos,
esponjas, gazes, etc. Cada metal pode ser usado em qualquer uma de
numerosas formas: (1) macroscépicas, que inclui fios, folhas, particulas finas,
esponjas, gazes, granulos, etc.; e (2) microscOpicas, que incluem pds,
fumagas, suspensdes coloidais, e filmes metalicos condensados.

E sabido que catalisadores metalicos do tipo Raney sdo
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preparados a partir de ligas contendo um ou mais 25 metais cataliticamente
ativos (e.g., Ni, Co., Fe, Cu, Pd, etc.) e um ou mais metais cataliticamente
inativos, facilmente dissolviveis (e.g., Al, Si, Mg, Zn). O componente
metalico cataliticamente ativo da liga esta presente em um denominado estado
“dissolvido”, 1.e. em uma forma finamente dividida. O componente inativo é
removido da liga por lixiviagdo da mesma com um solvente que nio ataca o
metal altivo. Como solventes, geralmente solugdes aquosas alcalinas sdo
usadas. Durante este procedimento o metal ativo permanece na forma de
catalisador finamente dividido. A atividade dos catalisadores assim obtidos é
maior do que a dos catalisadores preparados, e.g., pela redugio dos 6xidos de
metal apropriados. Esta atividade alta explica a importdncia € o uso
disseminado de tais catalisadores.

Hidrogenagdo também pode ser realizada usando um
catalisador de hidrogenago homogéneo. Numerosos exemplos de tais
catalisadores s3o descritos em Patente U.S. de No 5.334.791, que € aqui
incorporada como referéncia.

Catalisadores de hidrogenagdo homogénea para a producio de
reagentes de hidrogenacdo sdo bem conhecidos na técnica, com muitos
sistemas sendo baseados em metal rédio combinado com ligantes fosfina.
Exemplos de tais catalisadores foram primeiro descritos em J. A. Osborn, F.
H. Jardine, J. F. Young e G. Wilkinson, J. Chem. Soc. (A) (1966) 1711.
Outros exemplos sdo sais de metal (homogéneos) soluveis tais como PdCl, e
NiCl,, e complexos de metal de transigdo tais como PdCly(trifenil-fosfina), e
NiCly(trifenil-fosfina),. Outros complexos orgénicos de metal, e.g.,
compostos organometdlicos de Ti, Ru, Rh, Zr, etc. sdo conhecidos como
catalisadores de hidrogena¢do homogénea.

O ensaio de Osborn et al. descreve a hidrogenagio de produtos
hidrogenéveis usando um precursor de catalisador de férmula [RhCl(trifenil-

fosfina);] e uma pressdo de gas hidrogénio de uma atmosfera. Patente U.S. de
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No. 5.334.791 descreve processo de hidrogenagdo para hidrocarbonetos
insaturados n#o-aromaticos usando precursores de catalisador baseados em
metal de transi¢do do grupo VIIIB e um ligante fosfina.

Também de nota é o uso de bis-fosfinas tercidrias quirais em
hidrogenag@o assimétrica com precursores de catalisador de rédio(I). Ha
numerosas patentes relacionadas com a sintese e a aplicagdo de varios
precursores de catalisador de difosfina quiral - r6dio: veja por exemplo
Patentes U.S. de Nos. 3.419.907; 3.849.490; 3.878.101; 4.166.824; 4.119.652;
4.397.787; 4.440.936.

Outros catalisadores de hidrogenagdo homogénea e seu
método de preparacdo sdo descritos em F. Albert Cotton e Geoffrey
Wilkinson, "Advanced Inorganic Chemistry", Interscience Publishers, New
York, 3" Edition, 1972, pp 787 a 790.

Hidrogenacdo de uso de catalisadores liquidos ibnicos é
mostrada pelo seguinte exemplo. Como notado previamente, catalisadores
liquidos 16nicos podem ser tornar desativados durante o uso. Por exemplo, em
uma unidade de produgdo de alquilato, alimentagGes de olefinas leves (C,-Cs)
e isoparafina sdo contatadas na presenga de um catalisador que promove a
reagdo de alquilagdo. Em uma modalidade de um processo de acordo com a
presente invencéo, este catalisador é um liquido i6nico de cloro-aluminato. O
reator, que pode ser um tanque agitado ou outro tipo de reator de contato (e.g.,
reator elevador), produz uma mistura bifasica de hidrocarbonetos alquilados,

isoparafinas ndo reagidas, e catalisador liquido idnico contendo um pouco de

polimeros encadeados. A fase densa de catalisador / polimero encadeado pode

ser separada dos hidrocarbonetos por meio de um decantador por gravidade.
Este catalisador serd parcialmente desativado pelos polimeros encadeados
ligando em AICl;. O catalisador recuperado pode ser reativado em um sistema
de reacdo de hidrogenagdo com um catalisador de hidrogenag¢o suportado. Os

produtos desta etapa serdo catalisador reativado e polimeros encadeados
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hidrogenados dentre outros como aqui descritos. O catalisador reativado e os
polimeros encadeados hidrogenados podem ser separados, por exemplo, por
lavagem com solvente, decantagdo, e filtra¢éo.

Em uma modalidade da presente inven¢gdo usando
hidrogenag@o, uma mistura de catalisador liquido i6nico usado / polimero
encadeado ¢ introduzida continuamente em um reator de regeneragdo, que
contém um leito fixo de um catalisador de hidrogena¢do suportado. Gas
hidrogénio e hidrocarbonetos inertes nos quais os polimeros encadeados sio
soluveis sdo alimentados no reator na razdo desejada. O solvente pode ser um
hidrocarboneto normal variando de Cs-C;s, preferivelmente Cs-Cg. O tempo
de residéncia, temperatura e pressdo do reator serdo selecionados para
permitir hidrogenac¢do adequada dos polimeros encadeados. O produto de
reagdo € removido e enviado a um separador. Esta mistura € entdo separada
em trés correntes, uma compreendendo hidrogénio e hidrocarbonetos leves,
uma segunda compreendendo hidrocarbonetos leves e polimero encadeado
saturado e uma terceira compreendendo catalisador liquido i6nico regenerado.
A base mais densa e mais viscosa de catalisador regenerado sedimenta-se no
fundo e pode ser recuperada por meio de um decantador por gravidadé. O
catalisador liquido idnico reativado € retornado ao reator de alquilagdo. A
mistura de solvente / polimero encadeado ¢ separada por destilagdo para
recuperar o solvente.

Um metal e um 4cido de Broensted sdo usados para
hidrogenagdo em outra modalidade da presente invengdo, que € descrita
usando aluminio e HCl. Metal aluminio reage com HCl para dar gis
hidrogénio e AICl;. Pela introdugdo de metal aluminio e HCl nos
catalisadores liquidos idnicos desativados pelos polimeros encadeados, o
hidrogénio liberado pode ser usado para saturar as ligagbes duplas de
polimero encadeado. Concorrentemente, cloreto de aluminio fresco ¢

produzido, que é o componente acido no liquido i6nico de cloro-aluminato.
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Isto consiste de um esquema de regeneragdo de duas fungbes para ambas
hidrogenagdo de polimeros encadeados para liberar o AlCl; complexado e
produgdo de AICI; fresco que repde o AICI; que tem sido consumido ou
perdido por outros meios durante a reagdo. Os polimeros encadeados
hidrogenados podem ser removidos por extragéo por solvente ou decantagéo e
o catalisador liquido idnico regenerado € recuperado por filtragdo. Nossos
experimentos t€ém mostrado que este esquema é factivel e que o catalisador
regenerado demonstrou atividade igual a ou melhor do que a atividade para a
alquilagdo de etileno com isopentano comparado com o catalisador recém-
preparado.

Como visto da descri¢do anterior, uma modalidade de um
processo de acordo com a presente invengdo utiliza hidrogénio para saturar as
ligacdes duplas de polimeros encadeados usando metal aluminio e 4cido
cloridrico. O uso de metal aluminio e HCl produzird o gas hidrogénio
necessario para a hidrogenacéo e também produzira AICl; fresco que aumenta
a acidez e a atividade do catalisador reciclado pelo aumento da concentragdo
de AICI; no liquido i6nico para seus limites superiores. Em alguns casos, o
catalisador regenerado sera mais ativo do que o catalisador recém-preparado
antes de ser desativado. O metal usado no processo de regenera¢io de acordo
com a presente invengdo ndo ¢é limitado a aluminio. Outros metais
eletropositivos que reagirdo com HCI para produzir H, e o cloreto de metal
correspondente também podem ser usados. Isto inclui sodio, litio, zinco, ferro,
cobre, magnésio, titdnio, galio e muitos outros. Metal aluminio serd o metal
de escolha quando liquidos i6nicos de cloro-aluminato sdo usados no processo
catalitico para evitar contaminagdo do liquido i6nico regenerado com cloretos
de metal diferentes de AIlCl;. Embora alguns cloretos de metal possam
funcionar como co-catalisador, outros podem inibir o mecanismo de
alquilagdo e promover rota de reagdo indesejada. O processo nfo é limitado

ao uso de HCl como a fonte de hidrogénio. Outros 4acidos de Broensted
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também podem ser usados como uma fonte de hidrogénio incluindo, mas nio
limitados a, HCl, HBr, HF, H,SO,, H;PO,. No caso de liquidos i6nicos de
cloro-aluminato, haletos de hidrogénio (HI, HCI, HBr, HF) sera os acidos de
escolha. Dentre os haletos de hidrogénio o acido cloridrico € preferido para
evitar introdugdo de bases conjugadas diferentes de haletos e produto de
fundo diferentes de cloretos.

Como mostrado nos Exemplos, os polimeros encadeados sio
removidos por hidrogenag¢do usando aluminio e cloreto de hidrogénio. Adigdo
de aluminio e cloreto de hidrogénio no catalisador liquido i6nico usado e
agitagdo da mistura resultante (em autoclave) na temperatura ambiente ou a
50°C na pressdo autogénica levou 4 remogdo de > 90% dos polimeros
encadeados como hidrocarbonetos hidrogenados. Os polimeros encadeados
hidrogenados (imisciveis na fase liquida i6nica) foram removidos por
métodos de extragdo simples com outros hidrocarbonetos (tal como hexanos)
ou por meio de decantagdo. O catalisador liquido i6nico regenerado foi
removido da mistura restante (AlCl; recém-preparado e metal aluminio) por
filtracdo.

O catalisador liquido i6nico recuperado foi testado para
atividade por alquilacdo de etileno com isopentano e o catalisador regenerado
mostrou atividade melhor do que a do catalisador desativado e a do
catalisador fresco do qual o catalisador desativado foi feito. A seletividade do
catalisador regenerado foi idéntica a seletividade do catalisador recém-
preparado.

Em uma unidade de produgdo de alquilato, alimentag¢des de
olefinas leves (C,-Cs) e isoparafina s@o contatadas na presenca de um
catalisador que promove a reagdo de alquilagdo. Em uma modalidade de um
processo de acordo com a presente invengdo, este catalisador é um liquido
i6nico de cloro-aluminato. O reator, que pode ser um tanque agitado ou outro

tipo de reator de contato (e.g., reator elevador), produz uma mistura bifésica
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de hidrocarbonetos alquilados, isoparafinas no reagidas, e catalisador liquido
idénico contendo um pouco de polimeros encadeados. A fase de catalisador /
polimero encadeado pode ser separada dos hidrocarbonetos por meio de um
decantador por gravidade. Este catalisador sera parcialmente desativado pelos
polimeros encadeados ligando em AICl;. O catalisador recuperado pode ser
reativado em um sistema de reagdo empregando metal aluminio e HCI. Os
produtos desta etapa serdo catalisador reativados e polimeros encadeados
hidrogenados. Estes podem ser separados por lavagem com solvente,
decantagio, e filtragdo. Ndo € necessario regenerar toda a carga de catalisador.
Em algumas situagdes apenas uma por¢do ou corrente da carga de catalisador
¢ regenerada. Naquelas situagdes ¢ regenerado catalisador liquido ibnico
apenas suficiente para manter um nivel desejado de atividade catalitica no
processo no qual o liquido i6nico € usado como o catalisador.

Em uma modalidade da presente inven¢do com referéncia a
figura, a mistura de catalisador liquido idnico / polimero encadeado é
introduzida continuamente em um reator de tanque agitado (CSTR), onde p6
de metal aluminio € adicionado por meio de um alimentador do tipo fuso
rosqueado. O aluminio ¢ mantido sob gas inerte (nitrogénio ou outro) para
prevenir oxida¢do. Gas HCl ¢ alimentado na velocidade desejada para
produzir- AICl;. O tempo de residéncia no reator sera selecionado para
permitir hidrogena¢do adequada dos polimeros encadeados. O produto de
reagdo € removido com o solvente hidrocarboneto (e.g., hexano) no qual os
polimeros encadeados hidrogenados s@o soliveis. O solvente pode ser um
hidrocarboneto normal variando de Cs - C;s. preferivelmente Cs-Cg. Esta
mistura € entdo separada em um decantador por gravidade, do qual a fase
liquida i6nica mais densa ¢ descarregada. Aluminio ndo reagido na fase
liquida i6nica € removido por filtragdo. O catalisador liquido idnico reativado
€ retornado para o reator de alquilagdo. A mistura de solvente / polimero

encadeado € separada por destilagdo para recuperar o solvente.
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Condi¢bes de hidrogenagdo para todos os tipos de
hidrogenagdo aqui descritos geralmente incluirdo temperaturas de -20°C -
200°C, preferivelmente 50°C-150°C, pressdes manométricas de atmosférica -
34.474 kPa, preferivelmente 345-3.447 kPa, ¢ um tempo de contato de 0,1
minuto - 24 horas, e preferivelmente de 1/2-2 horas em um hidrocarboneto
normal como um solvente.

Em outra modalidade da presente inven¢do, um catalisador
acido € regenerado pela adicdo de um reagente basico que quebra os
complexos de AlCl;-polimero encadeado. |

Ha numerosos reagentes que podem ser usados para quebrar os
complexos de AICl;-polimero encadeado incluindo, e.g. aminas. Uma
consideragdo importante € que qualquer uma destas espécies basicas
formariam, mais provavelmente, complexos irreversiveis com AlCl; similares
aos complexos de AlCl;-polimero encadeado. Além dissd, n3o ha método
seletivo para quebrar os complexos de AICl;-polimero encadeado. Em outras
palavras, qualquer reagente que pode ser usado para quebrar os complexos de
AlCl3-polimero encadeado também reagird com outras espécies de aluminio
na fase catalitica. Portanto, para garantir a quebra completa dos complexos
por um reagente, reagente suficiente tem que ser adicionado para reagir com
toda as moléculas de AICl; no sistema, tanto ligado quanto ndo ligado.

Visto que qualquer reagente a ser usado no processo de
remog¢do de polimeros encadeados do catalisador usado formara novos
complexos (e.g. complexos de AICl;-reagente), destruindo deste modo- os
componentes cataliticos ativos, ndo havera ganho deste processo a ndo ser que
o reagente a ser usado seja parte do sistema catalitico sofrendo regeneracao.
Conseqiientemente, um processo de acordo com esta inveng¢do, emprega
espécies basicas que podem deslocar os polimeros encadeados e serem parte
do processo de regeneragdo ou reciclo do catalisador. Por exemplo no sistema

de catalisador liquido i6nico de cloro-aluminato de butil-piridinio, cloreto de
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butil-piridinio, onde o cloreto € a espécie basica, seria usado para quebrar os
complexos de AlCl;-polimero encadeado no catalisador usado.

Onde, por exemplo, o liquido i6nico é formado por misturagio
quer de um cloridrato de amina quer de um haleto de alquil-aménio com um
acido de Lewis, de acordo com a presente invengdo, um processo por meio do
qual cloreto de aluminio ¢ liberado do complexo de AICl;-polimero
encadeado € conduzido pelo uso quer de aminas quer de cloreto de aménio
dependendo do liquido i6nico que estd sendo regenerado. Mais
especificamente, para heptacloro-aluminato de 1-butil-piridinio, os polimeros
encadeados sdo liberados pela adigdo de cloreto de butil-piridinio no
catalisador desativado. O cloreto do cloreto de 1-butil-piridinio interage com
as espécies de aluminio ndo-complexado e complexado na fase de catalisador
usado e assim libera os polimeros encadeados dos complexos de AICI;-
polimero encadeado. Os polimeros encadeados liberados sdo entdo
removidos, por exemplo, por extragdo com n-parafinas de ebuligdo baixa. Os
residuos sdlidos restantes, presumivelmente tetracloro-aluminato de butil-
piridinio, sdo convertidos de volta para liquido idnico (heptacloro-aluminato

de 1-butil-piridinio) pela adi¢do de mais AlCl; como mostrado abaixo:

Catalisador desativado -

S W ) @“/V/\QMB
N Me Polimerosencadeados (CPs .
L K- ¥ - » y
] &) aLCl - ARCI7-xAICI3
liquido idnico +
complexo de Ps-xAICI3
g N
Hexano| || "'~ Mo
s
\N/\/\Me .
@ e ) AlCl ! \QN/\/\MQ + Hexano-CPs
7 ALCL 7 AICW

Liquido i6nico

Usando este processo, uma corrente de catalisador € reativada
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e o catalisador regenerado € reciclado de volta para o reator. Pelo emprego de
um método de acordo com a invengdo, a concentragdio dos polimeros
encadeados pode ser minimizada enquanto a forga do catalisador é mantida
pela reintrodugéo de catalisador regenerado no ciclo de reagio.

O principio usado para selecionar um reagente adequado nio é
apenas limitado ao uso de butil-piridinio em cloro-aluminatos de butil-
piridinio ou liquidos i6nicos similares a cloro-aluminato de butil-piridinio. E
aplicavel aos liquidos idnicos em geral. O reagente é um que corresponde as
espécies parentais bésicas de céation das quais o liquido i6nico a ser
regenerado foi originalmente produzido.

Como um outro exemplo deste principio, considerar liquidos
i6nicos que foram produzidos de halo-hidretos de amoénio e cloretos de
aluminio. Neste caso, o reagente basico que € usado para quebrar o complexo
de AlCl;-polimero encadeado é a amina livre correspondendo ao sal de halo-
hidreto de amoénio. Polimeros encadeados sdo removidos e tetracloro-
aluminato de amoénio € produzido. Adi¢do de AICIl; / HCl ¢ usada para
reconstituir o liquido i6nico.

Em sumario, para catalisadores liquidos idnicos baseados em
cloreto de aluminio, um catalisador desativado pode ser revivido em uma
maneira ndo-destrutiva pela libertagcdo do AICl; do complexo de AICI;-
polimero encadeado. O processo emprega a amina parental no caso de um
catalisador liquido i6nico derivado de cloridratos de amoénio e haletos de
aluminio, ou emprega haletos de alquil-aménio quando o catalisador liquido
i6nico € derivado de haletos de alquil-amoénio e aluminio.

Em sumdrio, para catalisadores liquidos idnicos baseados em
cloreto de aluminio, um catalisador desativado podem ser revividos em uma
maneira ndo-destrutiva pela libertagdo do AICl; do complexo de AICI;-
polimero encadeado. O processo emprega a amina parental no caso de um

catalisador liquido i6nico derivado de cloridratos de amédnio e haletos de
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aluminio, ou emprega haletos de alquil-aménio quando o catalisador liquido
ionico € derivado de haletos de alquil-aménio e aluminio.

Adi¢do de um reagente basico é mostrada pelo seguinte
exemplo. Em uma unidade de produgéo de alquilato, alimenta¢des de olefinas
leves (C,-Cs) e isoparafina sdo contatadas na presenga de um catalisador que
promove a reagdo de alquilagdo. Em uma modalidade de um processo de
acordo com a presente invengdo, este catalisador é um liquido i6nico de cloro-

aluminato. O reator, que pode ser um tanque agitado ou outro tipo de reator de

‘contato  (e.g., reator elevador), produz uma mistura Dbifasica de

hidrocarbonetos alquilados, isoparafinas ndo reagidas, e catalisador liquido
i6nico contendo um pouco de polimeros encadeados. A fase de catalisador /
polimero encadeado, que ¢ mais densa do que os outros componentes, pode
ser separada dos hidrocarbonetos por meio de um decantador por gravidade.
Este catalisador sera parcialmente desativado pelos polimeros encadeados
ligando em AICl;. O catalisador recuperado pode ser reativado primeiro pelo
contato do catalisador recuperado com cloreto de butil-piridinio em um
primeiro reator de regeneracgdo para dar tetracloro-aluminato de butil-piridinio
e polimero encadeado “livre”. O polimero encadeado livre € removido. O
tetracloro-aluminato de butil-piridinio restante é entfo enviado a um segundo
reator de regeneracdo onde ele é contatado com AICl; para totalmente
restaurar a atividade do catalisador. O efluente de catalisador liquido i6nico
regenerado do segundo reator € entdo reciclado para a unidade de produgdo de
alquilato.

Em uma modalidade da presente inveng¢do usando a adigdo de
um reagente basico, uma mistura de catalisador liquido i6nico usado /
polimero encadeado € introduzida continuamente em um reator de
regeneragdo juntamente com cloreto de butil-piridinio e hidrocarbonetos
inertes nos quais os polimeros encadeados hidrogenados sdo soluveis na razdo

desejada, onde pé de metal aluminio € adicionado por meio de um
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alimentador do tipo fuso rosqueado. Os hidrocarbonetos inertes podem ser um
hidrocarboneto normal variando de Cs - C;s. preferivelmente Cs-Cg e suas
misturas, embora outros hidrocarbonetos possam ser empregados. Uma
mistura de polimero encadeado - hidrocarboneto é removida do primeiro reato
de regeneragdo. O tetracloro-aluminato de butil-piridinio restante é entio
enviado a um segundo reator de regeneragdo onde ¢ contatado com AlCIl; para
totalmente restaurar a atividade do catalisador. O catalisador liquido i6nico
regenerado é removido do segundo reator e pode ser reciclado.

Outro método de regeneragdo de um catalisador 4cido usado
de acordo com a presente invengdo € pela reagdo com uma isoparafina na
presenca de um acido de Broensted, e.g. HCl. Embora nio se baseando em
qualquer teoria, acreditamos que a reagdo de isobutano com as liga¢des duplas
nos polimeros encadeados leva a um “bloqueio” (alquilagdo) parcial ou
completo das ligagdes duplas de polimeros encadeados interrompendo sua
capacidade para complexar em. e.g., tricloreto de aluminio. Isto é confirmado
por nossa descoberta de que oligdmeros de olefina podem ser terminados e
saturados pela realizagdo da reagdo de oligomerizagdo catalisada por liquido
16nico de cloro-aluminato na presenga de isobutano.

Em um processo de acordo com a presente invengdo uma
alimentagio de isoparafina € usada para reativar um catalisador liquido idnico
acido usado. A isoparafina mais simples € isobutano. Isopentanos, iso-
hexanos, isopentanos, e outras isoparafinas superiores também podem ser
utilizadas no processo da presente invengdo. Misturas de isoparafinas leves
também podem ser usadas na presente invengdo. Misturas tais como
isoparafinas C4-Cs podem ser usadas e podem ser vantajosas por causa dos
custos de separagdo reduzidos. A alimentagdo de isoparafina também pode
conter diluentes tais como parafinas normais. Isto pode ser uma economia de
custo pela reducdo do custo de separacdo de isoparafinas das parafinas de

ebulicdo proxima. Parafinas normais tenderdo a ser diluentes nio reativos no
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processo da presente invengao.

Uma isoparafina preferida é uma que possui um atomo de
carbono tercidrio, i.e. um que esta substituido com trés grupos alquila ou arila
e possui um hidrogénio restante e portanto é capaz de participar em reagdes
de transferéncia de hidreto.

Acidos de Broensted diferentes de HCI também podem ser
usados nesta modalidades, mas ndo sdo limitados a, HI, HBr, HF, H,SO,,
H3;PO,. No caso de liquidos i6nicos de cloro-aluminato, haletos de hidrogénio
(HI, HCI, HBr e HF) serdo os acidos de escolha. Dentre os haletos de
hidrogénio, acido cloridrico é preferido. Outros 4cidos fortes que sdo
doadores de prétons também podem ser adequadamente usados.

Em um exemplo desta modalidade, a mistura de catalisador
liquido 16nico / polimero encadeado é introduzida continuamente em um
reator. Gas HCI e isobutano sdo alimentados ao reator na razdo desejada. O
tempo de residéncia no reator sera selecionado para permitir alquila¢do
adequada dos polimeros encadeados. O produto de reag¢do é removido e
misturado com um solvente hidrocarboneto (e.g., hexano) no qual os
polimeros encadeados liberados sdo soliveis. O solvente pode ser
hidrocarbonetos normais variando de Cs-C;s, preferivelmente Cs-Cs. Esta
mistura € entdo separada em um decantador por gravidade, do qual a fase
liquida idnica mais densa € descarregada. O catalisador liquido ibnico
reativado € retornado para o reator de alquilagdo. A mistura de solvente /
polimero encadeado € separada por destilagdo para recuperar o solvente.

As tipicas condigdes de reagdo de alquilagdo geralmente
podem incluir uma temperatura de -10°C a +150°C, uma pressio manométrica
entre 0 kPa e 24.132 kPa, uma razdo molar de isopentano para polimero
encadeado de 0,5 a 25 ou maior e um tempo de residéncia de 0,5 min a 1 hora
ou mais.

Nao ¢ necessario em qualquer um dos métodos de acordo com
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a invengdo regenerar toda a carga de catalisador. Em algumas situagdes
apenas uma por¢do ou corrente da carga de catalisador € regenerada. Naquelas
situagdes apenas uma por¢do ou corrente de carga de catalisador € regenerada.
Nagquelas situagdes é regenerado catalisador liquido i6nico apenas suficiente
para manter um nivel desejado de atividade catalitica no processo no qual o
liquido i6nico € usado como o catalisador.

O diagrama de blocos da figura ndo significa restricdo da
presente inven¢do a nenhum tipo ou classe de reator. Também, a figura
mostra um hidrocarboneto inerte entrando no reator junto com o liquido
ionico desativado. Isto ¢ uma implementagdo opcional. O hidrocarboneto
poderia ser inteiramente eliminado ou poderia ser adicionado no separador
para permitir extragdo e separagdo simultaneamente. Outras modificag¢Ges sdo
possiveis e estdo incluidas no escopo da presente invengao.

Os seguintes Exemplos sdo ilustrativos da presente invengéo,
mas ndo sdo intencionados em nenhum modo para limitarem a invengéo além
daquilo que esté contido nas reivindicagdes que seguem.

EXEMPLOS
Exemplo 1 Preparagédo de catalisador liquido i6nico de cloro-aluminato de 1-
butil-piridinio fresco A (IL A Fresco) |

Cloro-aluminato de 1-butil-piridinio ¢ um liquido i6nico na
temperatura ambiente preparado pela misturagdo de cloreto de 1-butil-
piridinio puro (um soélido) com tricloreto de aluminio s6lido puro em uma
atmosfera inerte. A sintese de cloreto de butil-piridinio e o correspondente
cloro-aluminato de 1-butil-piridinio sdo descritos abaixo. Em um autoclave
revestido de Teflon de 2-L, 400 g (5,05 moles) de piridina anidra (99,9% pura
comprada da Aldrich) foram misturados com 650 g (7 moles) de 1-cloro-
butano (99,5% puro comprado da Aldrich). O autoclave foi vedado e a
mistura pura foi permitida agitar a 125°C sob pressdo autogénica durante a

noite. Apos esfriamento do autoclave e sua abertura para a atmosfera, a
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mistura de reagd@o foi diluida e dissolvida em cloroférmio e transferida para
um frasco de fundo redondo de trés litros. Concentragdo da mistura reacional
em pressdo reduzida em um evaporador rotativo (em um banho de agua
quente) para remover o cloreto em excesso, a piridina nio reagida e o solvente
cloroférmio deu um produto sélido amarelo-amarronzado. Purificagdo do
produto foi feita pela dissolugdo dos soélidos obtidos em acetona quente e
precipitacdo do produto puro por esfriamento e adi¢do de dietil-éter. Apods
filtracdo e secagem sob vacuo e aquecimento em um evaporador rotativo
foram obtidos 750 g (rendimento de 88%) de produto desejado como um
solido brilhoso quase branco. '"H-NMR e “C-NMR foram consistentes com o
cloreto de 1-butil-piridinio desejado e ndo foram observadas impurezas.
Cloro-aluminato de 1-butil-piridinio foi preparado por
misturagdo lenta de cloreto de 1-butil-piridinio e cloreto de aluminio (AICI;)
de acordo com o seguinte procedimento. O cloreto de 1-butil-piridinio
(preparado como descrito acima) foi seco sob vacuo a 80°C por 48 horas para
eliminag¢do de 4gua residual (cloreto de 1-butil-piridinio € higroscdpico e
prontamente absorve agua quando exposto ao ar). Quinhentos gramas (2,91
moles) de cloreto de 1-butil-piridinio seco foram transferidos para um bécher
de 2 litros em uma atmosfera de nitrogénio em uma caixa de luvas. Entfo,
777,4 g (5,83 moles) de AICl; anidro em pd (99,99% da Aldrich) foram
adicionados em por¢des pequenas (mantendo agitagdo) para controlar a
temperatura da reagdo elevadamente exotérmica. Uma vez todo o AICl;
adicionado, o liquido ambar resultante foi deixado agitar suavemente durante
a noite dentro da caixa de luvas. O liquido foi entéo filtrado para remover
qualquer AICl; ndo dissolvido. O cloro-aluminato de 1-butil-piridinio 4cido
resultante foi usado como o catalisador para a alquilagdo de isopentano com

etileno.



10

15

20

24

H
3 HsC
N PN N ALCly
N
| oS c [“\ 2 Equiv. de AICB 7@y
- — I
_Z puro, 125°C S puro Y~

& pressiio autogénica

Exemplo 2 Preparacdo de catalisador liquido i6nico de cloro-aluminato de 1-
butil-piridinio “desativado” (catalisador desativado A)

Catalisador liquido i0nico de cloro-aluminato de 1-butil-
piridinio “desativado” ou “usado” foi preparado a partir de catalisador liquido
ionico de cloro-aluminato de 1-butil-piridinio “fresco” pela realizagdo da
reagcdo de alquilagdo de isobutano em uma microunidade de fluxo continuo
sob reciclo de catalisador com condigGes de incrustagdo aceleradas.

A microunidade consiste de bombas de alimentagdo para
isobutano e butenos, um reator autoclave agitado, um regulador de contra-
pressdo, um separador de trés fases, e uma terceira bomba para reciclar o
catalisador liquido i6nico separado de volta para o reator. O reator foi operado
em pressdo manométrica de 552 a 689,5 kPa e com esfriamento para manter
uma temperatura de reagdo de ~10°C. Para iniciar a reagdo, isobutano,
butenos, e HCl foram bombeados para denfro do autoclave na razio molar
desejada (isobutano/butenos > 1,0), através do regulador de contfa—presséo, e
para dentro do reator de trés fases. Ao mesmo tempo, o catalisador liquido
ionico de cloro-aluminato fresco foi bombeado para dentro do reator em uma
vazdo pré-calculada para dar a razdo de catalisador/alimentagdo desejada em
uma base volumétrica. A medida que a reagio prosseguia, o liquido idnico era
separado do efluente do reator e coletado no fundo do separador de trés fases.
Quando um nivel suficiente de catalisador se acumulou no fundo do
separador, o fluxo de liquido i6nico fresco foi interrompido e o reciclo de

catalisador do fundo do separador foi iniciado. Neste modo, a carga de



10

15

20

25

25

catalisador inicial foi continuamente usada e reciclada no processo.
As seguintes condigdes de processo foram usadas para
regenerar o catalisador desativado A (catalisador liquido i6nico de cloro-

aluminato de 1-butil-piridinio) do catalisador fresco A:

Variavel de processo

Vazdo de bombeamento de isobutano 4,6 g/min
Vazdo de bombeamento de buteno 2,2 g/min
Vazdo de bombeamento de catalisador IL 1,6 g/min
Vazdo de fluxo de HCI 3,0 SCCM
Pressdo manométrica 689,5 kPa
Temperatura 10 °C

A reagéo foi continuada por 72 horas quando foi julgado que o
catalisador havia se tornado suficientemente desativado. |
Exemplo 3 Determinagdo das quantidades de polimero encadeado e
oligdmeros de olefina em IL A desativado

A % p de polimeros encadeados no liquido i6nico usado
(desativado) foi determinada por hidrdlise de pesos conhecidos do catalisador
usado.. O exemplo abaixo ¢ um procedimento tipico para medir polimeros
encadeados em um dado catalisador usado. Em uma caixa de luvas, 15 g de
um catalisador liquido i6nico usado em um frasco foram lavados primeiro
com 30-50 mL de hexano anidro para remover (do catalisador usado)
qualquer hidrocarboneto ou oligdmeros olefinicos residuais. O hexano de
lavagem foi concentrado sob pressdo reduzida para dar apenas 0,02 grama de
6leo amarelo (0,13%). Entdo, 50 mL de hexano anidro foram adicionados no
catalisador lavado seguido por adigdo lenta de 15 mL de 4gua, e a mistura foi
agitada a 0°C pro 15-20 minutos. A mistura resultante foi diluida com mais 30
mL de hexanos e agitada bem por mais 5-10 minutos. A mistura foi permitida
sedimentar em solu¢do de duas camadas e um pouco de residuo solido. A
camada organica foi recuperada por decantagdo. A camada aquosa foi
adicionalmente lavada com mais 50 mL de hexanos. As camadas de hexanos
foram combinadas e secas sobre MgSO, anidro, filtradas e concentradas para

dar 2,5 g (16,7% p de catalisador usado) de oleo laranja-avermelhado escuro
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viscoso. Portanto foi determinado que este catalisador usado particular
contém 0,13% de oligbmeros e 16,7% de polimeros encadeados. A hidrolise
também pode ser realizada usando solugdes acidas (HCl aquoso) ou basicas
(NaOH aquoso).
Exemplo 4 Caracterizagdo de polimero encadeado recuperado de IL A
desativado

Os polimeros encadeados recuperados de acordo comv 0
procedimento descrito em Exemplo 3 foram caracterizados por analise
elementar e por métodos de espectroscopia no infravermelho, UV, NMR e
GC-Massa. Os polimeros encadeados recuperados possuem uma razdo de
hidrogénio / carbono de 1,76 e contetido de cloro de 0,8%. 'H-NMR e “C-
NMR mostraram a presenga de protons olefinicos e carbonos olefinicos.
Infravermeiho indicou a presenca de regides olefinicas e a presenca de
sistemas ciclicos e ligagcdes duplas substituidas. GCMS mostrou que os
polimeros encadeados possuem pesos moleculares variando de 150-ca. 600.
Os polimeros encadeados recuperados possuem faixas de ebuli¢do de 177°C-
593°C como indicado pela andlise de destilagdo simulada de ebuli¢do alta.
Espectroscopia em UV mostrou um Ay, @ 250 nm apontando sistemas de
ligacdes duplas elevadamente conjugadas.
Exemplo 5 Hidrogenagdo de IL A desativado usando metal Al e HCI e
determinagdo da quantidade de polimeros encadeados residuais

Saturacdo de ligacdes duplas dos polimeros encadeados
usando metal aluminio e HCI foi realizada de acordo com o procedimento
mostrado abaixo. Em 40 g de liquido i6nico usado contendo 15,5% p (6,2 g)
de polimeros encadeados em autoclave de 300 cm’, 100 mL de n-hexano
anidro e 9 g de aluminio foram adicionados. O autoclave foi vedado (tudo
feito em caixa de luvas), e 10 g de HCI anidro foram introduzidos via uma
entrada. A reagdo foi agitada a > 1.200 rpm e com a inten¢do de aquecimento

para 75°C. A reagdo foi muito exotérmica e apds poucos minutos a
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temperatura comegou a cair. No final da corrida (1,5 h) a temperatura estava a
75°C e a pressdo estava em 682 kPa. O reator foi esfriado para a temperatura
ambiente e a fase organica foi decantada. A fase liquida i6nica foi lavada duas
vezes com 50 mL de hexano anidro. As camadas de hexano foram
combinadas e concentradas sob pressdo reduzida e aquecidas para remover o
solvente (hexano) dando 5,8 g (93,5% de peso do polimero encadeado
originalmente presente no liquido i6nico desativado). Hidrolise de 10 g de
liquido 16nico tratado deu 0,06 g de polimeros encadeados indicando que um
total de 4% permaneceu na fase liquida ionica. Os produtos hidrogenados
mostraram razdes H/C normais e espectroscopia em IR, UV, NMR indicou o
desaparecimento de liga¢es duplas.
Exemplo 6 Determinagdo da atividade de IL A desativado usando alquilagio
em bateiada de isopentano com etileno

O catalisador regenerado foi elevadamente ativo. A atividade
do catalisador liquido i6nico regenerado igualou a atividade do catalisador
recém-preparado na alquilagdo de etileno com isopentano para preparar C7s.
Tabela 1 compara a atividade do catalisador regenerado com a dos
catalisadores recém-preparado e usado na alquilagdo de etileno com
isopentano. A alquilagdo de isopentano com etileno foi feita de acordo com o
procedimento descrito abaixo. Um autoclave de 300 cm’ foi carregado com
20 g de catalisador liquido i6nico, 100 g de isopentano anidro, 10 g de etileno
e 0,3 g de HCI anidro. A reagéo foi agitada a ~1.200 rpm e aquecida a 50°C
em pressoes autogénicas. A pressdo inicial foi normalmente de 1.930 - 2.206
kPa. A reagdo foi normalmente completa quando a pressdo caiu para um
digito (em psi) ou dois digitos (em kPa). No caso de reagdo lenta, a rea¢do foi
permitida durar por 1 hora. No final da reagdo, o reator foi aberto para a
atmosfera e uma amostra de gas foi checada por GC para concentragdo de
etileno. A mistura reacional liquida foi permitida sedimentar em 2 fases. A

fase orgénica foi decantada e analisada para distribui¢do de produto por
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analise GC. A seguinte Tabela 1 mostra uma comparagdo entre os

catalisadores recém-preparado, usado e regenerado

Tabela 1

Catalisador fresco | Catalisador usado | Catalisador regenerado
Tempo de reagdo 9 min 60 min 6 min
Pressdo inicial 2.068 kPa 1.972 kPa 2.048 kPa
Presséo final 76 kPa 2.082 kPa 48 kPa
iC5 72 98% 67
C7s 19 ~1,4% 19
2,3-DM-Pentano 8,23 0,9 9
2,4-DM-Pentano 10 0,6 10
2,3DM/2,4DM 0,82 1,5 0,9

Exemplo 7 Remogédo de polimero encadeado de catalisador desativado A pela
adicdo de piridina

Notar que um processo baseado neste exemplo requereria a
adi¢do de HCI e AICI; no segundo reator de regeneragdo. Neste caso, o cation
do liquido i6nico € cloreto de cloridrato de piridinio, com H- em vez de butil-.

Catalisador desativado A (10,022 g) contendo 24,6% de
polimeros encadeados foi pesado para dentro de uma garrafa e tratado com
2,24 g de piridina. Apos agitagdo por 45 minutos na temperatura ambiente, o
contetido da garrafa foi extraido trés vezes com 6,8 g de hexano. Os extratos
de hexano foram combinados e evaporados sob uma corrente de nitrogénio. O
peso liquido de residuo foi 1,84 gramas ou 18,4%. O liquido i6nico usado
inicial continha 24,6% de polimeros encadeados.
Exemplo 8 Remogdo de polimero encadeado de catalisador desativado A por
cloreto de 1-butil-piridinio

Em um frasco de fundo redondo equipado com barra de agitacgo e
tubo de secagem (tubo de secagem com CaCl,) 100 g de hexano anidro foram
adicionados em 20 g de catalisador liquido i6nico de cloro-aluminato de butil-
piridinio usado contendo 16% p (3,2 g) de polimeros encadeados. Cinco gramas
de cloreto de butil-piridinio foram adicionados nos 20 g de catalisador usado ja em
100 mL de hexano anidro. A reagéo foi agitada por 30 min e a camada de hexano

foi decantada. O residuo foi lavado com um adicional de 50 mL de hexano. As
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camadas de hexano foram adicionadas e concentradas para dar 1,2 g de possiveis
3,2 g de polimeros encadeados. Um adicional de 3 g de cloreto de butil-piridinio e
50 mL de hexano anidro foram adicionados no residuo liquido i6nico do
tratamento dos primeiros 5 g de cloreto de butil-piridinio e a mistura foi agitada
por ~15-20 minutos. A mistura reacional transformou-se em duas fases. Uma fase
consistiu de sélidos marrons granulados e a camada de hexano contendo o restante
dos polimeros encadeados. A camada de hexano foi decantada e os solidos

restantes foram lavados com mais 50 mL de hexano anidro. As camadas de

- hexano foram combinadas e concentradas em um evaporador rotativo para dar

mais 1,95 g de polimeros encadeados (em adigéo a 1,2 g recuperados da primeira
adicdo de cloreto de butil-piridinio). Assim, um total de 3,15 g ou 98,4% dos
polimeros encadeados presentes no catalisador usado foram removidos. O
procedimento acima foi repetido com resultados similares usando os outros
catalisadores usados com conteudos variados de polimeros encadeados.

Os polimeros encadeados recuperados removidos pelo
procedimento descrito acima exibiram todos caracteristicas fisicas e
espectroscopicas de polimeros encadeados isolados por métodos de hidrdlise.

O sélido recuperado foi extraido do solvente (ndo até a secura) em
um evaporador rotativo a 1,9 kPa e 60°C. Nos solidos marrons obtidos, em um
frasco Erlenmeyer em uma caixa de luvas, 6,5 g de AICl; foram lentamente
adicionados mantendo agitacdo. Apds a adigdo de todo o AlCl;, o liquido
resultante foi permitido agitar por mais 30 minutos. O liquido foi entfo filtrado e
usado para alquilagdo de etileno com isopentano como um teste para a atividade
deste catalisador liquido i6nico parcialmente regenerado.

Exemplo 9 Determinagdo da atividade do catalisador liquido i6nico de cloro-
aluminato de butil-piridinio

O catalisador liquido i6nico de cloro-aluminato de butil-piridinio
regenerado descrito em Exemplo 8 foi testado para atividade pelo seu uso como o

catalisador na alquilagdo de isopentano com etileno e sua comparagio com
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catalisador recém-preparado. A alquilagdo de isopentano com etileno foi feita de
acordo com o procedimento descrito abaixo. Um autoclave de 300 cm’ foi
carregado com 20 g de catalisador liquido i6nico, 100 g de isopentano anidro, 10 g
de etileno e 0,3 g de HCl anidro. A reagdo foi agitada a ~1.200 rpm e aquecida a
50°C em pressdes autogénicas. A pressdo inicial foi normalmente de 1.930 - 2.206
kPa. A reagdo foi normalmente completa quando a presséo caiu para dois digitos.
No caso de reagdo lenta, a reagdo foi permitida durar por 1 hora. No final da
reagdo, o reator foi aberto para a atmosfera e uma amostra de gas foi checada por
GC para concentragdo de etileno. A mistura reacional de duas fases foi permitida
sedimentar em fase de catalisador (fase inferior) e a fase de hidrocarboneto (a fase
superior). A fase de hidrocarboneto contendo as alimenta¢Ges e os produtos de
alquilagdo foi decantada e analisada para distribui¢do de produto por analise GC.
A Tabela 2 abaixo mostra os resultados de alquilagio de
etileno/isopentano deste catalisador regenerado comparados com os resultados de

alquilagdo de catalisadores fresco e usado.

Tabela 2
Catalisador fresco | Catalisador usado | Catalisador regenerado
Tempo de reagéo 9 min 60 min 14 min
Pressdo inicial 2.068 kPa 1.972 kPa 2.048 kPa
Pressdo final 117 kPa 2.082 kPa 28 kPa
iC5 72 98% 69,4
C7s 19 (72%) ~1,4% 20,1%
2,3-DM-Pentano 8,23 (31,5%) 0,9 10,7%
2,4-DM-Pentano 10 (38%( 0,6 8,9%
2,3DM/2,4DM 0,82 1,5 1,2
Alquilagdo de etileno com isopentano em iC5/C2 de 4 @
50°C.

Da tabela acima, a atividade do catalisador regenerado €
comparavel com aquela do catalisador fresco. O catalisador usado contendo
os polimeros encadeados € inativo.

Exemplo 10 Remogdo de polimeros encadeados de catalisador desativado A
por hidrogenagé@o com catalisador de palédio sobre carbono

Em uma caixa seca, 3,0 gramas de catalisador de paladio 10%
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sobre carbono (Pd/C) foram carregados em um autoclave de 100 mL agitado.
A seguir, ~30 mL (31,33 g) de catalisador desativado A foram adicionados. O
autoclave foi retirado da caixa seca e carregado com 6.205 kPa (relativo) de
hidrogénio na temperatura ambiente. O reator foi aquecido para 100°C por
14,75 horas e entdo esfriado. Uma por¢do do catalisador recuperado (22,48 g)
foi extraida trés vezes com 7 g de hexano seco. Os extratos de hexano foram
combinados e evaporados sob uma corrente de nitrogénio para dar 0,408 g de
6leo incolor, claro. Isto corresponde a uma recuperagdo de 9,9% p de
polimero encadeado originalmente presente no catalisador desativado A.

Uma amostra de 11,26 g de catalisador desativado A,
hidrogenado, hexano-extraido foi pesada para dentro de uma garrafa e

hidrolisado como descrito em Exemplo 3. Apds combinagdo dos extratos de

hexano e evaporagdo sob uma corrente de nitrogénio, 0,87 g de um residuo

néo-volatil foi recuperado. Isto corresponde a 7,73% p de polimero encadeado
restante sobre o catalisador desativado A ap6s hidrogenagdo com catalisador
Pd 10% / C. Isto corresponde a remogdo de 37,2% p do polimero encadeado
originalmente presente no catalisador desativado A. A diferenga entre 9,9%
de polimero encadeado hidrogenado recuperado e 37,2% de polimero
encadeado removido do catalisador desativado A ¢ devido as perdas durante a
evaporagdo de hexano de componentes leves formados por
hidrocraqueamento.
Exemplo 11 Remogao de polimero encadeado de catalisador desativado B por
hidrogenacdo com catalisador de palddio sobre carbono.

O procedimento de Exemplo 10 foi repetido usando
catalisador desativado B (31,33 g). A quantidade de catalisador de Pd 10% / C
foi 0,10g. Hexano, 30 mL, também foi adicionado para ajudar na agitagdo. A
pressdo manométrica inicial na temperatura ambiente foi 6.205 kPa. Apds
aquecimento 18 horas a 100°C e esfriamento, a pressdo foi 4.481 kPa. Apoés

extragdo de hexano e evaporacdo de componentes leves, 0,43 g de dleo
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incolor, claro foi recuperado. Isto corresponde a uma recupera¢do (como
polimero encadeado recuperado) de 5,92% p de polimero encadeado inicial
presente em catalisador desativado B.

Uma amostra de 15,009 g de catalisador desativado B apoés
hidrogenagdo e extragdo com hexano foi adicionada em uma garrafa e
hidrolisada como descrito em Exemplo 3. Apds extragdo com hexano e
evaporagdo dos volateis dos extratos de hexano combinados, um residuo de
1,56 g de polimero encadeado foi obtido. isto corresponde ao contetido de
polimeros encadeados apds hidrogenacdo de 10,4% p. Alternativamente,
61,6% p de polimero encadeado originalmente presente em catalisador
desativado B foi removido por hidrogenac¢3o.
Exemplo 12 Remog¢do de polimero encadeado de catalisador C desativado por
hidrogenagdo com catalisador de paladio sobre alumina.

O procedimento de Exemplo 10 foi repetido usando
catalisador C Desativado (21,278 g). O catalisador de hidrogenagédo foi 1,04 g
de 1,0% p de Pd sobre Al,Os. Neste experimento, ndo foi adicionado hexano
para auxiliar na agitagdo. A pressdo manométrica inicial a 100°C foi ~8.356
kPa e apos aquecimento 4,5 horas a 100°C, a pressdo foi ~7.515 kPa. Apos
extragdo de hexano e evaporagdo de componentes leves, ndo foi recuperado
oleo.

Uma amostra de 17,33 g de catalisador C Desativado apds
hidrogenagdo e extragdo com hexano foi adicionada em uma garrafa e
hidrolisada como descrito em Exemplo 3. Apés extragdo com hexano e
evaporagdo dos volateis dos extratos de hexano combinados, um residuo de
1,49 g de polimero encadeado foi obtido. Isto corresponde ao conteudo de
polimero encadeado apds hidrogenacdo de 8,60% p. Alternativamente, 37,4%
p de polimero encadeado originalmente presente em catalisador C Desativado
foi removido por hidrogenacio.

Exemplo 13 Remocg@o de polimero encadeado de catalisador C desativado por
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hidrogenagdo com catalisador de platina suportada sobre alumina.
O procedimento de Exemplo 10 foi repetido usando
catalisador C Desativado (20,78 g). O catalisador de hidrogenagdo foi 1,46 g

de 0,5% p de Pt sobre Al,O;. Neste experimento, ndo foi adicionado hexano

~ para auxiliar na agita¢do. A pressdo manométrica inicial a 100°C foi ~ 8.618

kPa e apds aquecimento 4,5 horas a 100°C, a pressdo foi ~8.205 kPa. Apds
extracdo de hexano e evaporagdo de componentes leves, ndo foi recuperado
oleo.

Uma amostra de 17,55 g de catalisador C Desativado apoés
hidrogenagdo e extragdo com hexano foi adicionada em uma garrafa e
hidrolisada como descrito em Exemplo 3. Apds extragdo com hexano e

evaporagdo dos volateis dos extratos de hexano combinados, um residuo de

2,18 g de polimero encadeado foi obtido. Isto corresponde a um conteudo de

polimero encadeado apds hidrogenacdo de 12,4% p. Alternativamente, 9,7% p
de polimero encadeado originalmente presente em catalisador C Desativado
foi removido por hidrogenagio.
Exempld 14 Remogdo de polimero encadeado de catalisador C desativado por
hidrogenagdo com catalisador de Ni suportado.

O procedimento de Exemplo 10 foi repetido usando
catalisador C desativado (19.20 g). O catalisador de hidrogena¢do foi 1,02 g
de Ni sobre mica sintética montmorillonita. O catalisador de hidrogenag¢io
havia sido previamente reduzido em hidrogénio fluindo na pressdo ambiente e
a 450°C. Neste experimento, ndo foi adicionado hexano para auxiliar na
agitagdo. A pressdo manomeétrica inicial a 100°C foi 8.618 kPa e apos
aquecimento 4 horas a 100°C, a pressdo foi ~8.274 kPa. Apds extra¢do de
hexano e evaporagdo de componentes leves, ndo foi recuperado 6leo.

Uma amostra de 15,76 g de catalisador C desativado apds
hidrogenagdo e extragdo com hexano foi adicionada em uma garrafa e

hidrolisada como descrito em Exemplo 3. Apds extra¢do com hexano e
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evaporacdo dos volateis dos extratos de hexano combinados, um residuo de
1,82 g de polimero encadeado foi obtido. Isto corresponde ao conteudo de
polimero encadeado apds hidrogenagdo de 11,6% p. Alternativamente, 16,0%
p de polimero encadeado originalmente presente em catalisador C desativado
foi removido por hidrogenagao.
Exemplo 15 Remogdo de polimero encadeado de catalisador desativado A por
hidrogenagéo sobre liga de Ni-Al

Como um modo de regeneragdo de liquidos i6nicos de cloro-
aluminato, 35 g de liquidos i6nicos usados contendo 22,3% p (7,8 g) de
polimeros encadeados em um autoclave de 300 cm’, 2 g de liga de Ni-Al e 70
mL de hexano anidro foram adicionados. O autoclave foi vedado e
pressurizado com hidrogénio para 3.447 kPa e aquecido para 100°C mantendo
agitacdo a >1.200 rpm por ~1,5 h. A pressdo inicial foi de 3.447 kPa na
temperatura ambiente. A medida que o autoclave aquecia, a pressdo subia
para 4.275 kPa. A medida que a reag¢io continuava, a pressio caia para 3.861
kPa e permaneceu nesta pressdo no tempo de reagdo restante. O reator foi
esfriado e o contetido foi permitido sedimentar. A mistura reacional resultante
continha a camada de hexano (a camada de topo), a camada de liquido i6nico
(a camada de fundo) e a liga de Ni-Al sedimentada no fundo do reator. A
camada de hexano foi decantada e guardada. A camada de liquido i6nico foi’
levada 3 x com 50 mL de hexano anidro. O hexano da reag¢do e todas as
lavagens de hexano foram combinados e secos sobre MgSQO,. Apos filtragdo e
concentracdo do hexano sob pressdo reduzida (~3,2 kPa) em um banho de
agua quente (~75°C) foram obtidos 6,9 g de o6leo amarelo ligeiramente
esmaecido (88,5% de polimeros encadeados saturados esperados). Os
polimeros encadeados totais removidos por hidrogenacdo sobre Ni-Al a
100°C e pressdo de H, de 3.447 kPa foram 94%.
Exemplo 16 Exemplo 15 foi repetido com 50 g de liquido i6nico usado

contendo 24,3% p (12,15 g) de polimeros encadeados em 70 cm® de hexano
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na presenga de 3 g de liga de Ni-Al a 100°C e pressdo inicial de hidrogénio de
3.447 kPa. A reagdo demorou 1,5 h. A total de 11,5 g (94,6%) de polimeros
encadeados foi removido do catalisador usado baseado nos polimeros
saturados obtidos e CPs removidos da hidrolise de por¢do de 10 g do
catalisador liquido i6nico tratado. O restante do catalisador liquido i6nico
tratado foi guardado e testado para atividade como descrito em exemplo 12.
Exemplo 17 Hidrogenacdo de polimeros encadeados em catalisador liquido
idnico de cloro-aluminato sobre metal niquel

Como em Exemplo 15 acima, 25 g de catalisador liquido
idnico de cloro-aluminato usado contendo 15,5% p (3,87 g) de polimeros
encadeados em 60 mL de hexano anidro (em autoclave de 300 cm®) foram
hidrogenados a 100°C e pressdo de hidrogénio de 3.447 kPa sobre metal
niquel (3 g) por 1,5 horas. Uma vez iniciado o aquecimento, a pressdo
prontamente comegou a subir até alcangar 6.522 kPa a 100°C. A pressdo caiu
ligeiramente para 6.274 kPa no final da corrida. A reagdo foi interrompida e a
fase orgénica contendo os polimeros hidrogenados foi decantada. O residuo
de liquido i6nico - Ni foi lavado 2 x com 50 mL de hexano anidro. Todas as
camadas orgénicas foram combinadas e secas sobre MgSO,. Apos filtracdo e
concentrag@o para remover hexano foram obtidos 1,58 g (41 %) de polimeros
hidrogenados como éleo incolor. O catalisador liquido idnico foi separado do
metal niquel por filtragdo. O catalisador liquido i6nico foi inteiramente
hidrolisado dando 1,62 g de polimeros encadeados (a quantidade total de CPs
restantes no catalisador).

Isto indica que a hidrogenacdo sobre metal niquel acarretou a
remog¢ao total de 2,2 g (58%) de polimeros encadeados do catalisador usado.
Exemplo 18 Determinagdo da atividade do catalisador liquido idnico de cloro-
aluminato de butil-piridinio regenerado por hidrogenagéo sobre liga de Ni-Al.

O catalisador liquido idnico de cloro-aluminato de butil-

piridinio regenerado, descrito em Exemplos 15 e 16 foi testado para atividade
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pelo seu uso como o catalisador na alquilagdo de isopentano com etileno e
comparando-o com o catalisador recém-preparado. A alquilagio de
isopentano com etileno foi feita de acordo com o seguinte procedimento. Um
autoclave de 300 cm’ foi carregado com 20 g de catalisador liquido i6nico,
100 g de isopentano anidro, 10 g de etileno e 0,3 g de HCI anidro. A reagéo
foi agitada a ~1.200 rpm e aquecida para 50°C em pressdes autogénicas. A
pressdo inicial foi normalmente de 1.930-2.206 kPa. A reagdo foi
normalmente completada quando a pressdo caiu para dois digitos. No caso de
reacdo lenta, a reag@o foi permitida durar por 1 hora. No final da reacdo, o
reator foi aberto para a atmosfera e uma amostra de gas foi checada por GC
para concentra¢do de etileno. A mistura reacional liquida foi permitida
sedimentar em 2 fases. A fase organica foi decantada e analisada para
distribuigdo de produto por andlise GC. A seguinte Tabela 3 mostra uma
comparagdo entre os catalisadores recém-preparado, usado e regenerado.

Tabela 3

Catalisador liquido | Catalisador liquido | Catalisador liquido
idnico recém- | i06nico usado ibnico regenerado
preparado com Ni-Al

Tempo de reagéo 6-9 min. 60 min. 4-7 min.

Pressdo inicial 2.068 kPa 1.972 kPa 2.413 kPa

Presséo final 76 kPa 2.082 kPa 48 kPa

1C5% p 72 98 61

C7% p:

2,3-DM-Pentano 823 0,9 8,5

2,4-DM-Pentano 10 0,6 11,3

Outros C7s 0,77 0,1 1,2

2,3DM/2,4DM 0,82 1,5 0,75

Exemplo 19 Remogdo de polimero encadeado de IL A
desativado pela reagdo com isobutano IL

A desativado (14,50 g) contendo ~18% p de polimero
encadeado foi carregado em um autoclave de 100 mL cheio de nitrogénio.
Dez mililitros de gas HCIl medidos na temperatura ambiente e na pressdo
ambiente foram adicionados no autoclave. O autoclave foi entdo cheio com

isobutano liquido (81,6 g) na temperatura ambiente.
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O autoclave foi aquecido para 100°C com agitagdo por 5 horas,
entdo esfriado para a temperatura ambiente. Em uma caixa seca, o liquido
iénico foi removido e extraido com hexano para remover o polimero
encadeado saturado.

Para medir o polimero encadeado, 7,56 gramas de liquido
i6nico recuperado foram hidrolisados. A mistura aquosa resultante foi
extraida com hexano. Apods evaporagdo de hexano, 0,60 grama restou,
indicando que apds a reagdo com isobutano e HCI, o liquido i6nico continha
7,9% p de polimero encadeado. Isto significa que o tratamento com isobutano
e HCI removeu ~57% de polimero encadeado originalmente presente no
catalisador liquido i6nico usado.

Ha numerosas variagdes sobre a presente invengdo que sdo
possiveis a luz dos ensinamentos e dos exemplos de suporte aqui descritos.
Portanto € entendido que dentro do escopo da das seguintes reivindicages, a
invengdo pode ser praticada de modo diferente daquele aqui especificamente

descrito ou exemplificado. ReivindicagGes:
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1. Processo para a regeneracdo de catalisador acido usado,

caracterizado pelo fato de que o catalisador acido usado ¢ um catalisador

liquido i6nico 4cido que foi desativado por polimeros encadeados pela
remocdo dos polimeros encadeados de modo a aumentar a atividade do
catalisador.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o catalisador liquido i6nico foi usado para catalisar uma
reagdo de Friedel-Craft.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

pelo fato de que a reagdo de Friedel-Craft € alquilagéo.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

pelo fato de que o catalisador liquido idnico compreende um derivado de
imidazolio, piridinio, fosfonio ou tetraalquil-aménio ou suas misturas.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagGes 1

ou 4, caracterizado pelo fato de que o catalisador liquido i6nico é um liquido

ionico de cloro-aluminato.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que os polimeros encadeados sdo removidos por hidrogenag&o.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que os polimeros encadeados sdo removidos pela adicdo de um
reagente basico.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que os polimeros encadeados sdo removidos por alquilagédo.
9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagges 1
ou 8, caracterizado pelo fato de que o catalisador acido usado € selecionado

do grupo consistindo de HF, H,SO,4 e AICl;.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o catalisador liquido i6nico acido é contatado com hidrogénio
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e um catalisador compreendendo um componente de hidrogenagdo em um
material suporte poroso sob condigdes efetivas para hidrogenar os polimeros
encadeados.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o catalisador liquido idnico acido ¢ introduzido
continuamente para dentro de um reator de regeneragdo que contém um leito
fixo de um catalisador de hidrogenagdo suportado, gas de hidrogénio e
hidrocarbonos inertes no qual os polimeros encadeados hidrogenados sdo
soltveis e sdo alimentados para dentro do reator e o tempo de residéncia, a
temperatura e a pressdo sdo selecionados para permitir a adequada
hidrogenagdo dos polimeros encadeados e a recuperagdo do catalisador
liquido i6nico regenerado.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o catalisador liquido ibnico usado ¢ contatado com
hidrogénio e um catalisador de hidrogenagdo suportado sob condigdes
efetivas para hidrogenar os polimeros encadeados, e separa-se os polimeros
encadeados hidrogenados e o catalisador liquido i6nico reativado.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o catalisador liquido i6nico usado ¢ contatado com
hidrogénio e um catalisador de hidrogenagédo de metal ou de liga metalica sob
condicbes efetivas para hidrogenar os polimeros encadeados.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o catalisador liquido idnico acido usado ¢ contatado com
hidrogénio e um catalisador de hidrogenagdo suportado em metal sob
condicBes efetivas para hidrogenar os polimeros encadeados, e na presenca de
um hidrocarbono inerte no qual os polimeros encadeados hidrogenados s&o
soluveis.

15. Processo para a regeneragdo de catalisador acido usado,

caracterizado pelo fato de que o catalisador acido usado é um catalisador




liquido i6nico acido que foi por complexagdo com polimeros encadeados, pela
liberagdo dos polimeros encadeados da complexagio de modo a aumentar a
atividade do catalisador.

16. Catalisador liquido iénico 4cido, caracterizado pelo fato de ter
sido regenerado por um processo como o definido em qualquer uma das

reivindicagGes 1 a 15.
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RESUMO
“PROCESSO. PARA A REGENERACAO DE CATALISADOR ACIDO

: .USADO E, CATALISADOR” |

E déscrito um processo para regeneragao de um catalisador

“acido usado que tem sido desativado por polimeros encadeados pela remogio

dos pohmeros encadeados de modo a aumentar a atividade do catalisador.
Meétodos para remogdo dos polimeros encadeados incluem hidrogenagio,

adigdo de um reagente basico e alquilagdo. Os métodos sio aplicéveis a todos

. os catalisadores acidos e s3o descritos com referéncia a certos catalisadores

liquidos i6nicos . o
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