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1. INTRODUGAO

Um material trocador de ion pode ser definido, em poucas
palavras, como uma matriz insoluvel contendo ions que podem
ser trocados por ions presentes no meio (1). O uso de
trocadores idnicos no lugar de &cidos e bases minerais nas
reagdes de catélise data de 1911 (2).

A tecnologia moderna sobre troca iénica comegou em 1935
com os pesquisadores Adams e Holmes (3), os quais
descobriram que polimeros organicos sintéticos, mais
comumente chamados de resinas, sdo capazes de executar
troca de ions.

O uso dessas resinas em reagées de catalise apresenta uma
serie de vantagens, dentre elas, a reducdo de custos de
processo atraves da eliminagdo de etapas e equipamentos
necessarios a remogao das mesmas do meio reacional.




Uma resina que vem sendo largamente utilizada como
catalisador numa grande variedade de reagdes &€ a Amberlyst-
15. Ela é formada pelo copolimero estireno-divinilbenzeno, que
suporta grupamentos acidos sulfénicos (-SO3H). Além disso,
apresenta uma estrutura de porosidade fixa, o que lhe confere
uma grande atividade catalitica; atividade essa que também
depende da concentrag&o dos prétons daqueles grupamentos
acidos.

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é o estudo qualitativo da eficiéncia da
resina Amberlyst-15 como catalisador em diferentes reagées de

alquilagdo de Friedel-Crafts. Além disso, o trabalho visa a

prestar um maior esclarecimento acerca da alquilagdo da 8-
hidroxiquinolina, de grande interesse para o CETEM na area de
processos hidrometalurgicos.

3. METODOLOGIA

Vale ressaltar que, como a resina Amberlyst-15 &
comercializada sob a forma de sal sodico, foi necessario todo
um procedimento para que a mesma adquirisse o carater acido
indispensavel a sua atividade catalitica. Posteriormente, a
resina foi submetida a secagem, de modo a manter reduzido o
teor de &gua residual. Além disso, foram determinadas
propriedades de textura da Amberlyst-15.

Com relacéo as reagdes de alquilagdo, procurou-se adotar um
procedimento padrdo. Foi utilizado um baldo tribulado de 100

ml, onde fluxo de nitrogénio (promogdo de atmosfera inerte),'

termémetro e condensador de refluxo foram conectados. Em
cada reagao, o baldo foi submetido a um banho de aquecimento
de agua. A temperatura variou de 80 a 90C, e o tempo de
reagao foi de aproximadamente 3 h. Além disso, o sistema foi
mantido sob constante agitagdo magnética.
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Os agentes alquilantes utilizados foram, respectivamente,
isopropanol, alcool benzilico e 1-octanol. Em todas as reagdes,
a propor¢ao molar de molécula alquilada para agente alquilante
foi de 3:1. Os produtos foram analisados por cromatografia a
gas.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na reagdo do fenol com o isopropanol, a resina,
propositadamente, ndo foi ativada. Ou seja, a mesma foi
mantida na forma de sal sodico. A andlise cromatografica nos
revelou que praticamente ndo houve alquilagéo nessa situago;
0s picos relativos aos reagentes estavam bem caracterizados
em detrimento a qualquer provavel produto da reagéo.

Por outro lado, a alquilagéo do tolueno pelo alcool benzilico foi
bastante pronunciada, haja vista a “floresta” de picos observada
nos cromatogramas obtidos; consequentemente, houve uma
apreciavel formagao de produtos alquilados. E isso fica melhor
evidenciado ao levarmos em conta a diferenca obtida entre as
duas aliquotas que foram submetidas & cromatografia. Essas
aliquotas foram recolhidas em tempos diferentes de reagéo. A
resina, nesse caso, estava na sua forma acida.



Finalmente, com relagdo a 8-hidroxiquinolina, ndo se obteve
sucesso na tentativa de alquilagao da molécula, mesmo com a
resina na sua forma catalitica mais ativa. Nao houve a
contribuicdo significativa de nenhum produto alquilado no
cromatograma obtido, apesar da variedade de posigdes onde a
alquilagdo pudesse ser efetivada. Tal fato demonstra uma

enorme dificuldade por parte da 8-hidroxiquinolina a alquilagéo.

no sistema de trabalho em questdo. Deve-se ressaltar que a
base da andlise dessa Ultima reagé@o foi o cromatograma do
KELEX, um extratante comercial da classe das 7-alquil-8-
hidroxiquinolinas.

5. CONCLUSOES

Uma primeira ressalva a ser feita diz respeito a reduzida
atividade catalitica da resina nao trocada. Foi claramente
observado que a n&o ativagdo da Amberlyst-15 compromete
muito a sua eficiéncia, tendo em vista, principalmente, a sua
comprovada agao na catalise de reagbes envolvendo a
alquilagéo de fenol. A concentracdo dos protons exerce um
papel muito critico no processo catalitico (4, 5).

A reagao do tolueno com o alcool benzilico deixou isso mais

claro, explicitando a grande eficiéncia da resina Amberlyst-15°

(na forma acida) em reacdes de alquilagéo tipo Friedel-Crafts
de compostos aromaticos, evidenciada também em estudos
anteriores (6-8). Nessa reacgao, entretanto, ainda se faz
necessario uma otimizagéo das condigbes experimentais de
modo a promover uma maior seletividade a determinados
produtos alquilados e possivel separagdo dos mesmos; ndo
houve essa preocupagd@o devido ao carater exclusivamente
comprobatdrio da eficiéncia da resina que a reagéo apresentou.

Contudo, a eficiéncia na promogao da alquilagéo de compostos
aromaticos por parte da resina nao ficou explicita no caso da
reagcao com a 8-hidroxiquinolina. Tudo leva a crer que a acidez
da resina estd prejudicando a alquilagdo do composto na
medida em que promove a imediata protonag&o do nitrogénio
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presente na estrutura do mesmo. E isso desativa, e muito, o
anel para qualquer substituicdo aromatica. Um outro problema
sério é a limitagdo de temperatura, j& que a resina nao
apresenta uma grande estabilidade térmica; suporta, em geral,
até 100°C.

Pode-se supor uma reagdo onde haja, primeiramente, uma
protecdo ao nitrogénio da 8-hidroxiquinolina; isso pode
envolver, inclusive, rearranjos na molécula envolvendo o atomo
em questdo. Com relagdo a limitagdo de temperatura, a
dificuldade poderia ser equacionada trabalhando-se com uma
pressdo que proporcionasse uma maior interacdo entre os
reagentes bem como entre esses e a resina.
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1. INTRODUGAO

O galio € um elemento quimico muito importante na industria
opto-eletrénica. Ele pode ser obtido como sub-produto do
processamento da bauxita pelo processo Bayer (1). Esse
processo € usado na extragdo da alumina (Al,O3) a partir da
bauxita e envolve uma lixiviagdo caustica do mineral a
temperatura e pressdo elevadas, seguida pela separagdo da
solugdo resultante de aluminato de sodio e precipitagéo seletiva
do aluminio sob a forma de alumina hidratada. O liquor Bayer é
uma mistura de aluminato de sédio, galato de sédio e hidréxido
de sodio. A extragdo do galio é feita usando-se compostos
quinolinicos, mostrados na Figura 1, alquilados na posigéo 7
que agem como ligantes. Na figura 1, R = H para 8-
hidroxiquinolina e NO, para 5-nitro-8-hidroxiquinolina, e R' =
grupo alquila para 7-alquil-5nitro-8-hidroxiquinolina ou 7-alquil-
8-hidroxiquinolina, e H para 8-hidroxiquinolina ou 5-nitro-8-
hidroxi quinolina.

A simulagdo computacional desse processo € importante e
precisa-se de varios parametros estruturais dos compostos de



