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“Um texto anônimo da Tradição diz que cada pessoa, em sua 

existência, pode ter duas atitudes: Construir ou Plantar. Os 

construtores podem demorar anos em suas tarefas, mas um dia 

terminam aquilo que estavam fazendo. Então param, e ficam limitados 

por suas próprias paredes. A vida perde o sentido quando a construção 

acaba. 

 

Mas existem os que plantam. Estes às vezes sofrem com tempestades, as 

estações, e raramente descansam. Mas, ao contrário de um edifício, o 

jardim jamais para de crescer. E, ao mesmo tempo que exige a atenção 

do jardineiro, também permite que, para ele, a vida seja uma grande 

aventura. 

 

Os jardineiros se reconhecem entre si - porque sabem que na história 

de cada planta está o crescimento de toda a Terra.” 
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RESUMO 

 

ZAPATA, Patricia Ochoa. Síntese de alquilbenzeno linear (LAB) catalisada por zeólita βeta: 

Alquilação em fase líquida de benzeno com olefinas de cadeia longa. Rio de Janeiro 2014. 

Dissertação - Escola de Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 

2014. 

 

Alquilbenzenos lineares (LABs) são obtidos pela reação de alquilação do benzeno com 

olefinas de cadeia longa C10-14. Independentemente da posição da dupla ligação na olefina 

principal, se obtém uma mistura de alquilbenzenos composto pelos isômeros 2-3-4-5-6-fenil 

(Ø) ligado a diferentes átomos de carbono. Dos diferentes isômeros, o isômero 2-Ø é o mais 

desejado devido a suas melhores características emulsificantes, maior biodegradabilidade e 

melhor solubilidade e propriedades de detergente comparado com os outros isômeros. 

Tipicamente, em processos comerciais, a alquilação destes compostos aromáticos é realizada 

usando o método de Friedal-Crafts, com catalisadores ácidos tais como HF ou AlCl3. Estes 

processos produzem altas conversões, mas a seletividade do isômero 2-Ø é só de 20%. Estes 

catalisadores ácidos usados nos processos comerciais são extremamente corrosivos, exigindo 

tratamento e equipamentos especiais, além de induzir a alguns riscos e problemas ambientais. 

As desvantagens críticas relacionadas com a utilização destes catalisadores convencionais 

sugere um direcionamento de pesquisa guiado ao desenvolvimento de um novo sistema 

catalítico sólido capaz de substituir catalisadores tradicionais.  

 

Consequentemente, muitos esforços para encontrar catalisadores cada vez mais seguros e 

mais seletivos são considerados amplamente no mundo. É cada vez mais importante encontrar 

substitutos superiores a estes catalisadores ácidos, em todos seus aspectos. Portanto, seria 

desejável utilizar um catalisador mais seguro e mais simples, de preferência, no estado sólido, 

para produzir esses produtos desejados. As zeólitas, atuando como catalisadores da reação de 

alquilação de benzeno com olefinas (e devido a sua alta seletividade, ausência de corrosão e 

serem propriedades ambientalmente seguras) são catalisadores promissores e amplamente 

estudados nos últimos anos para substituir os catalisadores HF ou AlCl3.  

 

Este trabalho avalia e analisa detalhadamente, o comportamento catalítico da reação de 

alquilação de benzeno com 1-deceno, 1-dodeceno e 1-tetradeceno catalisada com zeólita βeta 

comercial β_C20 e zeólita βeta sintetizada β_P10 para a produção de LAB. Diferentes 

variáveis de processo foram avaliadas tais como carga de catalisador, agitação, relação 

SiO2/AlO3, temperatura de reação, relação molar benzeno/olefina e tempo de reação para 

assim examinar a influência delas na conversão da olefina e na seletividade de 2-Ø-isômero. 

As condições de reação ótimas foram estabelecidas para 0,75% de catalisador, 400 RPM, 

135ºC, relação molar benzeno/olefina=15. A avaliação catalítica realizada nas condições 

ótimas de reação provaram um melhor desempenho catalítico da zeólita βeta sintetizada 

β_P10 em comparação com a zeólita βeta comercial β_C20.  

Palavras Chaves: Zeólita β, alquilbenzeno linear, Alquilação. 
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ABSTRACT 

 

ZAPATA, Patricia Ochoa. Synthesis of linear alkylbenzene (LAB) catalysed by β-

zeolite:Alkylation on liquid-phase of benzene with olefins of long chain. Rio de Janeiro, 

2014. Thesis - Chemical School, University Federal of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014. 

 

Linear alkylbenzene (LABs) are obtained for the alkylation reaction of benzene with long 

chain olefinsC10-14. Regardless of the position of the double bond in the main olefin a mixture 

of alkylbenzenes is acquired, consisting of the isomers 2-3-4-5-6-phenyl (o) attached to 

different carbon atoms. Of different isomers, the isomer 2-Ø is desired the most because of its 

best features emulsifiers, higher biodegradability and better solubility properties and detergent 

compared to the other isomers.Typically, in commercial processes, the alkylation of these 

aromatic compounds is accomplished using the method of Friedal-Crafts catalysts with acids 

such as HF or AlCl3.These processes produce high conversions, but the selectivity of isomer 

2-Ø is only 20%. These acid catalysts used in commercial processes are extremely corrosive, 

thus requiring special handling and equipment in addition to inducing some risks and 

environmental problems.Thecritical disadvantages related to the use of these conventional 

catalysts suggest a research directionfor developing a new solid catalyst system that can 

replace the traditional ones. 

 

Consequently, many efforts to find ever safer and more selective catalysts are widely regarded 

in the world. It is increasingly important to find superior substitutes for these acid catalysts in 

all its aspects.Therefore, it would be desirable to use a safer, simpler catalyst, preferably in 

solid form, to produce these desired products.Zeolites, acting as catalysts in the alkylation 

reaction of benzene with olefins (and due to its high selectivity, non-corrosion and to being 

environmentally safe properties) are promising catalysts and widely studied in recent years to 

replace the HF or AlCl3 catalysts. 

 

This study evaluates and analyzes in detail the catalytic behavior of 1-tetradecene alkylation 

reaction of benzene with 1-decene, 1-dodecene and commercial catalyzed βeta β_C20 zeolite 

and zeolite synthesized βeta β_P10 for the production of LAB. This study evaluates and 

analyzes in detail the catalytic behavior of 1-tetradecene alkylation reaction of benzene with 

1-decene, 1-dodecene and commercial catalyzed βeta β_C20 zeolite and zeolite synthesized 

βeta β_P10 for the production of LAB.Different process variables were evaluated such as 

catalyst loading, agitation, SiO2/AlO3 ratio, temperature of reaction, molar benzene/Olefin 

ratio and time of reaction so as to examine their influence on olefin conversion and selectivity 

of 2 - Ø-isomer.The optimal reaction conditions were set to 0.75% catalyst, 400 rpm, 135°C, 

molar ratio benzene/Olefin =15. The catalytic evaluation performed under optimal reaction 

conditions proved a better catalytic performance of zeolite synthesized βeta β_P10 when 

compared to commercial zeolite βeta β_C20. 

 

Keywords: β Zeolite, Linear alkylbenzene, alkylation. 
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1. CAPÍTULO 1 – INTRODUÇÃO 

 

 

Etilbenzeno (EB), cumeno, p-dietilbenzeno, p-diisopropilbenzeno, alquilbenzenos lineares 

(LABs) C10-C14 e cimeno são alguns dos produtos químicos intermédios, obtidos pela 

alquilação de benzeno ou tolueno com catalisadores ácidos. Estas alquilações aromáticas são 

industrialmente aplicadas para a preparação de importantes intermediários químicos. Estas 

reações incluem os substratos aromáticos mais importantes, benzeno, tolueno, xileno, e 

diferentes olefinas.  

 

Do ponto de vista do volume de produção, as alquilações catalisadas por ácido são de longe, 

as mais importantes. Em 2002, em todo o mundo a demanda por benzeno foi de cerca de 33 

milhões de toneladas. Os derivados dos alquilbenzenos representaram cerca de 75% da 

produção total de benzeno.
1 

 

Os alquilbenzenos lineares (LABs) correspondem a um 4% da produção de alquilação de 

aromáticos catalisada por ácido são a principal matéria-prima usada para produzir sulfonato 

de alquilbenzeno linear (LAS), um intermediário fundamental na indústria de detergentes e 

surfactantes. A demanda global LAB é cerca de 2,7 milhões de toneladas métricas por ano e 

esse crescimento é esperado principalmente nas áreas menos desenvolvidas do mundo
2
. 

 

Processos tradicionais
3
de produção de LAB incluem uma unidade de alquilação com 

catalisadores líquidos que, dependendo do processo, pode implicar: 

 

  Alquilação de benzeno com olefinas C10-C14 na presença de HF. 

 

 Alquilação do benzeno com cloro-parafinas C10-C14, na presença de AlCl3. 

 

 Alquilação de benzeno com olefinas C10-C14, na presença de AlCl3. 

 

Atualmente no mundo, a maior parte do LAB é produzida a partir de olefinas lineares usando 

como catalisador HF ou AlCl3, os quais apresentam severos inconvenientes. Frequentemente, 

estes catalisadores são ácidos minerais fortes ou comumente denominados ácidos de Lewis 

(HF, H2SO4 e AlCl3), que são altamente tóxicos e corrosivos. Eles são perigosos de manusear 

e de transportar uma vez que corroem recipientes de armazenamento e descarte. Após 

finalizar a reação de alquilação, os reagentes que não reagiram e os produtos alquilados 

devem ser separados do ácido por um processo difícil e que requer um alto consumo de 

energia. Finalmente, com frequência estes ácidos são neutralizadas no final da reação e, por 

conseguinte, os sais correspondentes são eliminados. A fim de evitar estes problemas, muitos 

esforços têm sido dedicados à pesquisa de catalisadores ácidos sólidos mais seletivos, 
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seguros, ambientalmente amigáveis, regeneráveis, reutilizáveis e que não tenham que ser 

destruídos após da reação. 

 

As desvantagens críticas relacionadas com a utilização destes catalisadores líquidos 

convencionais sugerem um grande direcionamento da pesquisa em reações de alquilação de 

benzeno, forçando o desenvolvimento de um novo sistema catalítico sólido capaz de substituir 

os catalisadores tradicionais, mas mantendo os elevados padrões de qualidade do produto já 

atingido. 

 

Diferentes pesquisas de alquilação de benzeno com olefinas de cadeia longa têm sido 

relatadas com diferentes catalisadores heterogêneos. Entre os ácidos sólidos considerados 

como catalisadores, várias zeólitas, argilas, heteropoliácidos e líquidos iônicos imobilizados 

têm sido reportados na literatura científica. As zeólitas, devido a sua alta seletividade, 

ausência da corrosão, segura e ambientalmente correta são amplamente estudadas para 

substituir os catalisadores convencionais. Além disso, devido às suas dimensões de poros 

estreitos, a seletividade para o 2-Ø-isômero é muito melhor comparado aos processos 

comerciais tradicionais que usam como catalisador HF ou AlCl3. 

 

Nesta dissertação, se avalia e analisa em detalhe o comportamento catalítico da zeólita βeta 

comercial β_C20 e se compara com a zeólita βeta β_P10 sintetizada na Unidade Protótipo de 

catalisadores PROCAT no processo de alquilação de benzeno com olefinas de cadeia longa 

para a produção de alquilbenzenos lineares (LABs). 
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2. CAPÍTULO 2 - OBJETIVOS 

 

 

 Definir as variáveis que apresentam maiores influências na reação de alquilação de 

benzeno com olefinas de cadeia longa para a produção de LABs. 

 

 Avaliar a seletividade da zeólita beta como sistema catalítico na reação de alquilação 

de benzeno com olefinas de cadeia longa para a produção de LABs. 

 

 Analisar o desempenho catalítico da zeólita β como catalisador heterogêneo na reação 

de alquilação de benzeno com olefinas pesadas para a produção de LABs 

determinando focos de pesquisa interessantes para sua implementação a nível 

industrial.  
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3. CAPÍTULO 3 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

3.1 Antecedentes históricos 

 

Sabões naturais são sais de sódio de ácidos graxos obtidos pela saponificação alcalina de 

triglicerídeos derivados de fontes vegetais ou animais. Estes sabonetes naturais foram 

predominantes até a década de 1940, quando o sulfonato de alquilbenzeno sódico se tornou 

disponível. Estes surfactantes sintéticos que tinham características de detergência foram 

superiores aos dos sabões naturais. Adicionalmente, a sínteses dos surfactantes tinha um custo 

menor e uma maior faixa de aplicações. A descoberta de sulfonato de alquilbenzeno sintético 

formou a base para a indústria de detergentes. Os primeiros LASs foram obtidos pela 

alquilação de Friedel-Crafts de benzeno com tetrâmero de propileno. O tetrâmero é uma 

mistura de olefinas C12, e como resultado, o alquilbenzeno sulfonato correspondente era 

altamente ramificado. O detergente era então feito por sulfonação dedodecilbenzeno com óleo 

ou tri óxido de enxofre seguido pela neutralização com hidróxido sódio ou carbonato de 

sódio. Embora o dodecilbenzeno fosse um detergente eficaz, tinha baixas taxas de 

biodegradação no meio ambiente. Tornou-se evidente que o detergente baseado em 

dodecilbenzeno estava contribuindo para a poluição de lagos e riachos, formando espumas 

relativamente estáveis. No início de 1960, os sulfonatos de alquilbenzeno linear foram 

introduzidos. Dado sua biodegradabilidade superior, LASs começaram a substituir os 

sulfonatos de alquilbenzeno ramificados.  

 

O sulfonato de dodecilbenzeno foi a grande parte, substituído por LASs ao final dos anos 

1960 nos Estados Unidos, Japão e vários países Europeus. Ademais, ao final de 1970, a 

capacidade de LAS aumentou rapidamente com instalações em todo o mundo. Atualmente, o 

LAB responde por quase toda a produção mundial LASs. A demanda aumentou de cerca de 1 

milhão de toneladas métricas por ano em 1980 para cerca de 1,8 milhões de toneladas 

métricas em 1990. A capacidade de produção cresceu para cerca de 2,4 milhões toneladas 

métricas por ano até o ano 2000
4
. 

 

3.2 Visão geral da tecnologia LAB 

 

Várias rotas têm sido utilizadas para a produção de LAB. Primeiro, as parafinas lineares C10-

C14 devem ser separados a partir do querosene, ou do gás das frações do petróleo. A separação 

é feita por absorção e as técnicas de recuperação efetuadas foram desenvolvidas nas fases 

líquidas e vapor. Tecnologias comerciais incluem os processos UOP
TM

Molex
TM

,UOP
TM

 

IsoSiv
TM

, Exxon Ensorb e Parex GDR. Molex
TM

 é um processo em fase líquida usando um 

hidrocarboneto não adsorvente que faz uso de UOPs Sorbex
TM

 simulado em tecnologia de 

leito móvel. IsoSiv
TM

 é um processo em fase de vapor operando com um hidrocarboneto não 

adsorvente. Exxon Ensorb e processos Parex GDR operam na fase de vapor com amônia 

como não adsorvente.As parafinas lineares são recuperadas com 98% de pureza em cada um 
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destes processos. Depois, essas parafinas lineares são convertidas em cloretos de alquilo ou 

olefinas, e alquiladas com benzeno, produzindo LABs. As várias tecnologias desenvolvidas 

incluem: 

 

 A cloração de parafinas lineares para formar mono cloro parafina. O catalisador de 

AlCl3é usado para alquilar o benzeno com mono cloro parafinas. Por exemplo, a 

ARCO Technology Inc. desenvolveu e comercializou esta rota. 

 

 A cloração de parafinas lineares, seguida por desidrocloração para formar olefinas 

como agente de alquilação, tem sido utilizada por algumas empresas. O processo Shell 

CDC (cloração/desidrocloração) é um exemplo. O HF é utilizado geralmente como 

catalisador para a alquilação de benzeno com olefinas lineares. 

 

 O craqueamento de cera, α-olefinas de oligomerização de etileno. A alquilação de 

benzeno com estas olefinas é realizada usando HF. Empresas que usa nessas rotas 

incluem Amoco, Chevron e Shell. 

 

 A desidrogenação de parafinas lineares para uma mistura de olefinas lineares é outra 

rota para a ativação de parafinas. A corrente contendo olefinas é usada para a 

alquilaçãodo benzeno usando HF como catalisador ácido. As parafinas não 

convertidas são então recicladas para a desidrogenação após á separação por 

destilação. Processo Pacol
TM

 UOPs e processo UOPs Detergent Alkylate
TM

são 

exemplos desta abordagem.  

 

A rota de cloração da parafina seguida pela alquilação catalisada por AlCl3 foi utilizada no 

início dos anos 1960. A desidrogenação com a rota de alquilação de HF se tornou mais 

popular no final dos anos 1960. Tornou-se a tecnologia de destaque pela melhor qualidade do 

produto e vantagens econômicas. A Tabela 1 mostra a distribuição aproximada da produção 

de LAB no mundo e o uso dessas tecnologias. A desidrogenação seguida pela rota de 

alquilação representa 88% da produção mundial. 

 

Tabela 1: Produção de LAB por tecnologia de processo
4
. Mil toneladas métricas anuais 

 1970 1980 1990 2000 

Cloração+Alquilação 400  400 240 180 

Olefinas de alta 

pureza+Alquilação 

0 100 280 120 

Deidrogenação+Alquilação 

HF 

260 600 1280 1850 

Deidrogenação+Alquilação 

leito sólido 

0 0 0 260 

     

TOTAL 660 1100 1800 2410 
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O HF é um catalisador excelente, porém sua potencial liberação acidental tem levantado 

preocupações de segurança ambiental. Medidas de segurança máxima são tomadas em 

modernos complexos de alquilação HF, portanto, o potencial de liberação acidental é mínimo. 

Substituir o HF por um catalisador sólido, no entanto, é desejável. Um novo processo de 

utilização de um catalisador sólido foi desenvolvido: o processo Detal
TM

 que utiliza um 

catalisador sólido não corrosivo, foi comercializado em 1995. 

 

3.3 Tecnologias de processo de LAB  

 

Há vários processos para a alquilação de benzeno para a produção de LAB, dependendo da 

alimentação usada como agente alquilante. Em muitos casos, para a produção de LAB, o 

benzeno é alquilado com olefinas lineares de alto peso molecular na faixa de carbono C10-C14. 

A alimentação de olefinas consiste em α-olefinas, onde a dupla ligação da olefina está na 

posição α ou primária entre os átomos de carbono primeiro e segundo na cadeia linear. 

Alternativamente, pode ser composta de uma distribuição equilibrada de ambas as olefinas α e 

interna, na qual a dupla ligação é localizada em qualquer lugar da cadeia de carbono.  

 

A cloração de parafinas seguida pela alquilação de benzeno é outro processo para produção de 

LAB na qual parafinas normais (n-parafinas) na faixa de carbono C10-C13 são alimentadas. 

Durante os primeiros anos de produção LAB, a cloração de parafinas seguida pela alquilação 

ganhou alguma importância. À vista disso, com a tecnologia emergente de deidrogenação de 

parafinas na década 1960 e relacionando aspectos econômicos e de qualidade do produto, o 

uso do método de cloração de parafinas caiu até a ponto de existir apenas uma planta baseada 

neste método ainda operando em todo o mundo. 

 

Independentemente do tipo de olefina linear usada como alimentação, há três tipos de 

processos de alquilação atualmente disponíveis para produzir LAB. As diferenças entre os 

processos de alquilação são determinadas pelo tipo de catalisador usado. Até 1990, o processo 

de alquilação mais amplamente empregado era catalisador tipo ácido de Lewis como HF. 

Neste processo, o HF catalisa a alquilação de benzeno com olefinas lineares. Um segundo 

processo envolve o uso de catalisador de AlCl3. A presença de água com ambos os ácidos HF 

e AlCl3atua como co-catalisador para formar espécies ativas dentro do catalisador. O terceiro 

e mais novo processo de alquilação comercial para produzir LAB utiliza um catalisador em 

leito sólido, eliminando assim as questões de segurança, manipulação, e disposição que são 

inerentemente próprias com os outros dois processos mencionados anteriormente.  

 

3.3.1 Alquilação Ácido Fluorídrico 

 

Considerando dados estatísticos de 2006, aproximadamente, 80% da fabricação de LAB no 

mundo foi produzida usando alquilação com HF. Um esquema de fluxo típico da alquilação 

com HF é apresentado na figura 2. Essa figura mostra um sistema de dois reatores (1-2). Na 

primeira etapa o reator (1) completa a maior parte da reação de alquilação. Na segunda etapa 
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do reator (2), os últimos traços de hidrocarbonetos insaturados reagem, assim como uma 

grande proporção de compostos pesados (dialquilbenzenos), os quais são produzidos como 

subprodutos e devem ser removidos. Unidades com baixo conteúdo de dieno na alimentação 

podem ser utilizadas em um desenho de um só reator.  

 

A alimentação de olefinas e benzeno são carregados na primeira etapa no reator (1). A reação 

ocorre na fase líquida em pressão atmosférica e 50°C. O ácido é mantido entre 80 e 90% da 

concentração de ácido HF. O efluente do reator (1) da primeira etapa é enviado ao primeiro 

sedimentador (3) onde o ácido e a fase de hidrocarbonetos é separada. A maior parte da fase 

ácida da primeira etapa do sedimentador (3) retorna à entrada da primeira etapa do reator (1). 

Uma fração do ácido da primeira etapa do sedimentador (3) é direcionada para regenerar HF 

onde o ácido é tomado da parte superior do regenerador (5). Os componentes pesados não 

desejados, os quais são solúveis no ácido HF alimentado regenerado, são removíveis como 

produto de fundo. O regenerador (5) também remove excesso de água que pode ter sido 

introduzida ao processo nos hidrocarbonetos alimentados. A água forma uma mistura 

azeotrópica constante (CBM) que é removida como um polímero no produto de fundo. Depois 

da fase de separação do produto de fundo, a CBM é removida e neutralizada para disposição 

segura. A fase do polímero é também lavada com cal ou solução cáustica para remover 

resíduos de ácido HF e é em geral usada como um combustível nos queimadores dos fornos 

do processo HF e em outras unidades.  

 

A fase de hidrocarbonetos da primeira etapa do sedimentador (3) é enviada à segunda etapa de 

reação (2) onde é misturado com mais ácido. O efluente desde reator flui para a segunda etapa 

de sedimentação (4) onde o ácido e hidrocarbonetos são separados novamente. A fase ácida é 

então retornada à entrada da segunda etapa do reator (2). O hidrocarboneto da segunda etapa 

do colono (4) é enviado ao colono (6) de HF onde principalmente todo o HF e algo de 

benzeno são tomados na parte superior. Os fluxos são retornados à seção de reação. O fundo 

livre de ácido é carregado para a coluna de benzeno (7) onde todo o benzeno é removido pela 

parte superior. O fluxo de benzeno é reciclado e tomado da parte superior da coluna (7) e 

retornado ao primeiro reator (1). Requer-se uma corrente drenada ou arrasta da que pode ser 

retirada da corrente de reciclo para manter benzeno puro. Para tanto, na maioria dos casos, o 

benzeno reciclado é de suficiente qualidade e essa corrente arrastada não é requerida.  

 

Dependendo da matéria prima usada, podem ser adicionadas colunas de fracionamento, 

incluindo dentro das unidades de alquilação HF. Por exemplo, quando parafinas lineares são 

alimentadas à unidade a jusante de desidrogenação tendo parafinas lineares não reagentes 

contidas dentro da mistura de olefinas lineares.  
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Figura 1: Diagrama de fluxo processo alquilação HF
3
. 
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No fracionamento e recuperação dessas parafinas lineares, o fundo da coluna de benzeno é 

enviado para a coluna de parafina (8) onde as parafinas que não reagiram seguirão pela parte 

superior e retornarão à unidade de desidrogenação. Os produtos alquilados no fundo da coluna 

de parafina são então carregados para uma coluna onde o LAB (9) é recuperado do sistema 

pela parte superior. Os subprodutos alquilados pesados (HAB) são removidos como produtos 

de fundo
3
.  

 

3.3.2 Alquilação AlCl3 

 

Em 2006, aproximadamente 2% da fabricação de LAB no mundo era produzida usando 

alquilação AlCl3. O esquema de fluxo de alquilação AlCl3 típica é apresentada na figura 3. 

 

A matéria prima olefina e benzeno, e o catalisador AlCl3 são adicionados ao reator de 

alquilação (2). O efluente do reator de alquilação passa a um sedimentador (3) onde o lodo do 

catalisador é separado em um sedimentador e é reciclado por um tempo longo.  

 

A composição de AlCl3 é adicionada mantendo um alto nível de atividade na fase catalítica 

heterogênea do reator. Essa fase catalítica heterogênea causa algum poli alquilato formado 

para ser transalquilado, aumentando o rendimento de LAB e diminuindo a quantidade de 

alquilatos pesados produzidos. Ácido clorídrico, o qual é formado durante a reação de 

alquilação, também pode ser recuperado como uma solução aquosa. Ambas as partes são 

vendidas, se é possível como subproduto, ou neutralizada e disposta por métodos padrões.  

 

O produto LAB é recuperado por destilação. O esquema de destilação é similar à seção de 

fracionamento da unidade de alquilação HF. O benzeno (4) é recuperado e reciclado ao longo 

com n-parafinas (6), se n-parafinas são usadas como matéria prima. A HAB é separada em 

uma terceira coluna (7) e pode ser vendido. Alternativamente, o alquilato pesado pode ser 

reciclado para o reator LAB, onde ocorre a reação de transalquilação de LAB. O catalisador 

gasto, tipicamente como uma solução de 25% AlCl3, pode ser vendido para uso típico em 

tratamento de água ou neutralizado necessariamente e enviado para disposição. 

 

3.3.1 UOP/CEPSA alquilação catalisada com leito sólido 

 

O processo Detal
TM 

juntamente desenvolvido pela UOP e pela Companhia Espanhola de 

Petróleos S.A., usa um catalisador ácido sólido. Desde que fora introduzido comercialmente 

em 1995, 75% de todas as novas unidades de capacidade têm sido baseadas nesta tecnologia 

de processos. Desde 2006, a capacidade instalada das unidades de processo Detal
TM

 

representam aproximadamente 18% de 3,5 milhões toneladas métricas por ano da produção 

mundial de LAB por ano e para 2011, era esperado superar 22% da capacidade da produção 

mundial. Um esquema de fluxo típico para o processo Detal
TM

 é apresentado na figura 4. 
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Figura 2: Diagrama de fluxo Processo alquilaçãoAlCl3
3
.
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No processo Detal
TM

, um catalisador sólido é usado ao invés de catalisadores HF ou AlCl3. A 

alimentação é combinada com benzeno reciclado ou composto e flui através de um reator (1), 

o qual contém um catalisador sólido de leito fixo.  O efluente do reator então segue 

diretamente para a seção de fracionamento que é essencialmente a mesma que se usa nos 

processos de alquilação HF e AlCl3. Como nos outros processos de alquilação, o número de 

colunas de destilação na seção de fracionamento para o processo Detal
TM

 é determinado em 

grande parte pela alimentação usada. O esquema de fracionamento consiste de colunas para 

(3) separação e reciclagem benzeno, (4 e 5) separação e reciclagem parafinas, e (6) finalmente 

separação do produto LAB do HAB. 

 

O processo Detal
TM

 é muito mais simples em projeto e construção, pois o tratamento das 

correntes residuais e neutralização de subprodutos não são requeridos. A eliminação do 

equipamento caso contrário, é necessária em outra parte do processo e uso de metalurgia mais 

simples devido à ausência de um ambiente corrosivo resultando em uma planta que é segura e 

fácil para operar, bem como tendo muito menos custos de manutenção.   

 

A fim de melhorar o rendimento e qualidade do produto, existem dois componentes adicionais 

para a unidade de Detal
TM

. Em primeiro lugar, uma unidade DeFine
TM

 para hidrogenar 

seletivamente diolefinas para mono olefinas (o mesmo que na tecnologia de HF) é adicionada 

para aumentar a produção de alquilado. Em segundo lugar, uma unidade de remoção de 

compostos aromáticos PEP
TM

, a qual é adicionada para eliminar compostos aromáticos a 

partir da corrente de alimentação da olefina. Estes aromáticos serão alquilados na unidade 

Detal
TM

 levando à desativação mais rápida do catalisador e produto de menor qualidade. 

 

Figura 3: Diagrama de Fluxo Processo Detal
3
. 
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3.3.2 Qualidade de alquilbenzeno 

 

Pela razão em que o produto LAB é tipicamente sulfonado para produzir um surfactante 

usado em formulações detergentes, a qualidade do LAB deve ser compatível com o processo 

de sulfonação que é praticado atualmente. Dependendo se o LAB ou BAB é produzido, a 

primeira medida da qualidade de alquilbenzeno é a extensão de qualquer da ramificação ou 

linearidade, respectivamente, como um componente da mistura homogênea do produto. Outra 

medida significativa da qualidade de alquilbenzeno é a carência de cor. Isto permite ao 

detergente formulado usar o alquilbenzeno sem afetar adversamente a cor da formulação final. 

Se o produto detergente é um detergente líquido ou em pó, o formulador deseja um alquilato 

de menor cor. Por outro lado, uma custosa etapa de branqueamento do alquilato sulfonado é 

requerida. Em adição, há principalmente quatro parâmetros de qualidade os quais são 

significativos para o LAB que atualmente é usado nas formulações de detergentes.  

 

O primeiro parâmetro adicionalmente da qualidade de LAB é a média do peso molecular 

(WMA). Aumentando o WMA aumenta a atividade superficial e viscosidade de solução do 

surfactante LAB sulfonado, o qual é chamado sulfonato de alquilbenzeno linear (LAS), sendo 

assim, aumentar WMA também aumenta a solubilidade na água e tolerância de dureza da 

água. O contrário é verdadeiro quando WMA é diminuído. O WMA ótimo depende 

enormemente das condições do surfactante final usado na formulação de detergente tais como 

temperatura de lavado, dureza da água, e concentração de detergente. A faixa típica de peso 

molecular para LAB é entre 230-250. 

 

A segunda medida da qualidade de LAB é a concentração de 1,4-dialquiltetralina. A presença 

do subproduto dialquiltetralina pode ser entre outras, positiva ou negativa em termos da 

qualidade de LAB, dependendo em que outras propriedades de formulação são consideradas 

para o LAS. Se uma alta solubilidade é uma propriedade desejada, então uma modesta 

quantidade de alquiltetralina é considerada, por que menos ou nenhuma adição na formulação 

de aditivo é requerida, então uma pequena ou nenhuma concentração de alquiltetralina é 

desejada. A quantidade de dialquiltetralina contida no produto LAB é grandemente 

determinada pelo processo de produção. A produção de LAB através do processo de 

alquilação Detal
TM

 ou HF tipicamente contém <1% dialquiltetralina, em quanto que esses 

produtos no processo AlCl3 pode conter entre 5-10% dialquiltetralina. 

 

A terceira medida da qualidade do produto LAB é o índice de Bromo (IB). BI é uma medida 

da extensão da instauração da dupla ligação na cadeia alquil da molécula LAB. A instauração 

das duplas ligações tende a causar uma elevada coloração durante a sulfonação, e assim, 

correlacionar com a cor da sulfonação do produto LAS. Um BI muito baixo de <30, e 

preferivelmente <10, é desejado para o produto LAB. 

 

O quarto parâmetro de qualidade LAB é a distribuição da substituição do fenil (Ø) na cadeia 

LAB, a qual pode influenciar a solubilidade e viscosidade. A alta concentração do isômero 2-
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Øgeralmente melhora a solubilidade do LAS resultante. Bem como a concentração de 

dialquiltetralina presente no LAB, a concentração de 2-Ø isômero no LAB é principalmente 

determinada pelo processo de produção. 

 

A tabela 2 compara três medidas de qualidade resultantes dos diferentes processos de 

alquilação
3
.  

 

Tabela 2: Propriedades LAB para vários processos alquilação
3
. 

 Processo Detal
TM

 Alquilação HF Alquilação AlCl3 

1,4 Dialquiltetralinas 

(%p) 

<0,5 0,5 9 

BI <5 5 10 

Conteúdo de 2-Ø-LAB 26 18 29 

 

A Tabela 3 compara as propriedades de LAB para os sistemas de catalisador de HF e Detal
TM

. 

O IB e sulfonatabilidade são as principais medidas de qualidade do produto, porque elas 

afetam o custo final do produto. Alto IB no produto também produzirá um sulfonato muito 

colorido que ainda requererá tratamento. Recentemente, a redução nos componentes que não 

são considerados alquilbenzenos, em especial redução de tetralinas e linearidade melhorada 

são mais importantes. Ambos os parâmetros estão relacionados com a melhora da taxa de 

biodegradação do produto final
4
.  

 

Tabela 3: Comparação de LAB HF e DetalTM
4
. 

 LAB HF LABDetal
TM

 

Linearidade (%) 92-93 94-95 

Gravidade específica 0,86 0,86 

BI <15 <15 

Cor >30 >30 

Agua (ppm) <100 <100 

Tetralinas (% w) <1.0 <0,5 

2-fenilalquenos (%w) 15-18 >25 

n-Alquilbenzenos (%w) 93 95 

Cor Klett de 5% sln 20-40 10-30 

 

Como pode ser observado na Tabela 3, o produto LAB do processo Detal
TM

é produzido com 

rendimento mais elevado, com maior linearidade e menos tetralina como subproduto. 

Também tem maior conteúdo de 2-Ø-alcano que melhora a solubilidade em muitas 

formulações. Todas estas propriedades demonstraram que a tecnologia Detal
TM

 atual produz 

um produto de qualidade superior do que a tecnologia de HF. 
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3.4 Mecanismo da reação de alquilação de benzeno com olefinas 

 

O produto primário da reação envolvida na alquilação de benzeno com olefinas é mono LAB. 

 

 
Reação  1: Alquilação de benzeno e olefina para produção de LAB 

 

O dialquilbenzeno é produzido por alquilação consecutiva. 

 

 

Reação  2: Dialquilação de LAB com olefina 

 

As olefinas ramificadas são produzidas por meio de isomerização esquelética e reagem com o 

benzeno para formar BAB.  

 

 

Reação  3: Isomerização de olefina e alquilação de BAB 

 

As olefinas sofrem oligomerização para formar hidrocarbonetos pesados que são precursores 

para depósito de coque sobre o catalisador sólido.  

 

 

Reação  4: Oligomerização de Olefina 

 

A Figura 5 ilustra a rota de reação envolvida na alquilação de benzeno com olefinas lineares. 

O LAB é o único produto desejado. A reação principal é normalmente acompanhada por 

reações secundárias de benzeno e olefina, com a coprodução de compostos indesejáveis. 
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Figura 4: Reação principal e secundária envolvidas na alquilação de benzeno com olefinas lineares
2
. 

A reação de alquilação pode ser explicada em base ao mecanismo de Friedel-Crafts. 

Considerando o mecanismo de reação via sítios ácidos de Lewis a alquilação envolve a reação 

de um anel aromático, com um haleto de alquilo, usando um catalisador de ácido de Lewis 

forte como cloreto de alumino anidro, o grupo alquilo atribui ao antigo local do ião cloreto. 

Simplificadamente, nesse tipo de reação um ou mais átomos de hidrogênio do anel aromático 

é substituído por um radical alquila (R─). O mecanismo geral é mostrado abaixo 

 

Reação  5: Alquilação de Benzeno com olefina usando como catalisador acido de Lewis AlCl3 

A adição de um haleto de alquilo com os ácidos de Lewis do cloreto de alumino, resulta na 

formação de um complexo organo-metálico. Neste complexo o carbono ligado ao cloro tem 

uma grande quantidade de carga positiva. 

Inicialmente mm complexo iônico é formado pelo haleto de alquila e pelo catalisador (ácido 

de Lewis).  
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Reação  6: Reação de haleto de alquilo com AlCl3 formando complexo organo-metálico 

Depois o benzeno é atacado pelo íon positivo R+ (eletrofílico). 

 

Reação  7: Ataque eletrofílico e formação de LAB e HCl 

Os elétrons π em um anel de benzeno são levemente eletrofílicos, e podem atacar o carbono 

parcialmente positivo para criar um intermediário não aromático (note que este intermediário 

tem várias estruturas de ressonância, de modo que ele não é tão instável como poderia 

parecer). Eliminação de um protão restabelece a aromaticidade do anel, e o catalisador de 

cloreto de alumino é regenerado, juntamente com uma molécula de ácido clorídrico.  

Para nosso sistema de reação o mecanismo de reação da alquilação de benzeno com 1-

Dodeceno usando catalisador ácido é mostrado abaixo.  

 

 

Reação  8: Alquilação de benzeno com 1-dodeceno para formar dodecilbenzeno linear 

 

 

         1-Dodeceno              Benzeno                        PD 

+  S 

 

+ S 
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Figura 5: Mecanismo de reação de alquilação de benzeno com 1-dodeceno

H
+
: Catalisador zeólita βeta,  S: Subproduto, PD: Dodecilbenzeno Linear, DPD: Didodecilbenzeno Linear,  HD: Hidrocarboneto C12 Pesado, BD: Dodeceno 

Ramificado, BDB: Dodecilbenzeno Ramificado, T: Tetralinas. 
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3.5 Avanços nos catalisadores ácidos sólidos na alquilação de benzeno 

 

O HF líquido foi o catalisador de alquilação escolhido para a produção de BABs desde 1960; 

quando a primeira planta UOP de alquilação de detergente entrou em operação. O mesmo 

esquema de fluxo com pequenas modificações foi usado para a produção de LABs usando 

olefinas lineares derivados da unidade Pacol desde 1968. Uma alta eficiência, qualidade 

superior do produto, e facilidade de utilização em relação à tecnologia de AlCl3 levou ao 

domínio nos diferentes complexos de alquilação de HF. Entretanto, a manipulação de HF ou 

AlCl3 teve implicações negativas em termos de aumento de custo de capital para a planta 

comercial, bem como a eliminação de pequenas quantidades de produtos residuais 

neutralizados gerados no processo de produção. Além de ser ambientalmente seguro, o 

catalisador heterogêneo é vantajoso para permitir a utilização da metalurgia comum para a 

construção, de fácil separação do produto e eliminação de resíduos de subproduto HF. 

 

Muitos ácidos sólidos, incluindo zeólitas, argilas, metais óxidos e sulfetos foram descobertos 

como catalisadores ativos para a alquilação de benzeno com várias olefinas. Embora muitos 

catalisadores fossem ativos, eles geralmente não apresentavam boa seletividade para o LAB 

e/ou estabilidade em relação ao tempo do processo. Um bem-sucedido processo de alquilação 

contínuo de leito exige um catalisador ácido sólido que seja ativo, seletivo, regenerável e 

estável durante períodos prolongados de operação para ser economicamente viável em 

comparação ao catalisador ácido líquido HF. O desenvolvimento de um catalisador sólido, 

controlando a formação de depósito de coque é fundamental para fazer um catalisador 

regenerável e estável 

Uma revisão na literatura científica de várias descobertas importantes na área de 

desenvolvimento de zeólita β na reação de alquilação de benzeno com olefinas são 

apresentadas. Similarmente foram encontrados alguns estudos de avaliação catalítica com 

outras zeólitas (HY, HZSM5, HZSM12, HM), argilas, alumina ou ácido tungstênico 

suportado em sílica-alumina, e silicato de alumínio ou silicato de magnésio que serão 

consideradas nesta resenha, devido a seu foco principal da pesquisa basear-se na produção de 

LAB. 

Catalisadores ácidos sólidos têm sido amplamente avaliados na reação de alquilação de 

benzeno e na produção de LAB. Em praticamente todos os testes, a quantidade de mono 

alquilbenzeno é muito elevada devido à seletividade dos catalisadores.  

 

Como trabalho inicial de pesquisa de uso de zeólitas como catalisadores na reação de 

alquilação de benzeno com olefinas, Wugeng Liang
5
e seu grupo de pesquisa estudaram a 

alquilação de benzeno com 1-dodeceno sobre zeólita HY; sua desativação, regeneração e 

distribuição de produtos. Encontraram como característica especial o efeito da relação molar 

benzeno para 1-dodeceno na conversão da olefina. De forma semelhante estudaram a 

influência do conteúdo de água dos reagentes na conversão da reação e desenvolveram e 

aplicaram um método especial de regeneração e desativação dos catalisadores. Este método 
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foi baseado na extração do catalisador desativado com benzeno. Quanto ao processo de 

regeneração, a temperatura teve um grande efeito na atividade e seletividade do catalisador. 

Isto também foi encontrado na conversão de uma reação similar, com a mesma distribuição de 

produtos para o catalisador desativado e regenerado. A distribuição de produtos foi explicada 

pelo mecanismo de seletividade de forma dos produtos.  

 

Neste estudo os experimentos foram realizados em um reator em sistema contínuo, 

alimentando inicialmente o benzeno e o catalisador com agitação contínua. Depois que o 

sistema estava na temperatura de reação, a olefina foi alimentado. Como catalisador foi usada 

zeólita HY (Y-15) comercial. Estudos cinéticos realizados previamente mostraram que as 

propriedades catalíticas de acidez dos catalisadores são proporcionais somente ao conteúdo de 

HY em baixas temperaturas de reação. Os pesquisadores afirmaram que a determinação da 

relação de reagentes (relação molar ótima benzeno/1-dodeceno (B/D)) na conversão de 1-

dodeceno é um parâmetro crítico na síntese de LAB. Em primeiro lugar é necessário ter uma 

alta relação B/D para garantir a conversão total de 1-dodeceno e diminuir os subprodutos da 

polimerização de 1-dodeceno. Em segundo lugar, uma alta relação molar B/D causa uma 

grande quantidade de benzeno que deverá ser separado do produto e reciclado. A variação da 

conversão de 1-dodeceno com a relação molar B/D com o mesmo volume total de reagentes 

misturados e catalisador e diferentes tempos de reação foram reportados no relatório.  

 

Com resultados interessantes a conversão incrementou-se com a relação molar B/D igual a 3, 

obtendo um valor máximo e depois decrescendo. A conversão da reação também depende da 

relação 1-dodeceno para catalisador; uma elevada relação olefina/catalisador, diminui a 

conversão da olefina.  A variação do valor de benzeno para 1-dodeceno na qual a reação tem a 

máxima conversão com a variação de olefina e carga de catalisador é ilustrada no gráfico1. 

 

 

 

Gráfico 1: Variação da relação benzeno: 1-dodeceno nas condições de reação tendo a máxima conversão 

com a relação de 1-dodeceno: catalisador
5
. 

 É possível notar que o valor de benzeno para 1-dodeceno diminui com o incremento do valor 

de 1-dodeceno para catalisador. Estes resultados indicam que quando o conteúdo de 

catalisador no sistema é elevado, a reação pode ter conversão ótima em elevada relação de 
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benzeno para 1-dodeceno, porém quando o conteúdo de catalisador no sistema é baixo, a 

reação obterá a conversão ótima em baixa relação benzeno 1-dodeceno. Estes resultados 

também mostraram que quando a relação 1-dodeceno:catalisador é menor que 1,5 - sob as 

condições experimentais, - a olefina pode ser convertida totalmente se o tempo de reação for 

maior que 5 minutos. 

 

Como análise importante deste relatório e considerando que é necessário não somente definir 

um processo ótimo de reação, mas também combinar estas condições com um processo de 

regeneração na qual o catalisador possa utilizar-se continuamente. 

 

Os pesquisadores analisaram inicialmente o efeito do conteúdo da água dos reagentes na 

conversão da reação. Para a reação de alquilação usando como catalisador HF deve-se ter 

quantidade suficiente de água nos reagentes (5-10%), contudo, no caso de usar como 

catalisador zeólita HY, o conteúdo da água nos reagentes tem grande influência na conversão 

da reação.  

 

O gráfico 2 mostra os resultados experimentais do efeito da adição de água nos reagentes na 

conversão da reação. Pode ser observado que uma pequena quantidade de água (0,04%) nos 

reagentes resulta em um grande decrescimento da conversão da reação. Os reagentes devem 

ser desidratados fortemente antes da reação.  

 

 

Gráfico 2: Efeito do conteúdo de água nos reagentes na conversão da reação em 353 K e sob diferentes 

tempos de reação
5
. 

 

Para reagentes desidratados, a conversão da reação diminui rapidamente com o incremento do 

tempo de reação (Gráfico 3). Quando o catalisador é usado pela primeira vez, a olefina é 

convertida totalmente depois de 20 minutos. Já quando o catalisador é usado pela segunda 

vez, a conversão da reação obtida depois de 20 minutos é só 80%.  
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Gráfico 3: Conversão da Reação versus tempo de reação com um catalisador usado repetidamente em 353 

K sob relação Benzeno: 1-dodeceno: Catalisador 6.0: 1,5: 1
5
. 

 

Quando o catalisador é usado pela quinta vez, apenas 40% da olefina podem ser obtidos.  

Porém, a atividade do catalisador diminui rapidamente com seu reuso. O resultado no gráfico 

também mostra que quando o catalisador fresco foi utilizado, este foi desativado rapidamente. 

Quando algum coque é depositado no catalisador, a velocidade de desativação do catalisador 

diminui. A relação B/D também influência a desativação do catalisador. O gráfico 4 ilustra a 

variação da conversão da reação sob diferentes relações B/D, mas com a mesma relação 

benzeno: catalisador.  

 

 

Gráfico 4: Conversão da reação versus vezes de reação sob diferentes relações benzeno: 1-dodeceno em 

353 K
5
. 

 

Os resultados mostram que sob a mesma relação benzeno: catalisador e catalisador fresco, a 

mais elevada relação benzeno/1-dodeceno, menor a velocidade de desativação do catalisador. 

Quando o conteúdo de coque é relativamente elevado, os catalisadores terão a mesma 

velocidade de desativação, a mesma mostrada no gráfico 3. 
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O gráfico 5 apresenta o efeito da variação da relação de 1-dodeceno: catalisador na velocidade 

de desativação. Os resultados mostram que sob a mesma relação B/D, para o catalisador 

fresco, o mais elevado valor de 1-dodeceno: catalisador, a velocidade de desativação é mais 

rápida. Quando o conteúdo de coque é relativamente alto, as velocidades de desativação são 

similares.    

 

 

Gráfico 5: Conversão da reação versus número de vezes da reação sob diferentes valores de 1-dodeceno: 

catalisador em 353 K
5
. 

 

Dos resultados reportados nos gráficos 4 e 5 se pode concluir que o fator mais importante para 

a desativação do catalisador HY na alquilação de benzeno com 1-dodeceno é o conteúdo 

relativo da olefina na mistura reacional. Quanto maior conteúdo de olefina, maior a 

velocidade de polimerização da olefina, e então maior a velocidade de desativação do 

catalisador. Sendo assim, consistente com outros resultados de desativação de zeólitas devido 

à polimerização da olefina. 

 

Finalmente a regeneração do catalisador é ainda mais importante, devido à desativação da 

zeólita dar-se muito rápido. O método convencional de regeneração catalítica para 

catalisadores desativados é feito com ar ou oxigênio. Apesar de que, a alquilação de benzeno 

com 1-dodeceno em catalisador HY é usualmente operada sob temperaturas relativamente 

baixas e os reagentes e produtos encontrassem na fase líquida. Assim, uma grande quantidade 

de reagentes e produtos estaria adsorvida na estrutura porosa do catalisador, além de uma 

grande quantidade de substâncias indesejáveis. Logo, os pesquisadores propuseram um 

método de regeneração para a produção de LAB usando como catalisador HY. Em 

temperaturas de reação baixas, os compostos carbonáceos formados nos poros da zeólita da 

polimerização do 1-dodeceno foram considerados como coque líquido; isto pode dessorver-se 

dos poros sob temperaturas elevadas ou com extração com um solvente especial. A extração é 

realizada primeiramente separando o catalisador dos reagentes e produtos, e adicionando o 

solvente extrator “benzeno” dentro do reator. Após o catalisador ser tratado por algum tempo 

sob uma temperatura, é separado do reagente extrator e pronto para um segundo ciclo de 
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reação.  As conversões de reação obtidas depois da extração dos catalisadores desativados 

para 20 minutos e sob diferentes temperaturas de extração são mostradas no gráfico 6.  

 

 

Gráfico 6: Conversão da reação obtida sob 353 K com relação benzeno: 1-dodeceno: catalisador =6:1, 5:1 

para 20 minutos com o catalisador regenerado sob diferentes temperaturas
5
. 

 

Se a temperatura de regeneração é igual a menor temperatura de reação (80ºC), a extração não 

regenera o catalisador. Com o incremento da temperatura de regeneração (por exemplo, 110ºC 

que foi mais alta que a temperatura de reação), a atividade do catalisador foi recuperada em 

aproximadamente 60% do valor inicial pelo método de extração. Com um maior incremento 

da temperatura de regeneração (130 ou 150ºC) a atividade do catalisador pode ser recuperada 

entre um 70-80% do valor inicial, respectivamente. Os resultados revelam que só quando a 

temperatura de regeneração é mais elevada que a temperatura de reação, a extração 

regeneraria o catalisador desativado, a maior temperatura de regeneração, maior a recuperação 

da atividade do catalisador desativado. Os resultados do gráfico6 também mostram que 

quando a temperatura de regeneração é 150ºC, a atividade do catalisador não pode ser 

recuperada. 

 

A distribuição dos isômeros sobre o catalisador HY sob conversão de olefinas de 100%e em 

353 K é reportada no gráfico 7. Para comparação, a distribuição de produto com HF é também 

mostrado no mesmo gráfico. Sob as condições experimentais, o 2-Ø-isômero no catalisador é 

aproximadamente duas vezes do que a obtida com o catalisador HF. Os isômeros 4-; 5-; e 6-Ø 

isômeros são relativamente mais baixos do que os obtidos com o catalisador HF. Com o 

incremento na conversão da reação, o conteúdo de 2-Ø-dodecano diminuiu e o conteúdo de 4-

Ø-dodecano, 5- Ø-dodecano e 6- Ø-dodecano aumentou, e o conteúdo de 3-Ø-dodecano 

praticamente não mudou, contudo, o conteúdo de 2-Ø-isômero sempre foi o mais elevado. 

Também foram reportados dados da distribuição de produtos na mesma conversão de 1-

dodeceno, mas com diferente atividade catalítica. 
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Gráfico 7: Comparação da distribuição de produto obtida com catalisador HY (sob 353 K e 100% 

conversão) e HF
5
. 

 

Para o catalisador com baixa atividade, a mesma conversão de reação pode ser obtida com um 

maior tempo de reação. Os resultados indicaram que para o mesmo nível de conversão a 

distribuição do isômero é aproximadamente a mesma. O conteúdo de coque tem pouco o 

nenhum efeito na distribuição do isômero. A comparação da distribuição de produtos sob a 

mesma conversão de reação antes e depois da regeneração, não apresentou mudanças 

significativas na distribuição de produtos. Como ideias conclusivas os pesquisadores 

argumentam que a maior conversão de reação na alquilação de benzeno com olefinas de 

cadeia longa está determinada pela relação de benzeno para olefina e a relação de olefina para 

catalisador. O conteúdo da água nos reagentes decresce apreciavelmente a atividade do 

catalisador. A atividade do catalisador HY diminui rapidamente na reação de alquilação pela 

formação de coque consequente da polimerização da olefina. A velocidade da desativação é 

determinada principalmente pelo conteúdo relativo de olefina no sistema, a maior conteúdo de 

olefina no sistema, maior a velocidade de desativação. O catalisador desativado pode ser 

regenerado pelo método de extração líquida com benzeno como reagente extrator. A 

distribuição de produto é fortemente influenciada pela conversão da reação. Sob a mesma 

conversão de reação, aproximadamente existe a mesma distribuição de produto antes e depois 

da regeneração ou sob diferentes estados de desativação do catalisador. A distribuição de 

produto pode ser correlacionada satisfatoriamente pelo mecanismo de controle de distribuição 

de produto.   

 

S. Sivasanker 
6-7 

e seu grupo de pesquisa apresentaram um estudo comparativo da alquilação 

de benzeno com 1-dodeceno e uma mistura de olefinas comercial sobre um número de 

catalisadores amorfos e zeólitas (sílica alumina, H-Montmorillonita, Alberlyst-15, Re-Y, H-Y, 

H-β, H-M). Os pesquisadores examinaram os fatores que afetam a distribuição do n-Ø-alcano 

no produto. A alimentação líquida foi introduzida a partir do topo do reator e fluiu passando 

através do leito do catalisador. Como a pressão de vapor de benzeno é 0,43 MPa, a 408 K, 

acredita-se que os reagentes e produtos passam através do leito do catalisador no estado 

líquido (cerca de 0,7 MPa). As condições de reação geral foram: Temperatura = 408 K; 

WHSV (h
-1

) = 0,8; Pressão = 0,7 MPa; relação molar benzeno/olefina= 10. Estas condições 

reacionais foram escolhidas para manter o benzeno no estado líquido e para atingir 100% de 

conversão das olefinas na maioria dos catalisadores. Sob as condições da reação, o efeito do 

calor marginal devido à exotermicidade da reação foi observado. Um aumento de temperatura 
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de 5 e 6 K foi observado no caso de 1-dodeceno e 1-2 K no caso da mistura olefina. O estado 

estacionário foi alcançado em 1e 2 h, a atividade do catalisador permaneceu constante por 

diferentes tempos para os diferentes catalisadores.  

 

A distribuição do isômero na fracção dodecilbenzeno de uma amostra comercial de LAB, 

fabricado usando HF anidro como catalisador foi também incluído para comparação. A 

alquilação de benzeno com olefinas atravessa um mecanismo de íon carbónio. No caso de 

dodeceno, seis íons de carbono são possíveis
6
. A estabilidade relativa deste aumenta como 

aumenta o número de carbono, sendo o menos estável o íon primário (posição-1). Na verdade, 

devido a sua baixa estabilidade, o isômero 1- Ø não foi detectado no produto. Na base das 

estabilidades relativas dos outros íons carbônio (todos secundários), seria de esperar que o 

teor de isômero subisse ao aumentar o número de carbonos. Isto nos casos de HF e RE-Y, em 

que o equilíbrio termodinâmico é provavelmente atingido. Os catalisadores H-M, H-β, e H-Y 

são classificados como zeólitas de poros largos. H-M tem poros unidirecionais (0,67 x 0,70 

nm), H-β tem um complicado sistema de poros 3-D (0,73 e 0,55 nm), enquanto os faujasites 

(tipo-Y) têm grandes cavidades (1,3 nm de diâmetro), juntamente com um sistema de poro 3-

D (0,73 nm). H-H e H-β produziram muito mais o isômero 2- Ø que H-Y ou RE-Y. Em H-M 

e H-β, a seletividade de forma pareceu desempenhar um papel, sendo favorecido 

relativamente o produto 2- Ø. H-M foi tão seletivo a este respeito que os isômeros 5- Ø e 6- 

Ø não foram formados ou estiveram presentes em quantidades insignificantes.  

 

Os resultados da alquilação de benzeno com 1-dodeceno sobre os diferentes catalisadores são 

apresentados na Tabela 4. Nos casos de SiO2-Al2O3, Resina Amberlyst-15, H-montmorilonite, 

e H-Y, o teor de 2-Øé maior, sugerindo que não se obteve o equilíbrio termodinâmico.  

 

Tabela 4: Alquilação de benzeno com 1-dodeceno
6
. 

Catalisador 2-Ø 3-Ø 4-Ø 5-Ø 6-Ø 2-Ø/6-Ø 

SiO2-Al2O3 33,4 21,9 14,8 15,6 14,2 2,4 

H-Montmorillonita
a 26 19,1 16,7 19,1 19,1 1,4 

Alberlyst-15 34,5 20,2 14,3 15,9 15,1 2,3 

H-Y 29,5 20,2 17,1 16,9 16,3 1,8 

RE-Y 17,6 19,1 19,8 22 21,5 0,8 

H-β 39,1 26,4 18,9 10,8 4,8 8,2 

H-M
b 63,7 35,4 0,9 Tr _ 70,7

(2-Ø/4-Ø) 

HF
c 16,7 16,4 17,5 24,1 25,3 0,7 

HF
d(T=289 +-3K) 20 17 16 23 24 0,8 

HF
e(T=328 K) 13,7 15,1 16,8  54,4

(5-6-Ø) 
_ 

AlCl3
f(T= 303-326K) 32 22 16 15 15 2,1 

AlCl3
g(T=309 +-1K) 31,8 20,8 17,2  30,3

(5-6-Ø)
 - 

*Condições de Reação: Temperatura: 135ºC; Pressão: 7 Bar;  WHSV=0,8 h
-1

; relação molar benzeno: 

Olefina=10; conversão de 100% da olefina em 10 horas em corrente. (a)WHSV =0,5 h
-1 

para obter 100% 

conversão. b) Conversão incompleta. c) Fração alquilbenzeno C12 de LAB comercial: Reação em fase líquida; 

WHSV indeterminado. ((((d)-e)-f)-g) Dado teórico. 
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A alquilação de benzeno com 1-dodeceno também foi estudada por Olson
6
 sobre anidro HF e 

AlCl3, enquanto Venuto
6
 pesquisou a reação com ácidos sólidos, H-X, H-Y e H-M em fase 

líquida. Os resultados de seus trabalhos obtidos sobre HF e AlCl3 são também apresentados na 

Tabela 4 [Olson (d-f); Venudo (e-g)]. Os resultados da alquilação de benzeno com uma 

mistura de olefina comercial C10-C13 se apresentam na Tabela 5. A composição da 

alimentação de acordo com as frações de carbono também é apresentada na tabela 5. Os 

resultados encontrados são semelhantes aos relatados anteriormente (Tabela 4). SiO2/Al2O3, 

H-β, e H-M produzem mais isômeros 2-Ø que RE-Y e HF. Como é esperado, a seletividade 

de forma no caso de H-M e H-β aumenta com o aumento no número de carbono da fração. A 

influência dos parâmetros de processo no tempo de vida da zeólita H-Y na alquilação com a 

mistura de olefinas é apresentada na tabela 6. Aumentar a temperatura para 403 K não tem o 

mesmo efeito sobre o tempo de vida (definido como o tempo na qual > 0,1% olefinas é 

encontrado no produto) dos catalisadores. 

 

Tabela 5: Alquilação de benzeno com 1-dodeceno
6
. 

Produto/Catalisador 

Olefina Cn 

n-Ø H-M H-β H-Y RE-Y SiO2-

Al2O3 

HF
a 

C10 2 16,2 8 4,7 2,9 4,9 5 

 3 5,2 3,5 2,8 2,8 3,4 3,5 

 4 4,5 2,9 2,6 3,5 2,5 3 

 5 9,4 2,5 2,6 5 3 3,1 

C11 2 27,7 16,1 11,4 7,9 12,5 5,9 

 3 6,3 10,1 7,3 7,4 8,4 5,9 

 4 Tr 7,8 6,4 7,9 5,7 6,4 

 5 _ 2,1 6,2 8,8 5,9 8,4 

 6 _ 3,1 3,1 3,9 2,7 4,3 

C12 2 2,6 10,5 10,9 6,1 12,2 5,8 

 3 Tr 7,1 7,3 6,6 8 5,7 

 4 _ 5,2 6,2 7 5,4 6,1 

 5 _ 2,9 6,4 8,4 5,7 8,4 

 6 _ 1,3 6,4 7 5,2 8,8 

C13 2 _ 6,7 4 2,3 4,5 2,9 

 3 _ 4,3 2,8 2,3 3,2 2,6 

 4 _ 2,2 2,4 8 2 3,2 

 5 _ 1,9 2,6 3,2 2 4,3 

 6 _ 0,8 2,6 3,2 2 4,7 

 7 _ 1 1,3 1,2 0,8 2 

2-Ø  46,5 41,3 31 19,2 34,1 19,6 

*Composição da alimentação (% peso): Olefina Total: 9,7; C10=1,9; C11=3,1; C12=2,9; C13=1,8: Parafinas 

(C10, C11, C12, e C13). a) LAB obtido de fonte comercial: Reação em fase líquida; WHSV indeterminado. 

 

Da mesma forma, operando em menores relações de benzeno para olefina o tempo de vida 

dos catalisadores diminui. Aumentar a pressão incrementa o tempo de vida dos catalisadores, 



27 
 

 
 

em 0,6 MPa o efeito não é significativo. A explicação para o aumento do tempo de vida em 

altas pressões baseia se no papel do solvente, o benzeno líquido presente no sistema.  

 

Tabela 6: Influência dos parâmetros de processo no tempo de vida dos catalisadores. Alquilação de 

benzeno com mistura de olefinas
7
. 

Relação Molar Benzeno: 

Olefina 

Temperatura (K) Pressão (Mpa) Tempo de vida do 

catalisador 

10 413 0,1 24 

10 413 0,6 76 

10 413 3 80 

10 373 0,6 Conversão Incompleta 

10 403 0,6 70 

10 423 0,6 72 

5 413 3 55 

10 413 3 80 

15 413 3 76 

*Usando H-Y; Pressurizado com N2; Tempo de vida para > 0,1% de conteúdo de olefina no produto; +- 4h.  

 

É muito importante destacar que Sivasanker
6-7

e seu grupo de pesquisa além do trabalho 

exposto anteriormente sobre alquilação de benzeno com 1-dodeceno e com misturas de 

olefinas, também analisaram a seletividade de forma da alquilação de benzeno com outras 

olefinas tais como 1-hexeno e 1-Octeno sobre zeólitas para a produção de LAB. Dentre as 

zeólitas estudadas, a zeólita Y não apresentou efeitos de seletividade de forma, as outras 

zeólitas de poro maior β, mordenita e ZSM-5, apresentaram seletividade de forma 

favorecendo a formação do isômero 2- Ø na reação de alquilação. Estes estudos sugerem que 

o produto e a seletividade de forma, tipo estado de transição influenciam na distribuição do 

produto. 

 

Os resultados obtidos para a alquilação de benzeno com 1-hexeno sobre um número de 

zeólitas são apresentados na tabela 7. Dois diferentes tipos de zeólitas foram estudados: 

aquelas que possuem poros com 12 membros no anel (zeólita de poro amplo 12 MR) e outras 

com 10 membros no anel (zeólita de poro médio 10 MR). As zeólitas de poro amplo usadas 

foram H-Y, H-β, H-M, H-L e H-ZSM-12. As zeólitas de poro médio foram EU-1 e ZSM-5. 

Igualmente para comparação um SiO2/Al2O3 foi também usado. Para ter uma ideia das 

dimensões do tamanho de poro podemos argumentar que a zeólita Y tem o sistema de poro 

mais aberto (0,74 nm) entre as zeólitas de poro largo (12 MR). A zeólita β tem dois tipos de 

poro (0,73 e 0,55 nm). A mordenita, L e ZSM-12 possuem poros unidimensionais não ligados 

de 0,67 x 0,7 nm, 0,71 nm e 0,60 nm, respectivamente. A zeólita de poro médio ZSM-5 tem 

dimensões de poro de 0,54 x 0,56 nm e 0,51 x 0,55 nm. EU-1 tem um sistema de poro 

unidimensional de 0,58 x 0,41 nm. 

 

Considerando a informação da tabela 7 os isômeros 2-Ø e 3-Ø foram produzidos quando a 

alquilação foi realizada com 1-hexeno. 
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Tabela 7: Alquilação de benzeno com 1-hexano sobre diferentes catalisadores
7
. 

Zeólita TOS (h) 1-

Hexeno
a 

Olefina 

C6
a 

<Fração 

C6 

Saturados 

C6
b 

Outros
c 

C6-Ø 2-Ø/3-Ø Δ
d 

DA1-Y 4 

15 

93,55 

65,01 

88,21 

27,18 

17,76 

8,01 

13,91 

26,36 

5,10 

2,72 

63,23 

62,91 

1,26 

1,36 

 

0,9 

RE-Y 4 

17 

92,20 

54,33 

84,37 

20,71 

0,31 

- 

15,54 

39,74 

3,11 

1,21 

81,04 

59,05 

1,2 

1,26 

 

0,5 

H-β 3 

9 

100 

100 

100 

94,68 

12,56 

0,60 

50,53 

8,72 

2,10 

1,27 

34,81 

89,41 

1,5 

2,08 

 

9,7 

H-β(Ga) 2 

10 

94,51 

95,68 

55,06 

32,55 

0,30 

- 

24,07 

50,85 

2,32 

- 

73,31 

49,15 

2,11 

2,85 

 

9,3 

H-M(1) 4 

18 

100 

96,64 

88,35 

35,58 

10,06 

0,48 

62,80 

57,93 

5,90 

1,8 

21,24 

39,79 

1,30 

3,10 

 

12,9 

H-M(1)* 3 

18 

100 

97,99 

99,52 

82,32 

17,06 

0,60 

43,23 

6,04 

18,24 

8,20 

21,47 

85,16 

2,14 

4,27 

 

14,2 

H-M(2) 4 

19 

66,36 

61,51 

65,13 

58,01 

0,61 

0,54 

1,15 

5,69 

8,95 

3,50 

89,29 

90,27 

3,37 

4,27 

 

6 

H-K-L 3 

19 

83,44 

70,78 

19,14 

15,19 

0,16 

- 

72,99 

86,11 

1,83 

0,33 

25,02 

13,56 

1,84 

2,16 

 

2 

ZSM-12 4 

19 

98,39 

92,90 

75,07 

67,66 

0,13 

0,12 

11,17 

12,28 

4,76 

2,80 

83,94 

84,82 

2,66 

2,84 

 

1,2 

H-EU-1 2 

14 

95,95 

96,19 

32,18 

31,81 

2,46 

0,94 

46,48 

48,55 

4,01 

3,63 

46,85 

46,68 

5,70 

7,65 

 

18,3 

ZSM-5 4 

13 

94,39 

94,58 

27,35 

23,34 

12,29 

3,77 

48,56 

58,05 

18,20 

16,28 

20,95 

21,89 

12,00 

8,13 

 

-41,1 

Si-Al 4 

18 

94,66 

81,29 

26,58 

10,84 

20,13 

1,11 

62,27 

61,62 

5,68 

12,27 

11,81 

24,35 

1,91 

2,39 

 

11,3 

* Condições de reação:T=413 K; P=0,1 MPa; WHSV (h
-1

) = 4; Relação Molar Benzeno: 1-Hexeno=10. 

*T=433K. a) Conversão %. b) 2-metil e 3-metil pentano e n-hexano. c) Principalmente <alquilbenzeno C6 e 

materiais pesados. d) Δ=Câmbio na relação 2-Ø/3-Ø por hora X 100. 

 

O isômero 1-Ø não foi detectado devido à baixa estabilidade do íon carbenio primário em 

relação à do íon carbenio secundário. O isômero 3-Ø é produzido por isomerização do íon 

carbenio secundário. Como a estabilidade dos íons C
2+

 e C
3+

 são aproximadamente a mesma 

se pode obter isômeros 2-Ø e 3-Ø em quantidades aproximadamente iguais, por exemplo, a 

relação 2-Ø/3-Ø deveria ser <1. Embora, a tabela 7 mostre que 2-Ø/3-Ø é sempre>1 para 

todos os catalisadores. A explicação para isto é a competição natural das reações de alquilação 

e isomerização nas condições de reação. Os valores da relação 2-Ø/3-Ø nas zeólitas de poro 

largo são mais próximas a 1. Uma exceção é ZSM-12 a qual tem um valor de 2,66. Nos casos 

das duas zeólitas de poro médio, EU-1 e ZSM-5 as relações 2-Ø/3-Ø são muito elevadas (5,7 

e 12 respectivamente) indicando a seletividade de forma destas zeólitas. Entretanto, seja 

interessante notar que embora EU-1 tenha um tamanho de poro muito menor que ZSM-5, 

carrega uma relação mais baixa de 2-Ø/3-Ø. Os resultados reportados indicam que o produto e 

a seletividade do estado de transição, joga um role na determinação da relação 2-Ø/3-Ø no 
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caso das zeólitas. A taxa de câmbio da relação 2-Ø/3-Ø durante os testes são apresentados 

pelo gradiente Δ (Tabela 7: última coluna). No caso de DA1-Y, a mudança é insignificante 

(0,9 unidades). A taxa de câmbio é mais alta para mordenita (12,9); a zeólita β possui um 

valor intermédio de 9,7. A magnitude dos câmbios está relacionada ao tamanho e tipo do 

sistema de poros.  

 

A seletividade para o isômero 2-Ø aumentou no caso de EU-1 e diminuiu rapidamente no 

caso de ZSM-5. A atividade inicial e taxa de desativação (diminuição na conversão com o 

tempo) das diferentes zeólitas foi novamente diferente. As zeólitas de poro largo, Y e 

mordenita têm maiores atividades iniciais e também desativação rápida. A desativação rápida 

em Y é atribuível à densidade maior de sítios ácidos, e a desativação da mordenita é devido ao 

sistema de poros unidimensional. As zeólitas de poro médio EU-1 e ZSM-5 ambas tinham 

atividades iniciais e taxa de desativação baixa. Aumentando a temperatura da reação no caso 

de H-M (1) aumentou-se a conversão da olefina, mas não a seletividade para a formação de 

alquilbenzeno. Resultados similares foram também observados no caso de Y e β. 

 

Continuando com a análise de agente alquilante; a alquilação com 1-octeno foi realizada sobre 

duas zeólitas de poro largo Y e mordenita, as quais possuem significativamente diferentes 

estruturas de poro. Os resultados são apresentados na tabela 8. A zeólita Y não possui nenhum 

efeito de seletividade de forma, mais a mordenita possui características de seletividade de 

forma. A relação 2-Ø/3-Ø (medida da seletividade de forma) aumenta rapidamente com o 

aumento do tempo em corrente no caso da mordenita, mas não incrementa no caso de Y. Uma 

quantidade maior de iso-compostos foi produzida sobre ambas zeólitas, a formação de n-Ø-

octano foi maior em mordenita. Como os poros da mordenita são mais amplos que Y, esta 

observação foi surpresa. Isto sugere que a contribuição da superfície externa dos cristais para 

a reação é provavelmente significativa no caso da mordenita.  

 

Tabela 8: Alquilação de benzeno com 1-octeno
7
. 

Zeólita TOS 

(h) 

Conv. 

C8 (%) 

<C8 i-2-Ø 2-Ø i-3-Ø 3-Ø i-4-Ø 4-Ø Outros 2-Ø/3-Ø 

H-Y 6 ≈100 20,85 0,23 6,12 0,14 4,77 0,16 4,28 63,45 1,43 

 12 ≈100 16,49 0,39 11,17 0,31 8,70 0,28 7,77 54,89 1,44 

H-M 3 95,8 17,30 0,46 27,01 2,75 16,16 3,13 2,66 30,53 4,74 

 5 95,9 3,13 1,32 24,33 1,29 11,59 1,26 1,39 55,69 9,68 

*Condições de reação: T=413 K; P=0,1 MPa; WHSV=1 h
-1;

 Relação molar Benzeno: Olefina=20.  

 

Como ideias conclusivas os pesquisadores relataram que a zeólita Y não apresenta 

seletividade de forma na alquilação de benzeno com alquenos de cadeia longa com número de 

carbono >13. A mordenita e β apresentam seletividade de forma, sua seletividade é mais 

evidenciada com o aumento do número de carbonos do alqueno. E novamente a seletividade 

de forma observada foi atribuível ao produto desejado e ao tipo de estado de transição.  
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Em 1994, Almeida
8
realizou uma pesquisa sobre o efeito do tamanho de poro e conteúdo de 

alumina na produção de LAB sobre zeólitas HY (SiO2/AlO3=2,7-26,4), H-ZSM-

5(SiO2/AlO3=15 e 30) e H-ZSM-12(SiO2/AlO3=80) na alquilação de benzeno com 1-

dodeceno.  Os catalisadores foram caracterizados por difração de raios X, espectroscopia 

infravermelha, ressonância magnética nuclear Al e Si, dessorção a temperatura programada de 

amônia e análise elementar. Os catalisadores H-ZSM-5 e H-ZSM-12 apresentaram muita 

baixa atividade. A zeólita H-ZSM-12 exibiu seletividade de forma de produto e do estado de 

transição, favorecendo a formação do isômero 2-Ø menos volumoso. Com a zeólita HY, a 

atividade de alquilação aumentou linearmente com o número de Al por unidade de célula 

sobre a faixa da relação molar de SiO2/AlO3 de 2,7 para 26,4, obtendo praticamente constante 

a frequência de Turnover. As zeólitas HY deram 97-98 % de seletividade de LAB e produtos 

ramificados de 1-dodeceno, traças de alquilatos ramificados e dialquilbenzenos como 

subprodutos. Nem dialquitetralinas nem dialquilindanos foram encontrados entre os produtos. 

As pequenas mudanças no conteúdo baixo de Na das zeólitas foram responsáveis pelo 

incremento considerável da atividade. As zeólitas desaluminizadas mostraram mais altas 

seletividades de 2-Ø-dodecano.  

 

Os testes catalíticos foram realizados na fase líquida em um reator em batelada com agitação 

com um volume total de 60 ml, para 50 minutos na faixa de temperatura de 373-425 K e na 

pressão de 6 bar. As zeólitas H-ZSM-5 e H-ZSM-12 foram também testadas em 453 K e com 

uma pressão de 9 Bar na ordem de ter uma velocidade de reação significante. Nestas pressões 

espera-se que os reagentes e produtos estivessem na fase líquida.  A velocidade de agitação 

foi 500 RPM com carga do catalisador de 0,2 gramas; a composição inicial dos reagentes, 

produto padrão e solvente é mostrado na tabela 9. A mistura reacional é muito similar à 

mistura comercial usada na maioria dos processos industriais para a produção de LAB. 

 

Tabela 9: Composição inicial de reagentes em cada teste de avaliação catalítica
8
 

Reagentes Químicos Mmol Mol% 

Benzeno 113 35,9 

Deceno 182 57,8 

1-Dodeceno 13 4,1 

Etil Ciclohexano 7 2,2 

* Etil ciclohexano foi usado como padrão interno na análise cromatográfica.  

 

Um excesso de benzeno, na relação molar de benzeno para 1-dodeceno igual a 8.7, a reação 

de alquilação foi perfeitamente descrita por uma equação de pseudoprimeira ordem em 

respeito ao alqueno, com uma constante de velocidade “k” (time g cat)
-1

. 

 

Os pesquisadores avaliaram as condições de reação ótimas realizando diferentes experimentos 

com zeólitas YA obtendo números mais elevados de Al/ unidade de célula (zeólita inicial com 

tamanho de partícula de 3,2 µm) na ordem de verificar a presença da resistência de massa 

externa. A constante de velocidade “k” (min g cat)
-1 

foi calculada para diferentes velocidades 



31 
 

 
 

de agitação em 373 K, 6 Bar e 0,2 g carga de catalisador, gráfico 8. A constante de velocidade 

máxima foi alcançada em 500 RPM.  

 

 

Gráfico 8 : Efeito da velocidade de agitação (RPM) na constante de velocidade "k"
8
. 

 

No gráfico 9, a variação linear da constante de velocidade “k1” (min)
-1 

com a quantidade de 

catalisador é apresentada numa faixa de massa de 0 para 0,45 g. Em 373 K, 6 Bar, 500 RPM e 

0,2 g de catalisador, a velocidade da reação de alquilação não é afetada pelo fenômeno de 

difusão externa, e essas condições de reação foram usadas para a avaliação catalítica. 

 

 

Gráfico 9: Efeito da carga do catalisador na constante de velocidade "k"
8
. 

 

Com a zeólita YA mostrou uma seletividade de 97-98% para (2-3-4-5-6-Ø-dodecano) na faixa 

de temperatura estudada. Quantidades pequenas (menos de 3%) de dodeceno ramificados 

foram formadas por isomerização esquelética de 1-dodeceno sobre os sítios ácidos. As 

mudanças na distribuição de produtos da alquilação com a conversão podem ser observadas 

no gráfico10. 
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Gráfico 10: Reação de alquilação sobre zeólita HY
8
: mudança na distribuição do produto com a 

conversão. Temperatura: 373 K; Pressão: 6 Bar. 

 

Uma análise de espectrometria de massas mostrou que com a zeólita YA: 

 

 Não teve produção de dialquitetralinas e dialquilindanos. 

 

 Os traços produzidos de didodecilbenzeno (alquilatos pesados) <0,03 %. 

 

 Os traços produzidos de n-Ø-dodecano ramificado <0,03%, principalmente em 403K. 

 

 Produtos de pequena quantidade de n-Ø-decano e n-Ø-tetradecano. 

 

A produção de n-Ø-decano e n-Ø-tetradecano é devido a presença de deceno e 1-tetradeceno 

como impurezas na 1-dodeceno.  

 

Por outro lado uma energia de ativação aparente de 15 kcal/mol foi medida sobre a zeólita YA 

na faixa de temperatura de 373-403 K (Gráfico 11). A observação de valores relativamente 

altos para as energias de ativação aparente não necessariamente indica a ausência de controle 

difusional nos poros da zeólita.  

 

Os efeitos da força ácida na atividade catalítica são explicados com maior detalhe na 

referência de P. Meriaudeau
9
. Um estudo consecutivo deste grupo de pesquisa considerou os 

estudos anteriores
8
, e investigou a produção de LAB, obtido pela alquilação do benzeno com 

olefinas lineares C10-14. Nesse trabalho investigaram além da desidrogenação de alcanos de 

cadeia longa sobre catalisadores baseados-Pt; os pesquisadores também estudaram a 

alquilação de benzeno com 1-dodeceno sobre zeólitas tipo H. A temperatura de reação foi na 

faixa de 373-473 K. Os resultados indicaram que as zeólitas HY desaluminizadas são 

aparentemente, os catalisadores mais adequados. H-ZSM-5, H-ZSM-12 mostraram quase 

nenhuma atividade para a produção de LAB, devido ao pequeno tamanho dos canais. 
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Gráfico 11: Energia de ativação aparente da reação de alquilação sobre zeólita YA: Ea=15 Kcal/mol
8
. 

 

A reação foi consideravelmente influenciada pela difusão. Enquanto H-mordenita também 

mostrou menor atividade catalítica, H-mordenita desaluminizada exibiram uma atividade 

significativa e uma seletividade muito elevada para a produção de 2-Ø-Dodecano que é o 

menos volumoso entre os outros isômeros de n-Ø-dodecano. A meso porosidade gerada 

dentro da mordenita desaluminizada foi responsável por estas observações. 

 

Os catalisadores foram zeólita HY, Mordenita H que foi desaluminizada por tratamento com 

vapor a uma temperatura elevada. A razão molar B/D= 8 e a temperatura de reação de 373 K 

foram usadas como a condição experimental padrão. Sobre zeólitas HY, quando o teor de Al 

na estrutura foi diminuído através desaluminização hidrotérmica a alta temperatura, as reações 

que ocorreram principais foram a migração da dupla ligação na molécula 1-dodeceno, 

gerando assim quase a distribuição termodinâmica do isômero 1, 2, 3, 4, 5 e 6, e a alquilação 

do benzeno para a produção de todo o isômero n-Ø-dodecano. A seletividade para a produção 

de n-Ø-dodecano foi de cerca de 97%. Pequenas quantidades de n-Ø-Decano, 

didodecilbenzenos e alquiltetralinos também foram produzidas. É provável que parte destes 

hidrocarbonetos volumosos ficassem presos dentro das cavidades do HY e que eles foram 

responsáveis pela desativação da zeólita com o tempo de reação.  

 

O efeito da desaluminização de HY na atividade catalítica também foi estudado. As amostras 

foram desaluminizadas em aumento do nível. O teor de Al na estrutura diminuiu de 50 a 10 de 

Al por célula unitária. Foi criada, de forma simultânea à desaluminização, uma meso 

porosidade (poros em torno de 6 nm de tamanho). O efeito da desaluminização era aumentar 

não só a estabilidade do catalisador sobre a reação, como também a difusão das moléculas 

para dentro e para fora dos poros, aumentando assim a eficiência da zeólita. HY não 

desaluminizada se desativou muito rapidamente com o tempo de reação. O efeito do tamanho 

de poro e meso porosidade secundário sobre a taxa de alquilação do benzeno com 1-dodeceno 

foi investigada. H-ZSM-5 (poro 0.56 x 0.53 nm) H-ZSM-12 (canais monodimensional de 0,62 

nm) H-mordenita (canal monodimensional de 0,7 nm) foram utilizados como catalisadores. 
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No relatório se indicou que embora a acidez das zeólitas seja suficiente para catalisar a 

migração da dupla ligação no 1-dodeceno, a reação de alquilação não ocorre na H-ZSM-5, H-

ZSM-12, H-mordenita em 373 K. No entanto, os pesquisadores descobriram que aumentando 

a temperatura de reação até 453 K, ambos os H-ZSM-12 e H-mordenita mostraram 

relativamente uma pequena atividade. Durante estes catalisadores o 2-Ø-Dodecano (que é 

menos volumosa em relação a outros isômeros 3-, 4-, 5-, 6-Ø-Dodecano), a seletividade era 

superior a 90%, enquanto no HY a seletividade do 2-Ø-Dodecano nunca foi maior do que 20-

25%. O baixo rendimento de H-ZSM-5, H-ZSM-12 e H mordenita no alquilação de benzeno 

com l-dodeceno, apesar da presença de sítios ácidos, deve ser atribuída à baixa difusão dos 

reagentes e mais à falta de grandes espaços vazios permitindo a formação dos intermediários 

voluminosos do n-Ø-dodecano. Ao aumentar a temperatura da reação se podia sugerir que a 

difusão dos reagentes aumenta de tal modo que, embora a taxa de reação permaneça o 

controle da difusão, 2-Ø-dodecano poderia difundir para fora dos canais. Na ausência de 

acidez; 3 -, 4 -, 5 - e 6-Ø-dodecano indica claramente que a reação seletiva de forma é 

predominante para formar intermediários. Estas conclusões foram reforçadas pelo estudo de 

desaluminização da H-mordenita, a qual apresentou uma meso porosidade e, 

simultaneamente, as atividades destas amostras foram consideravelmente aumentadas. No 

interior do sistema meso poroso existente na mordenita desaluminizada, a difusão das 

moléculas foi consideravelmente aumentada. O sistema de canais mais abertos, na mordenita 

desaluminizada permitiu uma taxa muito mais elevada de reação. O sistema de poros abertos 

altos de HY parece mais adequado para a produção de LAB, uma vez que estas moléculas 

volumosas devem difundir-se rapidamente para fora dos poros: a rápida difusão de 

alquilbenzenos, tais como, n-Ø-dodecano, não só resultam em uma maior taxa de reação, mas 

também limita as reações secundárias. 

 

A relação existente entre a acidez e a taxa da alquilação de benzeno igualmente foi estudada. 

O efeito no número total de sítios ácidos de HY na taxa de alquilação foi estudado por 

utilização de uma série de amostras HY desaluminizada. Eles reportam que existe uma 

relação praticamente linear entre a taxa de alquilação de benzeno com l-dodeceno e o número 

de átomos de Al na estrutura, isto é, com o número de sítios ácidos. É claro que as amostras 

mais adequadas para esta reação foram aquelas que apresentaram o maior número de sítios 

ácidos com a meso porosidade mais aberta. Igualmente o efeito da força do ácido sobre a 

velocidade de alquilação foi estudada utilizando uma série de zeólitas H-NaY pela qual o grau 

de troca de íons de Na
+
 com H

+
 foi aumentado. É bem aceito quanto menor é o teor de sódio 

mais elevada é a força do ácido. Assim, diminuindo o teor de sódio em HY não somente 

aumenta-se o número de sítios ácidos, como também na força do ácido. Eles evidenciaram 

que a eficiência de cada sítio ácido individual aumentou significativamente como a 

diminuição do conteúdo de Na
+
. 

 

Em conclusão, as zeólitas de poro meio, como ZSM-5, bem como zeólitas de sistema de poros 

monodimensional, tais como ZSM-12, mordenita, apresentam baixa atividade na alquilação 

de benzeno com olefinas lineares de cadeia longa. Para esta reação, zeólitas tridimensional de 

poro grande como HY devem ter preferência. Sobre estas últimas a seletividade dos 
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catalisadores para mono alquilbenzeno é superior a 95%. Pequena quantidade de sódio 

residual tem um efeito prejudicial substancial sobre os desempenhos do sólido. Além de evitar 

a rápida desativação por hidrocarbonetos volumosos residuais, os quais envenenam os sítios 

ácidos e também bloqueiam o acesso dos poros. E para aumentar a taxa de difusão dos 

reagentes e produtos, é recomendado criar dentro da microestrutura do HY um sistema de 

meso porosidade. 

 

Hai-Ou Zhu
10

estudou o comportamento do ácido Fosfotúngstico suportado em SBA-15na 

alquilação de benzeno com 1-dodeceno. Esse catalisador exibiu uma elevada atividade 

catalítica, estabilidade e seletividade comparada com a zeólita HY. Foi proposto uma alta 

dispersão de ácido fosfotúngstico (PW) em SBA-15, obtendo assim uma elevada área 

superficial, mesoporosidade e acidez específica do catalisador, os quais podem responder por 

um bom desempenho catalítico. Como resultados interessantes a conversão de 1-dodeceno e 

seletividade do produto com os catalisadores em PW/SBA-15 e HY são apresentadas na 

seguinte tabela 10. Pela introdução de heteropoliácidos na SBA-15, todos os catalisadores 

exibiram consideravelmente atividades catalíticas, e um incremento da atividade com o 

incremento da carga de PW ate um 60%. 

 

Tabela 10: Conversão de 1-dodeceno e seletividade de produto sobre catalisadores PW/SBA-15 e HY
10

. 

Catalisador Conversão (%) Seletividade de Produto (%) 

  2-Ø 3-Ø 4-Ø 5-Ø 6-Ø 

HY 61,7 30,7 13,7 16,6 17,1 21,9 

10%PW/SBA-15 3 68,3 16,9 6,4 5,7 2,7 

20%PW/SBA-15 45,8 44,1 21,7 12,9 12 9,3 

30%PW/SBA-15 78,5 38,8 21,6 13,9 14,6 11,2 

40%PW/SBA-15 84,5 38,3 21,5 14,1 13,8 12,4 

50%PW/SBA-15 85,2 37,7 21,7 14,3 14,4 11,9 

60%PW/SBA-15 89,7 37,3 22 14,3 13,8 12,6 

70%PW/SBA-15 77,6 37,8 22,1 14,3 13,6 12,2 

90%PW/SBA-15 32,3 49,3 21,3 11,6 10,4 7,4 

 

Um forte incremento da carga PW resultou em um decrescimento da atividade. A maior 

atividade de 89,7% foi encontrada no catalisador com 60% PW/SBA-15, o qual foi mais 

elevado que de HY (28 %), além disso, a seletividade para 2-Ø-Dodecano (37,3 %) é também 

mais elevada que de HY (7 %). Neste trabalho também se comparou a estabilidade catalítica 

entre PW/SBA-15 e HY. Isto revelou uma menor velocidade de desativação para PW/SBA-15 

do que para os catalisadores HY. O isômero 2-Ø é o menos volumoso entre os isômeros 

produzidos, e se tende a utilizar a zeólita com o objetivo de melhorar a seletividade de 2-Ø, 

devido a esta seletividade de forma. Porém, foi observada neste trabalho uma maior 

seletividade para o 2-Ø no catalisador PW/SBA-15 que no HY. É conhecido que o 3-, 4-, 5-, 

6-Ø são produtos secundários da reação, tendo lugar primeiramente a isomerização da dupla 

ligação de 1-dodeceno. Esta reação de isomerização ocorre simultaneamente e 

competitivamente com alquilação direta e desejada de benzeno com 1-dodeceno nos mesmos 
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sítios ácidos. Consequentemente, a seletividade catalítica para 2-Øé relacionada não só ao 

tamanho de poro do catalisador, mas também à própria acidez do catalisador.  

Consequentemente, os pesquisadores argumentam que a acidez média e fraca em PW/SBA-15 

pode ser mais favorável para a alquilação direta de benzeno com 1-dodeceno com a produção 

de 2-Ø, comparada com a zeólita de fortes sítios ácidos HY a qual é considerada ser mais 

benéfica para a isomerização de ligação dupla, dando lugar a mais produtos3-, 4-, 5-, 6-Ø. 

 

Outro trabalho de pesquisa muito interessante encontrado na literatura científica no ano 2003 

foi desenvolvido por Minghan Han
11

e seu grupo de pesquisa. Eles reportaram a alquilação de 

benzeno com olefinas de cadeia longa em um processo catalisada com zeólita Hβ. Este 

processo apresenta vantagens de alta seletividade do isômero 2-Ø, além de ser um processo 

não corrosivo e ambientalmente correto, pode ser regenerado repetidamente. A caracterização 

do coque mostra que a desativação do catalisador é causada por um congestionamento de 

moléculas mais voluminosas, tais como naftaleno, indano e alquilbenzeno, os quais são 

moléculas grandes para mover-se rapidamente nos poros intracristalinos dos catalisadores. 

Estes moléculas voluminosas são depositadas nos poros intracristalinos e depois nos poros 

maiores. Os compostos aromáticos C4-C7 nas olefinas puras devem ser removidos por que 

eles podem desativar o catalisador rapidamente, a umidade nos reagentes deve ser 20-30 ppm. 

O catalisador desativado pode ser regenerado por lavagem do benzeno à alta temperatura. 

Novas espécies, tais como alquilbenzeno de cadeias curtas, naftaleno, indeno, bifenol, 

compostos cíclicos condensados e compostos insaturados, são formados por craqueamento e 

ciclização no processo de regeneração.  

 

Em síntese nesse trabalho
11

, a alquilação, desativação e regeneração para a síntese de LAB 

catalisada por um catalisador feito de zeólita H-β foram estudados exaustivamente. Na reação 

de alquilação foi utilizado como catalisador zeólita β em forma de pellet com 2,5 mm de 

diâmetro e com diâmetro de cristal de aproximadamente de 0,2 µM. Para avaliar os tempos de 

vida dos catalisadores utilizados na alquilação de benzeno com olefinas de cadeia longa, os 

pesquisadores definiram que os catalisadores foram desativados quando a conversão de 1-

dodeceno foi <95%. Os pesquisadores analisaram e compararam
6
a distribuição do isômero n-

Ø-alcano para os diferentes processos usando os catalisadores de HF, AlCl3 e H-β. A Tabela 

11mostra a comparação da distribuição do isômero n-Ø-alcano para os diferentes processos 

em que os diferentes catalisadores são utilizados. Esses três processos apresentaram uma 

grande diferença na seletividade do isômero 2- Ø. Se comparado com os catalisadores 

convencionais, HF (16,7 %) ou AlCl3(32%), o catalisador H-β teve a maior seletividade para 

o isômero 2- Ø (50,1 %).  

 

Tabela 11: Comparação da distribuição do isômero fenil alcano (%) para diferentes processos
11

. 

Catalisador 2-Ø 3-Ø 4-Ø 5-Ø 6-Ø 

HF 16,7 16,4 17,5 24,1 25,3 

AlCl3 32 22 16 15 15 

Hβ 50,1 27 13,5 6,49 2,97 
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Entre os diferentes isômeros, o isômero 2-Ø tem maior biodegradabilidade e melhores 

propriedades de detergente e solubilidade. Portanto, utilizando-se o catalisador Zeólita H-β 

como substituto de HF ou AlCl3 obtiveram-se as vantagens de elevada seletividade, sem 

corrosão e com menos problemas ambientais. No entanto, tal quais outros catalisadores ácidos 

sólidos, a zeólita H-β é facilmente desativada, e a vida útil é só de <20 h. Na industrialização 

de um processo com zeólita H-β, deve-se estudar o mecanismo de desativação 

sistematicamente, e é necessário um método conveniente de regeneração. 

 

Os pesquisadores também analisaram e compararam a área superficial e o volume de poro do 

catalisador da zeólita β fresco, e desativado a diferentes temperaturas 80°C, 120°C, 180°C, 

nestes testes (condição de reação: 2 Mpa, 2,5 h-1, relação molar benzeno a olefinas=15) a área 

de superfície e volume de poro diminuiu quando os catalisadores foram desativados. A 80°C, 

apenas o volume e a área de superfície específica para micro poros diminuiu com a 

desativação, e a desativação não tem efeito sobre os macro poros e meso poros. Mas, a 180°C, 

o volume e área de superfície específica de todos os poros variaram notavelmente, devido à 

atividade do catalisador, além da taxa de difusão dos compostos nos poros que variaram em 

diferentes temperaturas. À temperatura mais baixa, algumas moléculas mais volumosas 

podem bloquear os canais e diminuir a conversão de olefinas surpreendentemente, mas, em 

maiores temperaturas, o catalisador não será desativado até que muitas moléculas mais 

volumosas sejam depositadas nos poros. Obviamente, os depósitos de coque nos poros 

intracristalinos em primeiro lugar e, em seguida, gradualmente, nos poros maiores. 

 

Para estudar o mecanismo de desativação, os pesquisadores caracterizaram a composição do 

coque
12

. Os catalisadores desativados foram preparados no reator de leito fixo nas condições 

de 150°C e 2.0MPa; relação molar de benzeno para olefinas de 15 e WHSV de 2,5 h-1. 

Quando a conversão de olefinas diminui para 60%, a entrada de olefinas foi desligada, 

enquanto o benzeno ainda foi introduzido por mais 4 horas para remover as espécies que não 

influenciaram na desativação do catalisador. Depois de tratar os catalisadores que tinham 

coque à temperatura ambiente com uma solução de ácido fluorídrico, verifica-se que o coque 

podia ser extraído com cloreto de metileno completamente. Os componentes dos compostos 

orgânicos depositados nos catalisadores ativados e desativados foram analisados por GC-MS 

e apresentados em seu relatório. 

 

Ao analisar os reagentes, pode-se ver que a mistura de olefina/parafina continha olefinas, 

parafinas e alquilbenzenos com a cadeia de C4-C7. As parafinas são componentes inertes, de 

modo que alquilbenzeno com a cadeia de C4-C7 na matéria-prima poderia causar a 

desativação do catalisador. Ao analisar a porcentagem de remoção destas olefinas leves C4-C7 

evidenciou-se que o tempo de vida do catalisador aumentou notavelmente (Gráfico 12).  

 

Também se estudou o efeito da umidade sobre a vida útil do catalisador. Para a reação de 

alquilação com catalisador HF, deve haver uma quantidade suficiente de água nos reagentes 

(0,5-1,0%), por isso, o produto indesejado vindo a partir de reações secundárias pode ser 

reduzido para o nível mínimo. Todavia, para o catalisador de zeólita, a umidade nos reagentes 
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tem grande influência sobre reação. Evidenciou-se que a umidade tinha um efeito 

significativo sobre o tempo de vida do catalisador e que o teor de água ideal é de cerca de 20- 

30 ppm. O gráfico 13 mostra o efeito da umidade nos reagentes no tempo de vida do 

catalisador. 

 

 

Gráfico 12: Efeito da porcentagem de remoção de compostos aromáticos nas olefinas no tempo de vida do 

catalisador
11

. 

 

Quando uma quantidade de água se encontra nos reagentes, ela é adsorvida sobre a superfície 

do catalisador. Quando o ácido de Bronsted no catalisador for suficientemente grande, o 

catalisador terá um tempo de vida maior. Obviamente, a umidade tem um efeito semelhante 

sobre a atividade do catalisador.  

 

 

Gráfico 13: Efeito do conteúdo de umidade nos reagentes no tempo de vida dos catalisadores Hβ
11

. 

 

Por outro lado, o gráfico 14 analisa o efeito da temperatura de reação sobre a distribuição dos 

produtos, tempo de vida do catalisador e a seletividade para LABs. A temperatura não 

apresentou um efeito na distribuição dos produtos. No entanto, com o aumento da 

temperatura, o tempo de vida aumenta, mas a seletividade de LABs diminui, portanto, a 

temperatura não pode ser demasiado elevada, sendo a temperatura ótima a de135°C. 
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Gráfico 14: Efeito da temperatura na seletividade de LAB, 2-Ø e tempo de vida dos catalisadores Hβ
11

. 

 

Outra variável de interesse é o efeito da razão molar de benzeno/olefinas.No gráfico 15se 

analisa o rendimento de LAB em diferentes proporções molares durante uma determinada 

quantidade de catalisador antes de começar a desativar.  

 

 

Gráfico 15: Efeito da relação molar de benzeno para olefinas no Rendimento de LAB
11

. 

 

Pode-se notar que uma proporção molar mais elevada de benzeno para olefinas pode 

prolongar o tempo de vida do catalisador. Entretanto, uma elevada proporção molar de 

benzeno para olefinas causa uma grande quantidade de benzeno para ser separada do produto 

e reciclada, e então, uma baixa relação molar de benzeno para olefinas é desejável.  

 

Igualmente o efeito da WHSV na conversão de olefinas é analisado no gráfico 16 para três 

temperaturas diferentes (135-150-180). À baixa temperatura de reação, a conversão de 

olefinas diminui com o aumento de WHSV. Para níveis elevados de temperatura de reação, 

WHSV tem somente uma pequena influência sobre a conversão de olefinas porque a atividade 

do catalisador e a taxa de transferência de massa é suficiente maior. A WHSV deve ser <3 h
-1

, 

para uma temperatura baixa viável. 
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Gráfico 16: Efeito de WHSV na conversão de olefinas
11

.Relação Molar Benzeno/Olefinas=15; P= 4 Mpa. 

 

A pesquisa mostrou que a desativação dos catalisadores é inevitável, de modo que a 

regeneração dos catalisadores é muito importante. Os pesquisadores apresentaram a variação 

da composição líquida a partir da saída do reator para diferentes tempos de regeneração. 

Quando os catalisadores desativados são regenerados por lavagem com benzeno à temperatura 

elevada, alguma nova espécie, tais como alquilbenzenos com cadeias curtas (número de 

carbono ≤6), naftaleno, indano, bifenilo, compostos de anel condensados e compostos 

insaturados foram encontrados. A fim de verificar se as novas espécies foram formadas na 

regeneração, uma mistura de benzeno e LABs com cadeias de carbono longas C9-C14 foram 

alimentadas no leito do catalisador sob a mesma condição de regeneração (Temperatura 

280◦C, Pressão 5.5Mpa e WHSV 1 h−1), e uma composição semelhante líquida foi obtida. 

Portanto, os pesquisadores concluíram que, durante a regeneração, os alquilbenzenos com 

cadeias longas foram craqueados em alquilbenzenos com cadeias curtas e olefinas e, depois 

formaram naftaleno, indano, bifenilo, e compostos cíclicos condensados e compostos 

insaturados por alquilação e ciclização.  

 

Para obter uma condição ideal de regeneração, os efeitos da temperatura (220-250-280°C), 

WHSV (0,5-1-2 h
-1

) de benzeno, e o tempo na desativada (16-24-32 h) e regeneração do 

catalisador foram estudados. Os resultados são apresentados na Tabela 12.  

 

Tabela 12: Resultados dos experimentos para condição ideal de regeneração
11

. 

Número de 

Experimento 

Temperatura ºC Tempo (h) WHSV (h
-1

) Tempo de vida 

(h) 

1 220 16 2 45 

2 250 16 0,5 54 

3 280 16 1 56 

4 220 24 1 42 

5 250 24 2 48 

6 280 24 0,5 60 

7 220 32 0,5 40 

8 250 32 1 46 
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Depois da regeneração, o tempo de vida dos catalisadores regenerados foi avaliado em 160°C, 

3.0MPa, proporção molar benzeno para olefinas=15 e 2 h
-1

 WHSV. Comparando com 

catalisador fresco no qual o tempo de vida era de 60 h, percebe-se que a temperatura tem um 

efeito mais significativo sobre o tempo de vida, depois sobre WHSV e finalmente sobre o 

tempo. Quando a temperatura foi de 280°C, a atividade dos catalisadores desativados 

recuperou-se quase 100%. Isto foi verificado pela caracterização de acidez dos catalisadores; 

a acidez do catalisador desativado (acidez total 1,81) pode ser recuperada completamente após 

a regeneração (acidez total 3,69 comparado com acidez total de catalisador fresco de 3,7) por 

lavagem com benzeno quente. Contudo, com o aumento da temperatura de regeneração, a 

pressão de vapor do benzeno saturado, irá aumentar significativamente. Se alguém quiser 

reduzir investimento em equipamentos, a alta pressão é inadequada e a regeneração à 

temperatura adequada deve ser ≤ 280°C. Mesmo que o catalisador desativado possa 

serregenerado por lavagem com benzeno, seu tempo de vida para um período não é 

suficientemente longo (a média do tempo de vida é de 40 horas). Para aplicação industrial o 

catalisador deve ser regenerado várias vezes. O gráfico 17 ilustra que a reatividade do 

catalisador depois de repetir a regeneração.  

 

 

Gráfico 17: Reatividade do catalisador
11

. 

 

Portanto, H-β é um catalisador muito promissor para a síntese de LAB na indústria com as 

seguintes condições de reação: temperatura 150°C, pressão 2 Mpa e WHSV 2 h-1, e 

condições de regeneração: temperatura 280°C, pressão 5 Mpa e WHSV 1 h-1, etempo 24 h.  

Como ideias conclusivas os pesquisadores destacam para a alquilação de benzeno com 

olefinas de cadeia longa, o catalisador zeólita H-β não só tem as vantagens de elevada 

seletividade para o isômero 2-Ø, como evita os problemas ambientais e de corrosão, mas 

também pode ser regenerado várias vezes, por isso é um catalisador promissor para as 

aplicações industriais. A desativação de catalisadores é causada por uma obstrução de 

moléculas mais volumosas, que são moléculas grandes para mover-se rapidamente nos poros 

intracristalinos dos catalisadores, de modo que elas se depositam nos poros intracristalinos 

primeiro e depois gradualmente nos poros maiores. O catalisador desativado é regenerado por 

lavagem com benzeno à temperatura mais elevada. Novas espécies, tais como alquilbenzeno 
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com cadeias curtas, naftaleno, indano, bifenilo, e compostos cíclicos condensados e 

compostos não saturados, são formadas através do craqueamento e ciclização no processo de 

regeneração.  

 

Em 2004 Ghosh
13

e seu grupo de pesquisa estudou um catalisador ácido sólido na alquilação 

de benzeno. A alquilação de benzeno com 1-dodeceno foi sintetizada com mordenita ácida 

tendo variação na distribuição do tamanho de partícula na faixa nanométrica. As mordenitas 

ácidas trocadas com cátions metálicos mostraram melhores seletividades para o isômero 2-Ø 

sob as mesmas condições de reação. Todas as mordenitas ácidas sintetizadas foram 

comparáveis com o desempenho da mordenita comercial. Outras zeólitas comerciais tais 

como NH4-ZSM-5, NH4-Y(SiO2/Al2O3=5.1) e H-OMS-2 foram também usadas como 

catalisadores para comparação nesse trabalho. Todas as reações de alquilação foram 

carregadas em um reator de capacidade de 120 ml em 140ºC. A pressão da reação foi 140 psi 

(N2) para manter os reagentes e produtos na fase líquida. A composição molar da mistura 

reacional foi benzeno: n-decano: 1-dodeceno 8.7: 10:1, a qual é muito similar à mistura 

comercial usada na maioria dos processos industriais para a produção de alquilbenzeno linear. 

Na análise cromatográfica foi usado ciclohexilbenzeno como padrão interno. As mordenitas 

sintetizadas e suas características são apresentadas na tabela 13. 

 

Tabela 13: Características da síntese das mordenitas
13 

. *Composição em batelada: Para 46-4; 21-2:  6Na2O: 

Al2O3: 30SiO2: 780 H2O; Para 50-1; 50-3: 6Na2O: 2Al2O3: 30SiO2: 780 H2O.  

Catalisador Fonte Al2O3 SiO2/Al2O3 

(Composição por 

Batelada) 

Condições de cristalização 

Temp. (ºC)              Tempo (h) 

21-2 NaAl2 30 150 48 

46-4 Al 30 150 48 

50-1 Al 15 150 24 

50-3 Al 15 150 96 

 

Os resultados da alquilação de benzeno com 1-dodeceno sobre as diferentes mordenitas H são 

exibidas na tabela 14.  

 

Tabela 14: Alquilação de benzeno com 1-dodeceno sobre diferentes catalisadores de mordenita H 

sintetizadas
13

. 

Catalisador Conversão 

(%)
a 

Seletividade para isômeros posicionais de fenildodecanos (%) 

2-Ø                  3-Ø               4-Ø                    5-Ø                 6-Ø 

H-46-4 (0.5 g) 47,7 83 17 0 0 0 

H-46-4 (1 g) 100 75 23,4 1,6 0 0 

H-21-2 (0.5 g) 23,7 85,5 14,5 0 0 0 

H-21-2 (1 g) 83 75 20,8 2,2 2 0 

H-50-1 (0.5 g) 4,8 100 0 0 0 0 

H-50-3 (0.5 g) 8,93 100 0 0 0 0 

*As condições de reação são 140 ºC, 140 psi, 3h, relação molar benzeno: n-decano: 1-dodeceno=8.7: 10:1. a) a 

conversão é calculada com base no 1-dodeceno. 
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A atividade catalítica testada para as diferentes cargas (0,5 e 1g) das diferentes mordenitas H, 

as quais são numeradas de acordo com o tipo de preparação como foi mencionado na tabela 

13. A tabela 14 revela que 1 grama do catalisador H-46-4 foi suficiente para 100% de 

conversão de 1-deceno com 75% de seletividade para o isômero 2-Ø-Dodecano; e 0,5 gramas 

de catalisador H-21-2 apresentou a melhor seletividade do isômero 2-Ø-Dodecano. Todas as 

mordenitas ácidas tiveram uma composição de relação SiO2/Al2O3 de 30 exceto para H-50-1 e 

H-50-3, as quais tinham uma relação de SiO2/Al2O3 de 15 em sua composição. A relação 

SiO2/Al2O3 baixa na batelada deu conversão baixa, e o 2-Ø isômero foi o único produto. Outra 

observação importante foi a mudança na conversão de seletividade do produto com a variação 

no tamanho de partícula e área superficial com relação SiO2/Al2O3 para as mordenitas 

sintetizadas. Da observação, a mordenita H-46-4 tendo o tamanho de partícula mais elevado 

mostrou melhor conversão comparada com as outras 50-3 e 50-1 tendo tamanho de partícula 

muito pequeno com conversão pobre, mas alta seletividade para o isômero 2- Ø. A diferença 

na atividade devido às diferenças no tamanho de partícula segue obviamente a tendência de 

reações limitadas pela difusão. Os resultados mostram que o tamanho de partícula e a relação 

SiO2/Al2O3 tem uma influência direta na conversão e distribuição de produtos. As mordenitas 

50-3 e 50-1 tem muito pequeno tamanho de partícula tendo uma relação SiO2/Al2O3 baixa ≈7 

comparada com as outras mordenitas sintetizadas, as quais tem relações de SiO2/Al2O3 de 9 

(ver tabela 13). A relação SiO2/Al2O3 tem um efeito na acidez da zeólita.  

 

Os resultados da alquilação de benzeno com 1-dodeceno sobre vários catalisadores comerciais 

são apresentados na tabela 15. As condições de reação para a alquilação foram as mesmas que 

as apresentadas na tabela 14. 

 

Tabela 15: Alquilação de benzeno com 1-dodeceno sobre diferentes catalisadores comerciais e 

catalisadores sintetizados
13

. 

Catalisador Conversão 

(%)
a 

Seletividade para isômeros posicionais de fenildodecanos (%) 

2-Ø                  3-Ø               4-Ø                    5-Ø                 6-Ø 

H-Y 56,5 27,4 21,7 17,9 18,4 14,6 

H-ZSM-5 0 0 0 0 0 0 

H-MOR* 47,7 83 17 0 0 0 

H-OM-S
* 0 0 0 0 0 0 

H-Fe-MOR
* 64 81,7 18,3 0 0 0 

*Em cada destas reações foi usada 0,5 grama de catalisador. As condições de reação são 140 ºC, 140 psi, 3h, 

relação molar benzeno: n-decano: 1-dodeceno=8.7: 10:1. * Representa os catalisadores preparados, e os 

demais os catalisadores comerciais.   a) a conversão é calculada com base no 1-dodeceno. 

 

H-46-4 (H-MOR) mostrou a melhor atividade sobre o mesmo período de tempo. H-Fe-MOR 

foi H-46-4 com ferro. No desempenho dos resultados, H-ZSM-5 e H-OMS-2 não mostraram 

atividade catalítica na reação. H-OMS-2 (0,46 X 0,46 nm) é inativa pela limitação de poro 

estreito. A acidez como propriedade de estrutura de poro joga um papel fundamental no 

processo de alquilação. Entre as cinco diferentes posições do isômero 2-Ø-dodecano, o 

conteúdo de isômero diminuiu com o número de carbono e a menor seletividade do isômero 
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2-Ø de 27,4 % foi observada para o catalisador H-Y. Comparativamente, apenas duas 

diferentes posições do isômero n-Ø-dodecano foram formadas em H-MOR (46-4) e H-Fe-

MOR. A seletividade do isômero 2-Ø-dodecano para a H-MOR (46-4) foi comparável com a 

mordenita H comercial. Quando a carga de catalisador 46-4 foi incrementada de 0,5 g para 1g, 

a conversão foi de 47,7 para 100%, onde a seletividade de 2-Ø-dodecano diminuiu um pouco 

de 83% para 75%. Com a mesma carga de catalisador de 0,5 g, as conversões de 1-dodeceno 

sobre H-Y e H-MOR (46-4) foram 56,6 e 47,4% respectivamente. A abertura de poro da 

zeólita é um importante fator no controle da atividade catalítica. Quando a carga do 

catalisador foi aumentando de 0,5 g para 1 g, os reagentes tem mais oportunidade de reagir 

sobre os sítios ácidos da superfície externa resultando em uma diminuição de 2-Ø-Dodecano. 

Mordenita 46-4 (tamanho de partícula de 115 nm) e 21-2 (Tamanho de partícula de 91 nm) 

ambas mostraram uma diminuição de 83 e 85% para 75% respectivamente. Embora, a 

seletividade para 2-Ø-Dodecano seja da mesma ordem que a reportada para catalisadores de 

mordenita comercial.  

 

Entendendo que existe uma correlação entre as propriedades ácidas e a atividade catalítica e 

com a intenção de melhorar a seletividade para o isômero 2-Ø-dodecano, às mordenitas H de 

tamanho nano sintetizada foram modificadas por troca iônica com Fe
3+

, Mn
2+

 e Ni
2+

. Da 

tabela 16, a mordenita H-46-4 com troca iônica Fe
3+

, Mn
2+

 e Ni
2+

levou a um incremento de 

conversão de 47,7 % para 64, 67,6 e 56 % respectivamente. Por outro lado, a mordenita H-21-

2 com troca iônica Fe
3+

, Mn
2+

 e Ni
2+

 levou a um decrescimento em conversão de 23,7 % para 

16,6; 5,5 e 6,8 % respectivamente. A atividade de H-46-4 foi incrementada de valores mais 

elevados de conversão de 1-dodeceno, a seletividade para o 2-Ø-dodecano não mudou. Por 

outro lado, Fe
3+

, Mn
2+

 e Ni
2+

 com troca iônica H-21-2 mostrou 100% seletividade para o 2-Ø-

dodecano. 

 

Tabela 16: Alquilação de benzeno com 1-dodeceno sobre 0,5 g de mordenita com troca iônica de metal
13

. 

Catalisador Conversão 

(%)
a 

Seletividade para isômeros posicionais de fenildodecanos (%) 

2-Ø                  3-Ø               4-Ø                    5-Ø                 6-Ø 

H-Fe-46-4 64 81,3 18,7 0 0 0 

H-Ni-46-4 67,5 80 20 0 0 0 

H-Mn-46-4 56 81,4 18,6 0 0 0 

H-Fe-21-2
 16,6 100 0 0 0 0 

H-Ni-21-2
 5,5 100 0 0 0 0 

H-Mn-21-2 6,8 100 0 0 0 0 

*As condições de reação são 140 ºC, 140 psi, 3h, relação molar benzeno: n-decano: 1-dodeceno=8.7: 10:1.  

 

Como ideias conclusivas os pesquisadores argumentam que a conversão de 1-dodeceno foi 

máxima para o catalisador 46-4 tendo um tamanho de poro de 115 nm, e a conversão 

decresceu com a diminuição no tamanho de partícula. Uma alta seletividade para 2-Ø-

dodecano foi observada com o catalisador 21-2, o qual é comparável com valores de 

mordenita comercial. A mordenita (46-4) sintetizada com troca iônica deu melhor conversão 

de 1-dodeceno, sem nenhum câmbio substancial na seletividade do isômero 2-Ø-dodecano.  
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Como trabalhos atuais (2012) Faghihian
14

pesquisou a montmorillonita com ativação ácida 

como um novo catalisador para alquilação de benzeno com 1-deceno para a produção de 

LAB. O catalisador foi caracterizado por DRX, espectroscopia infravermelha, SEM, 

isotermas de adsorção - dessorção, dessorção à temperatura programada (TDP) de NH3 e 

técnicas de análise térmica e elementar. As condições de reação foram otimizadas pela 

variação da concentração do catalisador, relação de reagentes e temperatura em um reator em 

batelada. Foi encontrado que a acidez e ativação incrementaram com a porosidade e acidez 

superficial dos catalisadores. Sob as condições ótimas mais de 98% de conversão de 1-deceno 

foi observada. Os catalisadores foram usados para a alquilação de benzeno com 1-deceno em 

diferentes temperaturas de 388, 402 e 488 K. Em cada experimento, 1% do catalisador foi 

usado com uma mistura de benzeno para olefinas com diferentes relações molares 8.75, 12 e 

15. No teste catalítico foi analisado inicialmente o efeito da relação molar. O desempenho dos 

catalisadores nas diferentes relações molares se apresenta na tabela 17. 

 

Tabela 17: Efeito da relação molar benzeno para Olefina na reação alquilação
14

. 

Catalisador Relação Molar Benzeno: Olefina 

 8.75: 1
a 

12:1 15:1 

 Conversão 1-

Deceno (%) 

Rendimento 

LAB (%) 

Conversão 1-

Deceno (%) 

Rendimento 

LAB (%) 

Conversão 1-

Deceno (%) 

Rendimento 

LAB (%) 

H-Argila 54,24 >98,50 66,92 >99,00 79,78 >99,00 

H-Al-Pilc 77,65 >98,50 95,17 >99,00  >99,00 

*T=418 K; peso de catalisador= 1 %, t=4,5 h. 

 

A conversão de 1-deceno do catalisador H-Al-PILC é mais elevada que do catalisador H-

argila. Isto evidencia o papel dos sítios ácidos na alquilação de produtos. A amostra com H-

Al-PILC, apresentou praticamente conversão completa com uma relação molar de 15:1 e a 

conversão de 77,65% foi observada com a relação molar de benzeno para olefina de 8,75:1. A 

porcentagem de conversão obtida pelo catalisador H-Al-PILC é maior que valores reportados 

anteriormente para zeólitas H-Y e H-MOR, argila K-10, SiO2/Al2O3, zeólita L e Al-PILC. 

Estes resultados comparativos são apresentados na tabela 18.  

 

Tabela 18:Resultados da alquilação de benzeno com olefinas para a produção de LAB, reportados por 

outros pesquisadores
14

. 

Catalisador Conversão (%)  Rendimento LAB (%) Condições de Reação 

T (K)      Benzeno: 1-Deceno      t (h) 

H-Y 79,5 90,4 448 20:1 3 

H-MOR 84,2 93,8 448 20:1 3 

Argila K-10 38,9 93,1 448 20:1 3 

SiO2-Al2O3 27,4 95,9 448 20:1 3 

Zeólita L 92,8 72,9 428 15:1 < 20 

Al-PILC 93,1 98,5 428 15:1 16 
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Polialquilbenzenos e tetralinas são os compostos produzidos pelas reações indesejáveis de 

benzeno, e alquilbenzenos ramificados e oligômeros são usualmente produzidos pelas reações 

secundárias da olefina. As reações de oligomerização e polialquilação diminuem pelo 

incremento da relação molar benzeno para olefina na alimentação; como característica geral, 

os processos são desenhados, controlando as condições de reação, minimizando a 

isomerização esquelética das olefinas, e elevada linearidade para o rendimento do produto 

biodegradável. 

 

Com o catalisador H-Al-PILC, a conversão completa de 1-deceno produziu isômeros lineares 

2-, 3-, 4- e 5-Ø-Decano e as reações laterais não foram detectadas. O desempenho do 

catalisador H-Al-PILC para a produção de monoalquilatos foram superiores H-Y, H-MOR, 

zeólita β e L, argila K-10, SiO2/Al2O3 e Al-PILC (Tabela 18). A formação dos diferentes 

isômeros monoalquilados é causada pela isomerização do íon carbônio intermediário. O efeito 

dos diferentes catalisadores na distribuição de isômeros é ilustrado no gráfico 18. Evidencia-

se que o isômero 2-Ø-Decano tem a maior abundância entre os isômeros monoalquilados.  

 

 

Gráfico 18: Seletividade do produto de Argila H e H-Al-PILC (peso de catalisador =1 %; T=418 K; t=4,5 

h)
14

. 

 

Como segunda variável foi analisada o efeito da temperatura na conversão e seletividade, em 

388, 403 e 418 K (tabela 19). A relação molar ótima de 15:1 foi selecionada neste 

experimento. Os catalisadores mostraram atividade elevada em alta temperatura, uma 

diminuição significativa da seletividade de 2-Ø-Decano foi observada. A seletividade máxima 

foi obtida em 388K. Uma diminuição da seletividade em altas temperaturas pode ser atribuída 

ao rápido equilíbrio do isômero ou à rápida difusão dos isômeros LAB mais volumosos das 

cavidades do catalisador, o qual incrementa a formação dos outros isômeros monoalquilados.  

 

Por último, o efeito da quantidade de catalisador foi examinado. Uma série de reações foi 

dirigida trocando a carga do catalisador na faixa de 0,25-1,75 % com uma relação molar de 15 

em 418 K por 4,5h. Destes resultados foi concluído que a conversão incrementou de 74,91 

para mais que 98%, assim como o catalisador aumentou de 0,25% para 1%. Nesta quantidade, 

a conversão foi estável pela deficiência das moléculas reagentes.  

 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

7,5 10,5 13,5 16,5 

Se
le

ti
vi

d
ad

e
 (

%
) 

  

Relação Molar  

Seletividade ί-Ø-isômero 

2-Ødecano H-Al-
PILC 

3-Ødecano H-Al-
PILC 

4-Ødecano H-Al-
PILC 

5-Ødecano H-Al-
PILC 



47 
 

 
 

Tabela 19: Efeito da temperatura na atividade e seletividade
14

. 

Temperatura 388 K 403 K 418 K 

Catalisador Conversão 

(%) 

Selec. 2-Ø 

(%) 

Conversão 

(%) 

Selec. 2-Ø 

(%) 

Conversão 

(%) 

Selec. 2-Ø 

(%) 

Argila-H 27,23 46,4 56,23 39,2 79,78 29,5 

H-Al-PILC 26,72 44,9 59,54 39,3 >98 33,3 

*Peso de catalisador =1 %; relação molar benzeno para olefina 15:1; t=4,5 h.  

 

 

Continuando seu projeto de pesquisa e como relatório mais recente (2013) 

Faghihian
15

pesquisou a bentonita ácida como novo catalisador para a alquilação de benzeno 

com 1-deceno na produção seletiva de LAB. Otimizando as condições de reação variando a 

concentração de catalisador (0,25-1,75 %), relação molar de reagente (benzeno para 1-deceno 

de 8,75, 12 e 15) e temperatura (115-145ºC). Sob as condições ótimas mais de 98% de 

conversão de 1-deceno e seletividade completa para mono alquilbenzeno foram obtidas.  

 

O efeito da relação molar na conversão foi considerado como primeira discussão. Quando a 

relação molar é baixa (8,75:1), o parâmetro dominante é a área superficial do catalisador. A 

conversão em H-C foi mais alta que em H2-C devido à mais alta área superficial (Tabela 20). 

Similarmente o catalisador H-Al-PILC mostrou mais alta conversão que H2-Al-PILC. 

Quando a relação molar incrementou (12:1 e 15:1), a acidez da superfície total dos 

catalisadores influenciou mais pronunciadamente a porcentagem de conversão. Por isso, a 

conversão para H2-C foi mais alta que H-C; e para H-Al_PILC e H2-Al-PILC a conversão foi 

aproximadamente completa.  

 

Tabela 20: Propriedades Físico-químicas dos catalisadores
15

. 

Catalisador SBET (m2/g) Acidez 

(mequiv.NH3/g) 

Bentonita 34 0,04 

H–C 129 0,78 

H2–C 127 0,87 

H–Al–PILC 296 0,96 

H2–Al–PILC 278 1,42 

 

A porcentagem de conversão obtida para as amostras H-Al-PILC e H2-Al-PILC foi mais alta 

que os valores reportados por outros pesquisadores para diferentes zeólitas H-Y, H-MOR e L, 

argila K-10, SiO2-Al2O3, Al-PILC e zircônia suportada em ácido 12-silicotúngstico. A 

bentonita ácida apresentou conversão completa de 1-deceno; reações laterais não foram 

detectadas e seletividade completa de LAB foi obtida.  

 

O desempenho dos catalisadores H-Al-PILC e H2-Al-PILC para a produção de 

monoalquilatos foram superiores aos resultados obtidos para zeólitas H-Y, H-MOR, L, argila 

K-10, SiO2-Al2O3 e Al-PILC. Todos estes resultados comparativos são apresentados na tabela 

21. 
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Tabela 21:Conversão de 1-deceno em diferentes relações molares
15

. 

Catalisador Relação Molar Benzeno:1-Deceno 

8,75:1                   12:1                     15:1 

                Conversão (%)             Rendimento LAB (%) 

Bentonita 18.7 21.9 26.1 98.2 

H–C 85.8 89.8 >98 >99 

H2–C 82.5 91.8 >98 >99 

H–Al–PILC 94.1 >98 >98 >99 

H2–Al–PILC 91.8 >98 >98 >99 

H-Y T = 175 ◦C, R:M Benzeno:1-deceno = 

20:1, t = 3 h 

79,5 90,4 

H-MOR T = 175 ◦C, R:M Benzeno:1-deceno = 

20:1, t = 3 h 

84,2 93,8 

Argila K-10 T = 175 ◦C, R:M Benzeno:1-deceno = 

20:1, t = 3 h 

38,9 93,1 

SiO2–Al2O3 T = 175 ◦C, R:M Benzeno:1-deceno = 

20:1, t = 3 h 

27,4 95,9 

Zeólita L T = 155 ◦C, R:M Benzeno:1-deceno = 

15:1, t < 20 h 

92,8 72,9 

Al–PILC T = 155 ◦C, R:M Benzeno:1-deceno = 

15:1, t = 16 h 

93,1 98,5 

15wt%STA/ZrO2 T = 130 ◦C, R:M Benzeno:1-deceno = 

10:1, t = 4 h 

52,2 Não identificado 

*Quantidade de catalisador=1 %; T=145ºC, t=4,5 h 

 

O efeito dos diferentes catalisadores na distribuição dos isômeros é ilustrado no gráfico 19. A 

seletividade para as reações pode ser explicada pela habilidade dos catalisadores para a 

formação de isômeros n-Ø-decano. A distribuição dos isômeros encontrada para a reação 

catalisada por H2-Al-PILC mostrou moderadamente mais alta quantidade de 2-e 3-Ø-Decano 

(59,4%) comparada com outros catalisadores em relação molar 12:1. Existem duas principais 

razões para a diferença na distribuição de produtos na alquilação de benzeno com 1-deceno: 

(i) a existência de duas etapas de equilíbrio, uma para 1-deceno e outra para n-Ø-decano, e (ii) 

as diferenças nas taxas das duas reações (isomerização da olefina e isomerização de 

alquilbenzeno). 

 

Como essas reações reversíveis são abundantes no estado de equilíbrio, o incremento da 

relação molar benzeno para olefina conduz a um incremento da conversão para 1-deceno. Ao 

mesmo tempo, a isomerização de 2 e 3-Ø-isômeros para outros isômeros resulta decrescendo 

desta seletividade. Melhorando a rede porosa, o volume total, a área de superfície específica e 

acidez total, dos catalisadores poderiam melhorar a seletividade para 2- e 3-Ø-decano.  

 

O efeito da temperatura na conversão e seletividade de processos de alquilação foi estudado 

em 115, 130 e 145ºC e os resultados são apresentados na tabela 22. Como a conversão de 

olefina para ambas as relações molares de 15:1 e 12:1 foi similar à taxa mais baixa fora 

selecionada para este experimento. 
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Gráfico 19: Efeito da relação molar na seletividade do produto (quantidade de catalisador=1 %, T=145ºC, 

t=4,5 h)
15

. 

 

A seletividade máxima de 65,8 e 76,7 % para 2- e 3-Ø-Decano foi obtida relativamente para 

os catalisadores H-Al-PILC e H2-Al-PILC em 130ºC. A diminuição da seletividade em 145ºC 

pode ser atribuída pelo equilíbrio rápido da olefina ou fácil difusão dos alquil benzenos mais 

volumosos fora dos catalisadores em maiores temperaturas.   

 

Tabela 22: Efeito da temperatura na alquilação de benzeno com 1-deceno
15

. *Quantidade de catalisador=1 

%, relação molar benzeno olefina= 12,1; t=4,5 h 

Catalisador Temperatura 

115◦C 130◦C 145◦C 

 Conv. (%) Selet. (%) Conv. (%) Selet. (%) Conv. (%) Selet. (%) 

  2-ϕ 3-ϕ  2-ϕ 3-ϕ  2-ϕ 3-ϕ 

H–C 47.0 31.9 25.9 69.8 30.2 21.1 89.8 30.2 24.9 

H2–C 57.0 29.3 26.2 79.2 30.6 22.4 91.8 30.6 27.4 

H–Al–PILC 55.6 35.1 23.8 94.2 41.3 24.5 >98 33.2 22.5 

H2–Al–PILC 60.1 32.8 23.7 97.3 55.1 21.6 >98 37.1 22.3 

 

Examinando o efeito da quantidade de catalisador, a reação foi conduzida pela mudança na 

concentração de catalisador na faixa de 0,25-1,75% na mistura reacional total (tabela 23 ). Os 

testes catalíticos foram carregados sobre H-Al_PILC com uma relação molar de 8,75 em 

145ºC por 4,5 h. Foi observado que a conversão de 1-deceno aumentou de 79,9% para 94,1% 

quando a quantidade de catalisador aumentou de 0,25 para 1 %. De acordo com os resultados 

1% foi selecionado como a quantidade de catalisador ótima.  

 

Tabela 23: Efeito da quantidade de catalisador H-Al-PILC na conversão e seletividade de 2-Ø-decano
15

. 

Porcentagem de Catalisador Conversão 1-Deceno(%) Seletividade 2-ϕ (%)  

0,25 79,9 32,8 

0,5 82,2 32,4 

1 94,1 32,1 

1,25 94 32 

1,75 94,1 32 

*Relação molar benzeno para olefina=8,75; T=145ºC; t=4,5 h 
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Na avaliação da atividade catalítica dos catalisadores regenerados, H-Al-PILC e H2-Al-

PILCforam separados por filtração e lavados com benzeno quente. Os catalisadores foram 

aquecidos em 200ºC a 10ºC/min e mantidos por 2 horas sob fluxo de nitrogênio para remover 

os componentes da mistura reacional. Depois da ativação em 500ºC por 3 h em fluxo de ar os 

catalisadores foram usados na alquilação sob as condições de reação ótimas. O procedimento 

foi repetido por três ciclos. Os resultados mostrados na tabela 24demonstramque não há uma 

diminuição decrescente na atividade catalítica e seletividade do produto.   

 

Tabela 24: Regeneração do catalisador
15

. 

Catalisador H–Al–PILC H2–Al–PILC 

Ciclo Conv. (%) Select. (%) Conv. (%) Select. (%) 

  2-ϕ 3-ϕ  2-ϕ 3-ϕ 

Fresco >98 33,2 22,5 >98 37,1 22,3 

Dois >98 33,4 21,3 >98 37,2 22,5 

Três >98 33,3 22,1 >98 37,1 22,5 

*Quantidade de catalisador=1 %, relação benzeno :1-deceno=12:1, T=145ºC,t=4,5h 

3.6 Análise de pontos de pesquisa de interesse na produção de LAB 

 

Como síntese final da pesquisa bibliográfica anteriormente exposta nas tabelas 25 e 26 se 

relatam as condições de reação e distribuição de produtos dos isômeros LAB das pesquisas 

previamente relatadas
5-15

usando como agente alquilante 1-dodeceno e 1-deceno. Pode-se 

conferir que na literatura se tem carência de estudos preliminares e detalhados do uso de 

zeólita β como catalisador na reação de alquilação de benzeno com diferentes olefinas de 

cadeia longa.  

 

Na pesquisa de alquilação de benzeno com olefinas de cadeia longa para a produção de LAB 

catalisada com zeólita β propõe-se agrupá-las em três abordagens diferentes. Uma primeira 

abordagem orientada nas operações que envolvem alterações na zeólita como uma operação 

“Upstream” da reação catalítica:  

 

 Análise da desaluminização de zeólitas β com diferente relação silício/alumina (SAR) 

na reação de alquilação de benzeno em fase líquida. 

 

 Análise do efeito da substituição de Al por outros elementos químicos na estrutura da 

zeólita β. 

 Análise do efeito do tratamento a vapor (hidrotérmico) na estrutura da zeólita β. 

 

 Variação do tamanho da partícula sobre a seletividade do LABs. 
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Tabela 25: Desempenho catalítico de diferentes catalisadores na reação de alquilação de benzeno com 1-

Dodoceno. 

Ref. Catalisador Olefina 2-Ø 3-Ø 4-Ø 5-Ø 6-Ø Conv. (%) T (º C) P (Bar) t (h) R.M 

13 H-50-1 (0.5 g) C12 100 0 0 0 0 4,8 140 8 3 8,7 

13 H-50-3 (0.5 g) C12 100 0 0 0 0 8,93 140 8 3 8,7 

13 H-Fe-21-2 C12 100 0 0 0 0 16,6 140 8 3 8,7 

13 H-Ni-21-2 C12 100 0 0 0 0 5,5 140 8 3 8,7 

13 H-Mn-21-2 C12 100 0 0 0 0 6,8 140 8 3 8,7 

13 H-21-2 (0.5 g) C12 85,5 14,5 0 0 0 23,7 140 8 3 8,7 

13 H-46-4 (0.5 g) C12 83 17 0 0 0 47,7 140 8 3 8,7 

13 H-MOR* C12 83 17 0 0 0 47,7 140 8 3 8,7 

13 H-Fe-MOR* C12 81,7 18,3 0 0 0 64 140 8 3 8,7 

13 H-Mn-46-4 C12 81,4 18,6 0 0 0 56 140 8 3 8,7 

13 H-Fe-46-4 C12 81,3 18,7 0 0 0 64 140 8 3 8,7 

13 H-Ni-46-4 C12 80 20 0 0 0 67,5 140 8 3 8,7 

13 H-46-4 (1 g) C12 75 23,4 1,6 0 0 100 140 8 3 8,7 

13 H-21-2 (1 g) C12 75 20,8 2,2 2 0 83 140 8 3 8,7 

10 10%PW/SBA-15 C12 68,3 16,9 6,4 5,7 2,7 3 80     10 

6 H-M C12 63,7 35,4 0,9       135 7 0,8 h-1 10 

8 HY C12 53 21 12 9 5 14 100 6   8 

11 Hβ C12 50,1 27 13,5 6,49 2,97   135 20 2,5 h-1 15 

10 90%PW/SBA-15 C12 49,3 21,3 11,6 10,4 7,4 32,3 80     10 

8 HY C12 45 23 15 12 7 20 100 6   8 

10 20%PW/SBA-15 C12 44,1 21,7 12,9 12 9,3 45,8 80     10 

8 HY C12 40 25 14 12 8 100 80       

6 H-β C12 39,1 26,4 18,9 10,8 4,8 100 135 7 0,8 h-1 10 

8 HY C12 39 22 16 15 10 25 100 6   8 

10 30%PW/SBA-15 C12 38,8 21,6 13,9 14,6 11,2 78,5 80     10 

10 40%PW/SBA-15 C12 38,3 21,5 14,1 13,8 12,4 84,5 80     10 

10 70%PW/SBA-15 C12 37,8 22,1 14,3 13,6 12,2 77,6 80     10 

10 50%PW/SBA-15 C12 37,7 21,7 14,3 14,4 11,9 85,2 80     10 

10 60%PW/SBA-15 C12 37,3 22 14,3 13,8 12,6 89,7 80     10 

8 HY C12 36 21 17 16 11 28 100 6   8 

 

Como segunda abordagem de pesquisa se estabelece na reação propriamente dita, com 

modificação “in situ” de cada uma das variáveis da reação de alquilação: 

 

 Efeito da quantidade de catalisador na distribuição de produtos e cinética da reação de 

alquilação. 

 

 Efeito da agitação na distribuição de produtos e cinética da reação de alquilação. 
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 Efeito da temperatura de reação sobre a distribuição dos produtos, tempo de vida do 

catalisador e seletividade para LABs. 

Tabela 26: Desempenho catalítico de diferentes catalisadores na reação de alquilação de benzeno com 1-

deceno. 

Ref. Catalisador Olefina 2-Ø 3-Ø 4-Ø 5-Ø 6-Ø Conv. (%) T (º 

C) 

P 

(Bar) 

t 

(h) 

R.M 

15 H2–Al–PILC C10 55,1 21,6       97,3 130   4,5 12 

14 Argila-H C10 43 25,5 16 14   98 145   4,5 8,75 

15 H–Al–PILC C10 41,3 24,5       94,2 130   4,5 12 

15 H2–Al–PILC C10 37,1 22,3       98 145   4,5 12 

15 H–Al–PILC C10 35,1 23,8       55,6 115   4,5 12 

14 Argila-H C10 35 25 21 17   98 145   4,5 12 

15 H–Al–PILC C10 33,2 22,5       98 145   4,5 12 

15 H2–Al–PILC C10 32,8 23,7       60,1 115   4,5 12 

14 Argila-H C10 32 25 24 17   98 145   4,5 15 

15 H–C C10 31,9 25,9       47 115   4,5 12 

14 H-Al-PILC C10 31 25,5 24,5 19   98 135   4,5 8,75 

15 H2–C C10 30,6 22,4       79,2 130   4,5 12 

15 H2–C C10 30,6 27,4       91,8 145   4,5 12 

15 H–C C10 30,2 21,1       69,8 130   4,5 12 

15 H–C C10 30,2 24,9       89,8 145   4,5 12 

15 H-C C10 30 28 20 22   98 145   4,5 8,75 

15 H-C C10 30 29 20 21   98 145   4,5 12 

15 H2-C C10 30 22 29 19   98 145   4,5 8,75 

15 H2-C C10 30 22 30 18   98 145   4,5 12 

15 H-Al-PILC C10 30 20 30 20   98 145   4,5 15 

15 H2-Al-PILC C10 30 20 30 20   98 145   4,5 12 

15 H-C C10 29 22 27 22   98 145   4,5 15 

15 H2-C C10 29 30 22 19   98 145   4,5 15 

15 H-Al-PILC C10 29 20 30 21   98 145   4,5 8,75 

15 H-Al-PILC C10 29 20 30 21   98 145   4,5 12 

15 H2-Al-PILC C10 29 20 30 21   98 145   4,5 8,75 

15 H2-Al-PILC C10 29 20 30 21   98 145   4,5 15 

15 H2–C C10 29 26,2       57 115   4,5 12 

14 H-Al-PILC C10 29 24,5 24,5 21   98 145   4,5 12 

14 H-Al-PILC C10 29 24,5 24,5 22   98 145   4,5 15 

 

 Efeito da razão molar de benzeno/olefinas onde se análise o rendimento de LAB em 

diferentes proporções molares. 

 

 Efeito do tempo na conversão de olefinas (1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno) 

analisado para diferentes temperaturas. 
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 Comparação do comportamento catalítico da zeólita β com processos catalíticos 

tradicionais reportados na literatura. 

 

 Comparação do comportamento catalítico da zeólita beta como olefinas C12(reportado 

na literatura)- C14 e mistura de olefinas. 

 

E como última abordagem e com um maior grau de complexidade envolve as operações de 

modificação da zeólita depois da reação catalítica, chamadas aqui “downstream” da reação 

catalítica:  

 

 Análise do tempo de vida útil do catalisador. 

 

 Análise da influência da pressão no tempo de vida do catalisador. 

 

 Análiseda desativação do catalisador e caracterização do coque. Estudar o mecanismo 

de desativação, caracterizando claramente a composição do coque, obtido nos 

diferentes testes de avaliação catalítica. 

 

 Avaliação de uma metodologia de reutilização e/ou regeneração do catalisador de 

zeólita β.  Para obter uma condição ideal de reutilização e/ou regeneração analisando 

os efeitos da temperatura, tempo de reação, e o tempo na desativada do catalisador 

regenerado. 

 

 Análise de modelo cinético desenvolvido para a alquilação de benzeno com olefinas 

para conseguir não só uma expressão cinética útil para o desenho do reator, porém 

também para um melhor entendimento dos eventos moleculares que ocorrem durante a 

alquilação com zeólita β. 
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4. CAPÍTULO 4- MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

4.1 PREPARAÇÃO DO CATALISADOR 

 

Neste estudo foi usado zeólita βeta comercial fornecida por Zeolyst International, na forma 

amoniacal, com porcentagem em peso de Na2O de 0,05% denominada em nosso estudo como 

β_C20, com uma relação SiO2/AlO3 de 20,3. Esta zeólita foi desaluminizada obtendo dois 

catalisadores denominados β_C40 e β_C80 com diferentes relações molares de SiO2/AlO3 de 

45.4 e 80,5 respectivamente. Além disso, também foi utilizada uma zeólita β sintetizada em 

nosso laboratório, denominada neste trabalho β_P10 com uma relação de SiO2/AlO3 igual a 

10,4. 

 

No procedimento de desaluminização, a zeólita β comercial foi calcinada por 1 hora a 500ºC, 

seguido pela troca iônica com 200 ml de HCl (0,1 M e 0,35 M respectivamente) em refluxo, a 

uma temperatura de 85ºC com agitação por 2 horas. Depois de lavar com suficiente água 

quente, e secar na estufa a 120ºC, os catalisadores ficaram prontos para serem caracterizados 

por raios X. 

 

Os catalisadores foram usados em forma de pastilha, com uma massa aproximada de 0,1 gr., 

prensados usando Monopress LM-1 marca Lemaq(Figura 6). 

 

 
Figura 6: Monopress LM-1 marca Lemaq 

 

E finalmente ativados por meio de calcinação sob fluxo de nitrogênio em um calcinador 

tubular Naberthermn B 150 com temperatura máxima de 1100ºC (Figura 7), numa vazão de 

500 ml/min, até a temperatura de 500ºC, mantida por 1 hora, e com uma taxa de aquecimento 

de 10°C/min. 
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Figura 7: Calcinador tubular Naberthermn B 150 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 

 

4.2.1 Análise de DRX 

 

Para a determinação das fases cristalinas presentes na zeólita βeta foi utilizada a técnica de 

difração de raios X (DRX) em um difratômetro da marca Bruker modelo D2 PHASER 

(Figura 8), com radiação de CuKα (30kV e 15mA), sendo avaliado com rotação de 15, 

fenda de 0,1 mm, intervalo de 4°≤2θ≤35° com passo de 0,05° e aquisição de 2 segundos 

por passo. 

 
 

Figura 8: DRX Bruker modelo D2 PHASER 
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4.2.2 Análise de FRX 

 

Para a determinação da relação SiO2/AlO3 presentes na zeólita βeta e suas respectivas 

trocas iônicas foi utilizada a técnica de fluorescência de raios X (FRX) em um 

difratômetro da marca Bruker modelo S2 RANGER (Figura 9), usando a aplicação para 

identificação de óxidos. 

 

 
Figura 9:FRX Bruker modelo S2 RANGER 

 

4.2.3 Análise Textural 

 

As propriedades texturais dos catalisadores (área específica) foram determinadas por 

fisissorção de N2. A análise foi realizada em um equipamento TriStar II(Micromeritics) 

modelo 3000 (Figura 10) com SoftwareV.3.04. As amostras, após pesagem, eram secas a 

200°C durante 24 horas a vácuo. Em seguida, eram novamente pesadas e iniciava-se a 

análise, obtendo-se as isotermas de adsorção de N2 a 19.85°C, em diferentes pressões 

parciais de N2. A partir desses resultados, foi possível determinar a área específica pelo 

método BET. 

 

Figura 10:  TriStar II  modelo 3000 
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4.3.  TESTES CATALÍTICOS 

 

4.3.1    Reagentes 

 

O benzeno com uma pureza de 99,9% foi obtido pela Vetec Química Fina. As olefinas 1-

deceno (Pureza 95,6%), 1-dodeceno (Pureza 94,4%), 1-tetradeceno (Pureza 93,5%) foram 

providenciadas da Sigma-Aldrich. 

 

4.3.2 Unidade catalítica 

 

A reação de alquilação de benzeno com olefinas (1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno) 

usando como catalisador zeólita βeta foi realizado em um reator de aço inoxidável da Marca 

Parr Instrument Company, com um volume de 300 ml, acoplado ao sistema de controle Parr 

4848 com indicador digital de aquecimento, resfriamento, agitação e pressão; esquematizado 

na figura 11. Neste reator o nitrogênio foi alimentado ao sistema catalítico para manter a 

pressão da reação constante e assim garantir que a reação acontecesse no estado líquido. 

 

 
Figura 11: Reator Parr com controlador 4848 

 

As condições padrões da reação de alquilação de benzeno com olefinas de cadeia longa 

foram: temperatura=135ºC, pressão= 140 Psi, relação molar benzeno: olefina=15, 

agitação=400 RPM, porcentagem de catalisador= 0,75%. 

 

4.3.3 Procedimento experimental da reação 

 

0,75% (p/p em base à mistura reacional) de zeólita β comercial ou modificada, e ativada 

previamente foi levada à unidade catalítica para começar a alimentação dos reagentes e iniciar 

assim o aquecimento à temperatura desejada. De acordo com a relação molar usada em cada 

teste e devido à alteração que esta variável do processo sofreu dependendo do agente 

alquilante (Mistura reacional: benzeno + 1-deceno ou 1-dodeceno ou 1-tetradeceno tabela 27); 
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as proporções respectivas de reagente para cada reação de alquilação foram carregadas no 

reator.  

 
Tabela 27: Quantidade (ml) de reagentes para as diferentes relações molares e os diferentes agentes 

alquilantes de acordo com o desenho de experimentos. 

ALQUILAÇÃO DE BENZENO 

Reagente Relação Molar Quantidade (ml) 

Benzeno 15 66,9 

1-Deceno  9,9 

1-Dodeceno 11,7 

1-Tetradeceno 13,1 

Benzeno 10 44,6 

1-Deceno  9,9 

1-Dodeceno 11,7 

1-Tetradeceno 13,1 

Benzeno 8,75 39 

1-Deceno  9,9 

1-Dodeceno 11,7 

1-Tetradeceno 13,1 

 

Depois de fechar o reator e abrir a linha de entrada de nitrogênio, a temperatura foi 

programada ao valor indicado da temperatura de reação. Após a definição dos diferentes 

tempos de reação e depois de transcorrer o tempo de reação indicado em cada teste, o sistema 

catalítico foi resfriado a 25°C, realizando uma amostragem para os diferentes experimentos 

realizados, com um volume apreciável de amostra.  

 

No momento de finalizar o experimento, retirou-se a mistura reacional do reator, separou-se a 

mistura reacional composta de produtos formados e reagentes, do catalisador. Devido a 

utilização de catalisador em forma de pastilha sua separação foi simplesmente por um 

processo de peneiração.  

 

As amostras líquidas foram armazenas em frascos âmbar para a respectiva análise de índice 

de iodo e quantificação por cromatografia gasosa.  E os catalisadores foram guardados em 

frascos e sacolas plásticas.  

 

Finalmente o reator foi lavado com acetona para ser usado no teste catalítico seguinte.  
 

Deve-se mencionar que para cada teste foi usado um valor de relação molar, o volume 

específico de benzeno e uma só olefina, por exemplo, para o teste com relação molar=8, 

usando como agente alquilante 1-tetradeceno, a mistura reacional estava composta por 39 ml 

de benzeno mais 13,1 ml de 1-tetradeceno.  

O desenho de experimentos avaliado para a reação de alquilação de benzeno com olefinas de 

cadeia longa pode ser ilustrado na figura 12.  
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Figura 12:Fluxograma de avaliação de variável de processo de teste catalítico de alquilação de benzeno com 

olefinas C10-C14. 

Benzeno 

1-deceno 

% de carga de 

catalisador β_C20 

0.2, 0.4, 0.75 e 1.05 

Agitação RPM 

100, 300 e 400 

Relação 

Silício/Alumínio 

β_C20, 40 e 80 

 

Benzeno 

1-deceno 

 

Benzeno 

1-dodeceno 

 

Benzeno 

1-tetradeceno 

 

Temperatura ºC 

100, 135, 150 e 180 

Relação molar B/O 

8.75,10 e 15 

Tempo h 

1,2 e 4.  

Com o melhor comportamento catalítico de % de carga, agitação e SAR 

Para os três agentes alquilantes analisar: 
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4.3.4 Procedimento para controle e seguimento da reação: Método índice de iodo 

 

Como foi mencionado o IB é uma medida da qualidade do produto LAB e é uma medida da 

extensão da insaturação da dupla ligação na cadeia alquídica da molécula LAB. Um valor 

desejado de IB para LAB se encontra na faixa de 10 < IB < 30. 

 

Neste ponto é necessário apresentar a relação entre número de bromo (NB) é IB que pode dar 

confusão como método analítico para a medida da qualidade do LAB. O NB é a quantidade de 

bromo em gramas absorvidos por 100 gramas de uma amostra. Ele indica o grau de 

insaturação, sendo útil como uma medida de insaturação alifática, por exemplo, em amostras 

de gasolina; onde se indica que o número de bromo dela é de cerca de 2,4 vezes o teor das 

olefinas. 

 

O NB é geralmente determinado por titulação eletroquímica usando o método ASTM 

D1159
16

, onde o bromo é gerado in situ com o processo redox de uma solução ácida brometo-

brometo de potássio, utilizando um catalisador de mercúrio para assegurar a bromação 

completa de todas as olefinas. 

 

Por definição, o IB é o número de miligramas de bromo consumidos por 100 g de amostra, 

quando reage sob condições específicas e, além disso, o IB dividido por 1000 é 

essencialmente equivalente ao NB. A prática de utilizar um fator de 1000 para converter um 

NB para IB não é aplicável a valores baixos de IB. 

 

Para as misturas de hidrocarbonetos de petróleo com NB menor que 1,0; uma medida mais 

precisa para componentes que reagem com bromo podem ser obtidas usando o Método ASTM 

D2710
17

. Se o NB é inferior a 0.5; então o Método ASTM D2710 ou os métodos comparáveis 

de IB para a indústria de hidrocarbonetos aromáticos, métodos ASTM D1492
18

 e ASTM 

D5776
19

devem ser utilizados de acordo com os seus respectivos escopos. Deve ser esclarecido 

que o método coulométrico D1492 é mais frequentemente utilizado para materiais com 

valores esperados de IB baixos (< 500); e o método D5776 é aplicável a materiais com 

valores de IB muito baixos (< 35). Na tabela 28 é apresentada uma comparação dos diferentes 

métodos ASTM estabelecidos para a determinação de número de bromo e índice de bromo. 

Para o método coulométrico (ASTM D1492) é necessário um aparelho Coulométrico – 

Amperométrico adequado para a titulação de índice de Bromo com variação de corrente e 

tempo. Para os métodos eletrométricos (ASTM D1159, D2710, D5776) é necessário um 

aparelho de titulação eletrométrica com ponto final fixado, o qual pode ser usado 

incorporando uma corrente polarizada de alta resistência capaz de manter aproximadamente 1 

para 50 µA através de dois eletrodos prata-platino ou uma combinação de eletrodos de 

platino; além de precisar de um Becker de titulação com capacidade de 250 ml disponível 

para ser ligado com um circuito de refrigeração com um controle de temperatura de 0 e 5ºC. 
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Tabela 28: Comparação métodos ASTM para a determinação do número de bromo e índice de bromo. 
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Considerando tudo e devido à complexidade dos métodos citados, à carência dos aparelhos 

definidos nas normas ASTM, se estabelece que: 

 

 O interesse principal dos métodos anteriores é medir a extensão da insaturação da 

dupla ligação na cadeia alquídica da molécula LAB. 

 

 Serão necessárias análises cromatográficas para a quantificação direta de distribuição 

de produtos e a extensão da cadeia LAB. 

 

Propõe-se por facilitar o controle e seguimento da reação de alquilação de benzeno com cada 

uma das olefinas o método UNE-EN-1411
20 

para a determinação de índice de iodo (IY), por 

sua correlação direta com o número de bromo. Tendo presente que o número de bromo é 

semelhante ao valor de I2 e útil para óleos que contêm ácidos graxos com um sistema 

conjugado de dupla ligação. Isto pode ser calculado como um valor equivalente multiplicando 

o resultado I2 pelos respectivos pesos moleculares divido pelo número de equivalentes, que 

seriam 2 para ambos halogêneos: 

    
        

    
 

 

 

O método índice de iodo esta esquematizado na figura 13: 

 

 

Figura 13 Diagrama de fluxo Determinação Índice de Iodo UNE-EN-14111 

Todos os reagentes de grau analítico para o preparo das soluções foram fornecidos por Sigma-

Aldrich e preparadas como se estabelece na norma UNE-EN-14111: 

 Dissolvente: Preparado misturando volumes iguais de ciclohexano e ácido 

acético glacial. 

Pesar  aproximadamente 0,3 g da amostra em um erlenmeyer de 500 ml.  

Adicionar 20 ml do Dissolvente. Adicionar 25 ml do Reagente de Wijs. 
Tampar e agitar.   

Preparar um branco com 20 ml de  Dissolvente e o  25 ml de Reagente de 
Wijs, mas sem a amostra.  Tampar e agitar.  

Colocar os erlenmeyers em um lugar escuro por um tempo de 1 hora. 

Ao terminar o tempo de reação, adicionar 20 ml da solução de KI (10 %) e 
150 ml de água em cada erlenmeyer. Titular com a solução de Tiosulfato de 

sódio (0,1 N) , até que a cor amarela procedente do Iodo tivesse desaparecido. 
Adicionar umas gotas da solução de amido e continuar com a titulação, até 

que a cor desapareça  (pretão para branco) por uma agitação forte.   
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 Reagente de Wijs: 0,1 M monocloruro de iodo em ácido acético. Usado como 

foi fornecido. 

 

 KI (10 %): Solução de 100g de KI em 1 litro de água. 

 

 Tiossulfato de sódio (0,1 N): Dissolver 24,9 de tiossulfato de sódio em 1 litro 

de água destilada.  Secar o dicromato de Potássio a 105ºC por 2 horas. Pesar 

0,16-0,22 g de dicromato de potássio em um erlenmeyer de 500 ml. Dissolver 

em 25 ml água, adicionar 5 ml de HCl concentrado (35-37%), mais 20 ml da 

solução de KI (15%: 15 g KI em 100 ml água)  e agitar. Deixar repousar por 5 

minutos e adicionar 100 ml água. Titular com a solução de tiossulfato de sódio. 

 

 Amido: Misturar 5 g de amido em 30 ml de água e adicionar 1000 ml de água 

em ebulição. Ferver por 3 minutos e deixar resfriar. 

Para pesar a quantidade de massa em cada análise foi usada uma balança analítica e a 

titulação foi feita usando um titulador automático da marca Metrohm (Figura 13). Sempre que 

foram mudadas algumas das soluções ou reagentes foi realizado o branco dos reagentes.  

 

Figura 14: Titulador automático da marca Metrohm. 

A solução de tiossulfato foi normalizada de acordo com o procedimento estabelecido no 

método oficial AOCS Cd 8B-90
21

. O cálculo da concentração da solução de tiossulfato de 

sódio (0,1N) Na2S2O3 foi calculado como: 

              
                        

              
 

O Cálculo do índice de iodo IY, foi realizado usando a seguinte equação: 

   
                       

 
 



64 
 

 
 

Onde: 

IY: G de Iodo adsorvido/100 g de amostra 

[Na2S2O3]: concentração exata da solução de Tiossulfato de sódio. 

Vb: Volume de tiossulfato de sódio gastado na titulação do branco. 

Vm: Volume de tiossulfato de sódio gastado na titulação da amostra. 

m: massa da amostra analisada, em gramas. 

 

4.3.5 Método de quantificação: análise cromatográfica ASTM D4337(2009) 

 

Os produtos formados e os reagentes que não reagiram na reação de alquilação de benzeno 

com olefinas foram quantificados usando cromatografia gasosa (CG) com um detector de 

ionização de chama (FID) marca Shimadzu Modelo 2010 (Figura 14). Os produtos de 

interesse foram quantificados usando o método ASTM D4337-2009
22 

para análise de LAB 

preparados por diferentes processos de diferentes agentes alquilantes com cadeias lineares 

longas. 

 

As condições do teste foram aperfeiçoadas para a resolução da distribuição de isômeros de 

cadeias lineares C9 ate C15. A estrutura da tetralina (1,4 dialquitetralinas) não foi identificada 

satisfatoriamente, por isso, composta presentes em quantidades inferiores não identificados 

são reportados como tetralinas. As concentrações dos componentes foram obtidas pela 

normalização das áreas integradas, baseada na suposição que todos os componentes da 

mistura são eludidos sob as condições usadas. 

 

 
Figura 15:CG-FID Shimadzu Modelo 2010 

 

As condições cromatográficas estabelecidas pela norma ASTM D4337-2009 são reportadas 

na tabela 29. 



65 
 

 
 

 

Tabela 29: Condições cromatográficas de acordo com ASTM D4337-89(2009) 

 ASTM D4337-2009 LAB 

Coluna Metil fenil Silicone (45,7 m X 0,25 mm) ou 

outra coluna que aperfeiçoe a separação 

requerida como se indica na ASTM D4337.  

  

Injetor Splitter 1000/1 

  Temperatura 250ºC 

Tamanho amostra 0,5-1 µl   

Temperatura na 

Coluna 

 1 ou 2ºC/min 120 até 160ºC   

Detector FID : Ionização de Chama   

  Temperatura 300ºC 

Gás arraste Hidrogênio   

  Velocidade fluxo 30 ml/min 

  Pressão 60 lbf 

  Fluxo Ar 240 ml/min 

 

Considerando a disponibilidade de nosso sistema cromatográfico para a quantificação de 

nossos reagentes e produtos, o método ASTM D4337-89 (2009) foi ajustado: 

 

 Coluna
23

: DB-5HT 5 % fenil metilpolisiloxano (15 m X 0,32 mm X 0,10 µm). 

 

 Temperatura da coluna: Devido a nossos reagentes (benzeno e olefina) eludirem em 

temperaturas mais baixas do que a estabelecida na norma ASTM D4337-89(2009), a 

rampa de temperaturas foi iniciada a partir de uma temperatura menor (50ºC), com 

uma taxa de aquecimento de 15ºC/min até 120ºC, para conhecer assim a conversão da 

olefina como reagente limitante; apresentando então uma boa resolução dos picos de 

benzeno e olefina. 

 

 Injetor: Por motivos de infraestrutura no cromatógrafo gasoso disponível para esta 

análise não foi possível usar o splitter, por isso foi usado o injetor cool on column na 

análise cromatográfica. 

 

 Preparação da amostra: O método ASTM D4337-89(2009) não estabelece nenhum 

procedimento para a preparação da amostra; esta é armazenada em frascos âmbar e 

injetada no cromatógrafo diretamente; como os cálculos realizados são reportados 

como distribuição de isômeros em porcentagem, a massa da amostra não é 

considerada. Em nosso caso com o uso do sistema de injeção cool on column, foi 

proposta uma preparação da amostra de pesar 250mgde amostra e diluir em 5 ml de 

heptano, obtendo uma amostra menos concentrada; permitindo um cromatograma com 

uma melhor resolução dos picos e melhor identificação de cada um dos isômeros 

LAB. 
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 Padrão interno: O propósito desta modificação é determinar a seletividade da reação 

de alquilação de benzeno com olefina de cadeia longa, obtendo o conteúdo do isômero 

2-Ø na amostra, utilizando calibração interna com fenilciclohexano como padrão 

interno. 

 

A solução padrão de fenilciclohexano 10 mg/ml foi feita pesando com precisão 1000 

mg de fenilciclohexano (pureza < 99,3%) em 100 ml de heptano (pureza < 99%). 

 

Para a preparação da amostra se pesam com precisão 250g de amostra em uma balança 

analítica e se introduzem em um frasco de 10 ml, depoisse adicionam 5 ml da solução de 

fenilciclohexano utilizando uma pipeta volumétrica. 

 

Na tabela 30 se especificam as modificações realizadas ao método cromatográfico ASTM 

D4337-89(2009). As quais foram ajustadas de maneira que se visualizaram corretamente os 

picos dos isômeros 7-Ø, 6-Ø, 5-Ø, 4-Ø, 3-Ø, 2-Ø esperados para cada olefina utilizada. 

 

Tabela 30: Ajuste das condições cromatográficas de acordo com ASTM D4337-89(2009). 

 MÉTODO LAB APLICADO 

Coluna DB-5HT 5% fenil metilpolisiloxano (15 m X 0,32 mm X 0,10 µm). Faixa de temperatura -

60ºC a 400 ºC.  Não polar. 

Injetor Cool on Column       

Tamanho amostra 0,5 µl       

Temperatura na 

Coluna 

T inicial 50 ºC (1 min)     

  Rampa 1 15ºC/min até 120ºC     

  Rampa 2 2ºC/min até 160ºC     

Detector FID : Ionização de Chama       

  Temperatura 300ºC     

Gás arrastre Hidrogênio       

  Velocidade fluxo 3 ml/min     

 

4.3.6 Cálculos de distribuição de isômeros LABs, conversão de olefinas e 

seletividade de 2-Ø. 

 

Considerando o benzeno como reagente que se encontra em excesso na reação de alquilação, 

e o heptano que é usado como solvente na preparação da amostra, pois iludem no mesmo 

tempo de retenção (1,2 minutos) e se apresentam como o primeiro pico cromatográfico. Em 

sua ordem ilude a olefina respectiva usada em cada reação (1-deceno, 1-dodeceno, ou 1-

tetradeceno) seguido por cada um dos isômeros 5-Ø, 4-Ø, 3-Ø, 2-Ø para 1-deceno; 6-Ø, 5-

Ø,4-Ø, 3-Ø, 2-Ø para 1-dodeceno, 7-Ø, 6-Ø, 5-Ø,4-Ø, 3-Ø, 2-Ø para tetradeceno. 
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Só se considera área total (AT) do cromatograma aquela estabelecida depois do primeiro pico 

cromatográfico (tempo de retenção 1,2 minutos) até o término da corrida cromatográfica (25,6 

minutos). 

      

      

     

 

 

A distribuição de isômeros foi calculada de acordo com se especifica em ASTM D4337-

89(2009). 

 

 Calcula-se a porcentagem de cada componente pela divisão da área de cada 

componente dividido a área total de todos os componentes e multiplicada por 100. 

 

       
  

  
       

Onde: 

 

Ci= Componente de interesse i [C10-C12-C14; 7-Ø, 6-Ø,5-Ø,4-Ø, 3-Ø, 2-Ø ] 

Ai= Área cromatográfica do componente i 

AT= Área cromatográfica total 

 

 Cálculo do isômero 2-Ø: 

         
    

  
       

 

 Cálculo da distribuição do comprimento da cadeia (Dc) somando todas as 

porcentagens dos isômeros LAB identificados. 

 

            

   

   

 

 

 Cálculo dos componentes leves (Cl componentes iludem antes do alquilbenzeno 

maior) somando as porcentagens de todos os componentes que iludem antes de 5-Ø 

usando 1-deceno, 6-Ø usando 1-dodeceno, e 7-Ø usando 1-tetradeceno. 

 

           

               

      

 

 

 Cálculo dos componentes pesados (didecilbenzeno-didodecilbenzeno-

ditradecilbenzeno; Cp componentes iludem depois do alquilbenzeno menor) somando 
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as porcentagens de todos os componentes que eludem depois de 2-Ø usando qualquer 

das olefinas. 

           

      

     

 

 

 Cálculo das tetralinas (T) e componentes desconhecidos pela soma das porcentagens 

de todos os picos não identificados que eludem entre os picos 7-Ø, 6-Ø, 5-Ø,4-Ø, 3-Ø, 

2-Ø. 

 

          

     

               

 

 

 Determinação da média do peso molecular (PM), assumindo que as tetralinas têm um 

peso molecular de 244. A média do peso molecular é calculada pela seguinte equação, 

e é reportada ate a terceira cifra decimal. 

 

        
           

  
            

   
  

            

   
  

            

   
  

  

   
  

 

 

 O cálculo da conversão (Cx) é baseado nos moles de olefina presente na amostra 

depois de determinado tempo de reação, teoricamente se pode expressar como: 

 

              
      

   
      

Onde: 

i é 10 para 1-Deceno, 12 para 1-dodeceno e 14 para 1-tetradeceno; 

NC0 é o número de moles iniciais da olefina; 

NC é o número de moles da olefina no tempo t. 

 O Cálculo da seletividade é baseado nos moles do isômero i-Ø presente na amostra 

depois do determinado tempo de reação, teoricamente se pode expressar como: 

 

              
    

      
      

 

Onde: 

Ni-Ø é o número de moles do isômero i-Ø.  
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Considerando o ajuste do método cromatográfico, e considerando a preparação da amostra 

com uma massa conhecida de 250mg e a adição de 5 ml da solução do padrão interno se pode 

determinar o conteúdo de LAB
24

. 

 

O conteúdo de LAB, expressado como uma proporção de massa em tanto por cento, se calcula 

utilizando a seguinte equação: 

 

    
     

   
  

       
 

      

Onde: 

 

∑AØ é a área total dos picos desde o isômero maior 7-Ø, 6-Ø ou 5-Ø, até o 2-Ø; 

 

API é a área do pico correspondente ao fenilciclohexano; 

 

CPI é a concentração da solução de fenilciclohexano utilizada, em miligramas por 

mililitro; 

 

VPI é o volume da solução de fenilciclohexano utilizado, em mililitros; 

 

m é a massa da amostra, em miligramas. 
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5. CAPÍTULO 5-RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.1. CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 

 

Neste estudo de avaliação catalítica de alquilação de benzeno com olefinas de cadeia longa 

foram testadas quatro diferentes tipos de zeólitas βeta com diferentes características texturais. 

Suas especificações de % de cristalinidade, relação SiO2/AlO3  e área são apresentadas na 

tabela 31. 

 

Tabela 31: Caracterização de catalisadores avaliados na alquilação de benzeno com olefinas de cadeia 

longa 

IDENTIFICAÇÃO %CRISTALINIDADE SAR (SiO2/AlO3) ÁREA BET(m
2
/g) 

β_C20 100 20 569 

β_C40 93 45 585 

β_C80 88 80 582 

β_P10 98 10 505 

 

5.2 TESTE CATALÍTICO 

 

5.2.1 ÍNDICE DE IODO E CORRELAÇÃO ÍNDICE DE BROMO 

 

5.2.1.1 Efeito da carga do catalisador no I.Y 

 

O índice de iodo foi o procedimento analítico aplicado para o controle da reação. Ele foi 

realizado em diferentes amostras obtidas da reação de alquilação de benzeno como olefinas de 

cadeia longa, com o objetivo de ter uma ideia do comportamento catalítico da reação, por 

meio da análise da concentração de olefina e grau de insaturação na mistura reacional. Como 

já foi relatado anteriormente o método analítico adequado para a determinação do grau de 

insaturação para LAB é o número ou índice de bromo, mas devido ao fato de que nossos 

testes foram posteriormente quantificados por CG (Ver 4.2.2), o índice de iodo foi 

simplesmente uma estimativa preliminar de seguimento da reação. 

 

O índice de iodo pode indicar qualitativamente e em forma correlacionada o grau de 

insaturação em termos do NB, que para LAB, se encontra preferivelmente na faixa de 

10<N.B<30. Na tabela 32 são indicados os resultados de NB obtidos com uma correlação do 

índice de iodo para cada uma das variáveis analisadas nos diferentes testes catalíticos. 

Baseando-se nos resultados de IY não é possível definir com certeza quais testes apresentam 

melhor comportamento catalítico, mas se podem assumir quais são os candidatos a melhor 

conversão do agente alquilante. 
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Com base nas apreciações anteriores, no caso da variável carga de catalisador analisada na 

faixa de 0-1,05 %, o índice de iodo foi calculado para cada uma das amostras e os resultados 

são apresentados no gráfico 20. Os resultados avaliados em 0,75% e 1,05% apresentam a 

melhor relação de I.Y (N.B=29-25,6<30). Da tabela 32 pode-se notar que quanto menor for o 

valor de índice de iodo, menor será o valor de N.B, e como será demonstrado mais na frente, 

maior a conversão do agente alquilante. 

 

Tabela 32: Correlação de N.B para cada uma das variáveis e parâmetros avaliados na reação de 

alquilação de benzeno. 

VARIÁVEL 

MODIFICADA 

OLEFINA C10 C12 C14 

PARÁMETRO 

(%)CARGA 

CATALISADOR 
1 

0 35,0 - - 

0,2 33,7 - - 

0,45 31,7 - - 

0,75 28,9 - - 

1,05 25,6 - - 

AGITAÇÃO 

(RPM)
2 

100 28,0 - - 

300 29,6 - - 

400 28,9 - - 

SAR 
3 20,4 28,9 - - 

45,4 27,5 - - 

80,5 33,8 - - 

TEMPERATURA 

(ºC)
4 

100 31,9 34,8 39,8 

135 28,9 31,9 35,9 

150 27,1 31,6 35,1 

180 24,6 31,2 33,8 

RELAÇÃO 

MOLAR (B/O)
5 

8,75 58,4 54,9 62,6 

10 54,4 51,6 49,8 

15 28,9 31,9 35,9 

TEMPO DE 

REAÇÃO (h)
6 

1 35,2 37,5 41,9 

2 28,9 31,9 35,9 

4 26,4 29,4 31,0 

6 25,3 - - 

 

1.Variavel Modificada: % de carga de catalisador β_C20; condições de reação: T:135ºC, t: 2 h, 400 RPM e 

relação molar:15. 2. Variavel Modificada: agitação; condições de reação: T:135ºC, t: 2 h, relação molar:15 e 

0,75 % de carga de catalisador β_C20. 3. Variavel Modificada: Relação SiO2 /Al2O3 β_C20, β_C40 e β_C80; 

condições de reação: T:135ºC, t: 2 h, 400 RPM , relação molar:15  e  0,75 % de carga de catalisador.  4.Variavel 

Modificada: Temperatura, condições de reação: t: 2 h, 400 RPM, relação molar:15 e 0,75% de carga de 

catalisador β_C20. 5. Variavel Modificada: Relação molar; condições de reação: T:135ºC, t: 2 h, 400 RPM , 

0,75% de carga de catalisador β_C20. 6. Variavel Modificada: Tempo de reação; condições de reação: T:135ºC, 

400 RPM , relação molar:15 0,75% de carga de catalisador β_C20. 
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Visualizando o gráfico 20 pode-se estabelecer que exista uma relação linear entre a carga do 

catalisador e o I.Y, que relaciona diretamente a proporção de agente alquilante usada nesta 

mistura reacional; 1-deceno.  

 

Gráfico 20: I.Y para diferentes % de catalisador a agitação: 400 RPM; T:135ºC; t:2h; SAR:20; R.M:15. 

 

5.2.1.2 Efeito da agitação da reação no I.Y. 

 

De forma semelhante, o índice de iodo também foi usado para realizar o seguimento da reação 

de alquilação de benzeno com 1-deceno em três agitações diferentes, 100, 300 e 400 RPM. 

Sob as condições de reação: tipo de catalisador: zeólita β_C20; 0,75% de catalisador; 

T:135ºC; t:2 h; SAR:20; R.M:15.Consideraram-se os três valores de I.Y 17.7, 18.6 e 18,2 para 

100, 300 e 400 RPM respectivamente; os três resultados satisfazem a faixa de 10<N.B<30 

(Tabela 32), com valores menores para 100 RPM e 400 RPM. Neste ponto é necessário 

esclarecer que o erro estabelecido na norma UNE-EN-14111, aceita um valor de 5 g/100g da 

amostra, e sendo assim poderíamos considerar os resultados quase constantes e envoltos 

dentro do erro experimental. 

 

5.2.1.3 Efeito da desaluminização no I.Y 

 

A análise da variável de diferentes relações Silício/Alumínio foi considerada para SAR de 

20.3, 45.4 e 80.5. Os três valores obtidos e correlacionados com o N.B demonstram que existe 

uma influência do procedimento de desaluminização e das características texturais do 

catalisador na determinação do grau de insaturação da mistura reacional. É possível 

argumentar que para o teste catalítico usando β_C40 SAR 40 apresenta-se o menor resultado 

de índice de iodo, igual a 17.3, porém para β_C80 SAR 80 o valor de índice de iodo é só de 

21.3, um pouco maior que em β_C20 (I.Y=18,2) e β_C40. Implicando que a quantidade de 

agente alquilante na mistura reacional foi maior no teste catalítico com o catalisador β_C80, 

este comportamento pode ser explicado considerando os resultados de caracterização da 

tabela 31. Nesta, este catalisador β_C80 apresenta um valor de área menor que β_C40, e uma 
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cristalinidade menor comparado com os outros catalisadores testados. Portanto, de acordo 

com o que já fora estabelecido e considerando os resultados da tabela 32, os testes catalíticos 

favoráveis foram aqueles onde os catalisadores β_C20 e β_C40 foram usados na reação de 

alquilação de benzeno com 1-deceno. 

 

5.2.1.4 Efeito da temperatura no I.Y 

 

O efeito da temperatura foi estabelecido como variável de processo em quatro valores 

diferentes 135, 150 e 180ºC, para três agentes alquilantes diferentes 1-deceno, 1-dodeceno e 

1-tetradeceno. De acordo como os dados reportados na tabela 32 onde consideramos a 

correlação de N.B os testes candidatos que podem assumir-se com menor proporção de agente 

alquilante são aqueles que foram realizados usando 1-deceno como agente alquilante nas 

temperaturas de 135, 150 e 180ºC. Devido à sua correlação com o N.B se encontra na faixa de 

10<N.B<30. 

 

O gráfico 21 ilustra o efeito da temperatura na determinação do índice de iodo para os três 

agentes alquilantes utilizados. Pode demonstrar-se que um comportamento similar ao obtido 

com carga de catalisador foi determinado para a temperatura de reação, unicamente para o 

agente alquilante 1-deceno. 

 

Para os demais agentes alquilantes usados na reação de alquilação não se pode estabelecer 

uma relação específica com o índice de iodo, tendo em consideração que a correlação de NB 

também não indica um resultado favorável. Isto pode ser devido ao fato de que podem existir 

diferentes fatores como a extensão da cadeia hidrocarbonada, que influenciem 

apreciavelmente a conversão do agente alquilante na alquilação de benzeno com as outras 

duas olefinas, 1-dodeceno e 1-tetradeceno. 

 

 
Gráfico 21: I.Y para diferentes temperaturas de reação a 400 RPM; T:135ºC; t:2h; SAR:20;R.M:15. 
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5.2.1.5 Efeito da relação Molar no I.Y 

 

Para os testes catalíticos onde se estudou o efeito da relação molar para os três agentes 

alquilantes foi igualmente realizado o seguimento da reação por meio da determinação do 

índice de iodo e sua respectiva correlação com o índice de bromo. Dos resultados registrados 

na tabela 32, somente o teste catalítico estabelecido para uma relação molar de 15 com as 

condições de reação: zeólita βeta comercial; 0,75% de catalisador; agitação: 400RPM; 

T:135ºC; t:2 h; e SAR:20; se encontra dentro da faixa de aceite. 

 

5.2.1.6 Efeito do tempo de reação no I.Y 

 

Finalmente analisando o efeito do tempo de reação no índice de iodo e considerando a 

correlação NB, os testes catalíticos candidatos a ter possivelmente bons desempenhos 

catalíticos são para o agente alquilante 1-deceno 2, 4 e 6 h de reação e para 1-dodeceno 4 h de 

reação (Tabela 32). No gráfico 22 pode-se visualizar a influência do tempo de reação na 

determinação do índice de iodo, a diferença dos análises anteriores, onde para 1-deceno 

estabeleceu-se uma relação linear para o IY vs variável do processo. 

 

 
Gráfico 22: I.Y para diferentes tempos de reação a 400 RPM; T:135ºC;SAR:20;R.M:15. 

 

Nesta situação específica, ainda que os valores satisfaçam a faixa de N.B, o comportamento 

dos três agentes alquilantes atingirão a um valor mínimo. Isto pode ser explicado, de forma 

semelhante ao que ocorreu com a temperatura onde existem outros fatores que atuam sobre o 

desempenho catalítico e conversão do agente catalítico com o tempo de reação, como neste 

caso específicoem que pode ser a diminuição do tempo de vida do catalisador ou desativação 

do catalisador. 
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Baseando-se nestas apreciações de seguimento da reação, os testes catalíticos com 

comportamentos catalíticos adequados que favorecem a conversão do agente alquilante, 

foram: Carga de catalisador (0,75 e 1,05%), Temperatura (135, 150 e 180ºC), SAR (20 e 40) 

relação molar (15), tempo de reação (2,4 e 6 h) para 1-deceno e 4 h para 1-dodeceno; 

variáveis com valores de I.B menores de 30.   

Distribuição de produtos-conversão e seletividade de LAB-CG 

 

Um teste preliminar foi realizado utilizando as seguintes condições de reação: temperatura: 

135ºC, agitação: 400 RPM, tempo de reação: 2 horas, relação molar benzeno/1-deceno: 15, 

sem a presença de catalisador para conferir a aplicação da zeólita βeta como catalisador na 

reação de alquilação de benzeno com olefinas de cadeia longa. Um cromatograma típico desta 

reação sem catalisador se apresenta na figura 16. 

 

 
Figura 16: Análise cromatográfica da reação de alquilação de benzeno com 1-deceno sem a presença de 

catalisador. Condições de reação: 0% de catalisador; temperatura: 135ºC, agitação: 400 RPM, tempo de 

reação: 2 horas, relação molar benzeno/1-deceno: 15. 

 

Os tempos de retenção (min) esperados para os diferentes isômeros são: 5-Ø-decano: 7,8; 4-

Ø-decano:7,9 ;3-Ø-decano:8,3;2-Ø-decano: 9. 

 

Posteriormente, todos os testes catalíticos foram realizados alterando diferentes variáveis do 

processo na presença de diferentes catalisadores. A figura 17 apresenta o cromatograma 

obtido nas seguintes condições de reação: temperatura: 135ºC, agitação: 400 RPM, tempo de 

reação: 6 horas, relação molar benzeno/1-deceno: 15. 0,75% de catalisador β_C20. 
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Figura 17: Análise cromatográfica da reação de alquilação de benzeno com 1-deceno com a presença de 

catalisador β_C20. Condições de reação: 0,75 % de catalisador β_C20; T: 135ºC, agitação: 400 RPM, tempo 

de reação: 2 horas, relação molar benzeno/1-deceno: 15. 

5.2.2.1 Reação de alquilação de benzeno com 1-deceno 

 

A reação de alquilação de benzeno com 1-deceno foi selecionada como reação “padrão” para 

a avaliação das variáveis de carga do catalisador; agitação da reação e influência da relação 

silício alumínio SAR na seletividade de LAB e especificamente de 2-Ø. Além das variáveis 

de temperatura de reação, relação molar de reagentes e tempo de reação analisadas para os 

diferentes agentes alquilantes, as variáveis relatadas anteriormente só foram estudadas para 1-

deceno usando zeólita βeta comercial (β_C20). 

 

5.2.2.1.1 Efeito da carga do catalisador na conversão de 1-deceno e seletividade de 

LAB. 

 

A primeira variável que foi considerada nestas análises foi a porcentagem de carga do 

catalisador, usando β_C20 (Zeolytes Internacional) com uma relação de silício/alumínio de 

20,3 na reação de benzeno com 1-deceno. Todos os testes de alquilação de benzeno foram 

realizados no reator Parr de 300 ml de aço inoxidável à pressão constante (140 Psi) na 

presença de nitrogênio. As condições de reação iniciais foram 135ºC, 2 horas de reação, 

relação molar de 15; utilizando como agente alquilante 1-deceno e variando a carga do 

catalisador na faixa de 0,2% -1,05% (0.2, 0.45, 0.75 e 1.05%). Os resultados de conversão de 

1-decano e seletividade de LAB e de 2-Ø-decano são exibidos no gráfico 23. 
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Gráfico 23: Efeito da carga de catalisador na conversão de 1-deceno e seletividade de LAB. 

Pode-se observar no gráfico 23 a influência direta da quantidade de catalisador na conversão 

do agente alquilante, obtendo se um aumento na conversão com o aumento da carga de 

catalisador na mistura reacional. Para 2 horas de reação obteve-se 9.2, 16.2, 27.1 e 31,35% de 

conversão de 1-deceno, com o valor máximo de conversão atingido em 31,35% de 1- deceno 

usando 1,05% de catalisador. Este último resultado reafirma o exposto por Liang W
5
que 

mostrou que quando o conteúdo de catalisador no sistema é elevado, a reação pode ter 

conversão ótima em elevada relação de benzeno-olefina, porém quando o conteúdo de 

catalisador no sistema é baixo, a reação obterá a conversão ótima em baixa relação benzeno-

olefina. A olefina usada nesse estudo foi 1-dodeceno. 

Continuando com a análise, um crescimento mais pronunciado na conversão da olefina para 

valores menores a 0,75% de catalisador (9,2 % para 27,1%) do que para valores maiores 

(27,1% para 31,35%), considerando assim o valor de 0,75% de catalisador como a quantidade 

estabelecida, para futuros testes catalíticos. Esta consideração, também, pode ser justificada 

analisando os dados obtidos de distribuição de produtos e análises de compostos pesados 

(didecilbenzenos) obtidos neste teste catalítico.  

A tabela 33 apresenta os dados de distribuição de produtos de 1-deceno, 2-Ø-decano, 3-Ø-

decano, 4-Ø-decano, 5-Ø-decano, deve-se lembrar de que dependendo do comprimento da 

cadeia carbonada é possível obter n-Ø-isômeros, ou seja, para 1-deceno (C10) é possível obter 

5 isômeros, para 1-dodeceno (C12) 6 isômeros e para 1-tetradeceno (C14) é possível obter 7 

isômeros. Também é necessário esclarecer que o 1-isômero, é o mais instável dos isômeros 

LAB produzidos, por isso não foi evidenciada sua presença em nenhum dos testes catalíticos 

realizados. A análise de distribuição de produtos de todos os testes catalíticos com dos 

diferentes agentes alquilantes e variáveis de processos serão explicadas pelo mecanismo de 

seletividade de forma dos diferentes isômeros obtidos como produtos. 

Pode verificar-se na tabela 33(linha 1-coluna 6) uma proporção maior do 2-Ø-decano em toda 

a faixa de carga de catalisador testada em comparação com os outros isômeros LAB 

produzidos (2-Ø>3-Ø>4-Ø-5-Ø), evidenciado a seletividade de forma da zeólita βeta na 

reação de alquilação de benzeno para a produção de 2-Ø-decano. 
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Analisando além dos resultados de conversão, seletividade e distribuição de produtos, também 

foram considerados os dados obtidos de porcentagem de compostos leves e compostos 

pesados (didecilbenzenos) além das tetralinas (coluna 8, 9 e 10 tabela 33), como informação 

importante para a definição da melhor variável de processo. Pudesse assim escolher uma 

variável ótima que aperfeiçoasse a complexa reação catalítica de alquilação de benzeno.  

Como já foi discutido anteriormente, quando existe uma maior quantidade de catalisador se 

obtém uma maior conversão do agente alquilante e quase a mesma seletividade de LAB (80,4-

79,5%). Considerando as 2 porcentagem maiores de catalisador (0,75% e 1,05%)  e os outros 

cálculos definidos na norma ASTM D4337-89 para 0,75% de catalisador se obtém uma menor 

quantidade de compostos. Ou seja, uma menor formação de compostos indesejados 

didecilbenzenos (0,4%) em comparação com 1,05% de catalisador (1%), também, 

considerando as relações de seletividade 2-Ø-decano/Conversão C10 e 2-Ø-decano/ ∑ n-Ø-

isômero, 53.6,61 e 52,60 para 0,75% e 1,05% respectivamente, se evidencia um melhor 

comportamento catalítico usando 0,75% de catalisador.  

Considerando toda a análise anterior, 0,75% de carga de catalisador foi escolhida como a 

quantidade ótima para todos os testes catalíticos realizados neste estudo de alquilação de 

benzeno para a produção de LAB, sob condições de reação de 135ºC, 2 horas de reação, 

relação molar benzeno/olefina 15, zeólita comercial β_C20.  

5.2.2.1.2 Efeito da agitação da reação na conversão de 1-deceno e seletividade de 

LAB. 

 

Para estudar o efeito da agitação na reação de alquilação de benzeno como 1-deceno foram 

propostas 3 valores diferentes 100, 300 e 400 RPM, usando 0,75% de zeólita comercial, uma 

temperatura de reação de 135ºC e um tempo de reação de 2 horas. Na análise da influência da 

agitação, esta variável não afeito tão pronunciadamente a conversão e seletividade de LAB 

como aconteceu com a variável carga de catalisador. No gráfico 24 pode analisar-se que para 

a agitação menor (100 RPM) a conversão atinge um valor de 23%, e os resultados de 

conversão para velocidades de agitação maiores 300 e 400 RPM o valor de conversão 

permanece quase constante 27%. Similarmente se evidencia que uma mudança na agitação da 

reação (100, 300 e 400 RPM) não altera apreciavelmente as de seletividades de 2-Ø-decano 

(43.1%, 42.2% e 49,5%). 

 

Na tabela 33 (Linha 2) são exibidos os resultados de distribuição de produtos para a olefina e 

os 4 isômeros possíveis na reação de alquilação de benzeno com 1-deceno. Igualmente, a 

proporção de isômeros LAB não apresenta mudanças significativas na quantidade produzida 

em diferentes velocidades de agitação. Mas, é importante referenciar que em 400 RPM se tem 

os melhores resultados de comprimento de cadeia (29,4%), compostos leves (69,9%), 

compostos pesados (didecilbenzenos 0,4%); obtendo assim uma melhor conversão da olefina, 

uma maior seletividade de LAB e uma menor formação de compostos indesejados.  
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Gráfico 24: Influência da agitação da reação na alquilação de benzeno com 1-deceno 

Consideração a análise anteriormente relatada, os posteriores testes de avaliação catalítica na 

alquilação de benzeno para a produção de LAB foram realizados usando 0,75% de carga de 

catalisador e 400 RPM de velocidade de agitação.  

5.2.2.1.3 Efeito da relação Silício/Alumínio na conversão de 1-deceno e seletividade 

de LAB. 

 

O interesse em estudar o efeito da desaluminização é de aumentar não só a estabilidade do 

catalisador sobre a reação, mas também aumentar a difusão das moléculas para dentro e para 

fora dos poros
9
. Sendo assim, foi considerado o estudo da relação Silício/Alumínio SAR na 

reação de alquilação de benzeno e 1-deceno para analisar a influência da área e da formação 

de mesoporos na seletividade de LAB. Para tanto, foi necessário realizar dois procedimentos 

de desaluminização da zeólita β comercial β_C20 (20,3) com HCl com diferentes 

concentrações molares 0,1 M e 0,35 M, para assim obter a zeólita β com SAR 40 β_C40 

(45,4) e SAR 80β_C80 (80,5) respectivamente. Os testes catalíticos foram realizados em 

135ºC, 2 horas de reação, relação molar benzeno/1-deceno = 15, 400 RPM e 0,75% carga de 

catalisador. 

 

O gráfico 25 apresenta os resultados obtidos em termos de conversão e seletividade de 2-Ø-

decano para os testes catalíticos realizados com os três catalisadores de zeólita βeta, β_C20, 

β_C40e β_C80. Os resultados demonstram um comportamento favorável para o catalisador 

β_C40, com uma conversão de 31,2%, e uma seletividade de 2-Ø de 48,3% e de seletividade 

de LAB de 82,9%. Para o catalisador β_C20 os valores foram um pouco menores, em termos 

de conversão de 27,17%, com seletividade de 2-Ø de 49,3% e seletividade de LAB de 80,4% 

e finalmente para o catalisador β_C80, os resultados foram os mais baixos em termos de 

conversão. Este último comportamento pode ser explicado considerando-se as características 

de perda de cristalinidade (88,5%) devido ao processo de desaluminização, a qual é muito 

menor comparando os outros dois catalisadores (100% e 93.5 %) e a sua área BET (582 m
2
/g) 

(Ver tabela 31). 

 

30 

60 

90 

23 

25 

27 

29 

0 200 400 600 

Se
le

ti
vi

d
ad

e
 

C
o

n
ve

rs
ão

 C
1

0
 

RPM 

Efeito da agitação c10   

CONVERSÃO C10 

SELETIVIDADE 2-
FENILDECANO 

SELETIVIDADE LAB 



80 
 

 
 

 
Gráfico 25: Influência da relação molar na reação de alquilação de benzeno com 1-deceno 

A tabela 33 (linha 3) apresenta os resultados obtidos de distribuição de produtos de 1-deceno 

e dos 4 isômeros obtidos na reação de alquilação de benzeno. Para o catalisador β_C40 se 

apresenta uma menor quantidade de 1-deceno (61,1%) e uma maior proporção 2-Ø-decano 

(19,9 %) e um maior comprimento de cadeia LAB (34,1%) comparada com o catalisador de 

β_C20 (66.1, 18.1 e 29,5%). Estes resultados apresentam similitudes com o expresso por 

Meriaudeum
9
na desaluminização de H-mordenita, a qual exibiu uma atividade significativa e 

uma seletividade muito elevada para a produção de 2-Ø-dodecano. A meso porosidade gerada 

dentro da mordenita desaluminizada foi responsável por estas observações. Além do mais, o 

catalisador com β_C20 apresenta menor formação de didecilbenzenos (0,41%) comparado 

com o β_C40 (0,8%) e SAR 80 (1%), este comportamento correlaciona os resultados da área 

BET, devido a que para o β_C40 (585) e β_C80 (582) se tem uma maior área que com β_C20 

(569); os didecilbenzenos são compostos volumosos que podem eludir mais facilmente em 

zeólitas com áreas maiores. As relações de seletividade 2-Ø-decano/Conversão C10 e 2-Ø-

decano/ ∑ n-Ø-isômero podem ser considerados quase constante para a faixa de SiO2/Al2O3 

testada.  Considerando que o maior comprimento da cadeia representa uma maior seletividade 

de LAB e que a menor quantidade de didecilbenzenos representa a produção de menos 

subprodutos, o catalisador comercial com SAR (β_C20) menor (sem procedimento de 

desaluminização), foi o catalisador escolhido para os seguintes testes catalíticos.  

 

Todos os cálculos realizados estabelecidos na norma ASTM D4337-89 (2009) para a análise 

de LAB por cromatografia gasosa são apresentados na tabela 33 para os estudos relatados 

anteriormente de carga de catalisador, agitação de reação e influência da relação silício 

alumínio, além das relações de conversão e seletividade 2-Ø-decano/conversão; 2-Ø-

decano/3-Ø-decano;2-Ø-decano/ ∑ n-Ø-isômero. 
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Tabela 33: Dados de Distribuição de produtos e relações conversão - seletividade para as variáveis: carga de catalisador, velocidade de agitação e SAR na reação de 

alquilação de benzeno/1-deceno. 

 DISTRIBUIÇÃO DE I-Ø 13.2 13.3 13.4 13.5 13.6        

VARIÁVEL 2-C10 5-Ø 4-Ø 3-Ø 2-Ø COMPRIMENTO 

CADEIA C10  

COMPONENTES 

LEVES 

COMPONENTES 

PESADOS 

(Didecilbenzenos)  

TETRALINAS  2-

Ø/Conv. 

C10 

2-Ø/3-

Ø 

2-

Ø/LAB 

PESO 

MOLECULAR 

(1)% CAT                          

0,20 86,5 0,4 0,6 1,9 6,7 9,7 89,9 0,3 0,0 49,6 3,4 68,8 218,0 

0,45 76,6 1,2 1,6 4,2 12,4 19,4 79,7 0,7 0,1 53,1 2,9 64 218,1 

0,76 66,1 2,0 2,7 6,6 18,1 29,4 69,9 0,4 0,1 53,5 2,7 61,6 218,1 

1,05 61,2 2,3 3,0 7,5 20,1 33,0 65,2 1,5 0,2 52,0 2,6 60,9 218,1 

                            

(2)RPM                           

100,00 73,3 1,3 1,8 5,0 14,2 22,4 76,7 0,6 0,1 53,5 2,8 63,5 218,1 

300,00 67,8 2,2 2,8 6,5 15,7 27,3 71,6 0,7 0,2 49,0 2,4 57,8 218,2 

400,00 66,1 2,0 2,7 6,6 18,1 29,5 69,9 0,4 0,1 53,5 2,7 61,6 218,1 

(3)SAR                           

20,00 66,1 2,0 2,7 6,6 18,1 29,5 69,9 0,4 0,1 53,5 2,7 61,6 218,1 

40,00 61,1 2,9 3,5 7,8 19,9                   34,1 64,6 0,8 0,2 51,2 2,5 58,3 218,1 

80 72,21 1,2 1,7 4,8 15,0 22,7 76,0 1,0 0,1 54,1 3,1 66,0 218,1 

 

1. Variavel Modificada: % de carga de catalisador β_C20; condições de reação: T:135ºC, t: 2 h, 400 RPM e relação molar:15. 

2. Variavel Modificada: agitação; condições de reação: T:135ºC, t: 2 h, relação molar:15 e 0,75 % de carga de catalisador β_C20.  

3. Variavel Modificada: Relação SiO2 /Al2O3 β_C20, β_C40 e β_C80; condições de reação: T:135ºC, t: 2 h, 400 RPM , relação molar:15  e  0,75 % de carga de 

catalisador.  
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5.2.2.1.4 Efeito da temperatura de reação na alquilação de benzeno/1-deceno. 

 

Para os diferentes agentes alquilantes foi analisado o efeito da temperatura de reação na 

alquilação de benzeno, usando 0,75 % de carga de catalisador, 400 RPM e catalisador 

comercial sem previa desaluminização β_C20, por 2 horas de reação. A faixa de temperatura 

testada foi 100, 135, 150 e 180ºC. 

 

O gráfico 26 mostra os resultados de conversão e seletividade obtidos no estudo da variação 

da temperatura de reação na alquilação de benzeno. 

 

 

Gráfico 26: Efeito da temperatura de reação na alquilação de benzeno/1-deceno. 

Para o menor valor de temperatura (100ºC) se obtive o maior valor de seletividade (65 %) 2-

Ø-decano e maior seletividade de LAB (95 %), mas o menor valor de conversão de olefina 

(13,7 %), indicando que quase toda a olefina que reagiu foi seletiva para a formação de LAB. 

Isto pode ser explicado devido a que em baixas temperaturas não se apresentam reações 

secundarias indesejáveis que afeitem o rendimento da reação de alquilação. Este 

comportamento foi similar ao relatado por Han M
11

que indicou que com o aumento da 

temperatura a seletividade de LABs diminui para a alquilação de benzeno com 1-dodeceno 

sobre zeólita βeta. 

Para as temperaturas intermédias de 135ºC(2-Ø: 49,5%) e 150ºC(2-Ø: 51,3%), a diferença de 

temperatura (15ºC) não evidenciou uma alteração apreciáveis nos resultados de conversão e 

seletividade, mas seus resultados sim apresentaram maiores valores de conversão comparados 

com o teste catalítico realizado a 100ºC.  

O resultado de conversão mais elevado foi obtido em uma temperatura de reação de 180ºC, 

obtendo uma conversão de 1-deceno 39,7 %. Tanto a seletividade de 2-Ø-decano (38,05 %) 

como de todos os LAB (72,3 %) foi menor nesta temperatura. Em forma geral, tudo este 

comportamento foi similar ao reportado por Faghihian
14

e pode ser explicado pela diminuição 

da seletividade de 2-Ø-decano em altas temperaturas 135-150-180ºC, o qual pode ser 

atribuído ao equilíbrio do isômero ou difusão rapida dos outros isômeros LAB mais 

volumosos das cavidades do catalisador, o qual incrementa a formação dos outros isômeros 

monoalquilados. 
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Este comportamento também pode ser explicado considerando se os resultados apresentados 

na tabela 34. Considerando a distribuição de produtos na medida em que aumento a 

temperatura da reação, diminuiu a quantidade de 1-deceno na mistura reacional, também se 

evidencia que a maior temperatura maior proporção de 2-Ø-decano e maior comprimento da 

cadeia. Para as temperaturas de 100ºC e 180ºC evidencia se uma maior concentração de 

compostos pesados (didecilbenzenos 1,01 e 1,06 respectivamente) e similarmente a 180ºC 

sobressai a maior quantidade de tetralinas (0,5 %). Justifica-se assim o comportamento de 

menor seletividade de LAB na reação de alquilação em 180ºC. Finalmente, considerando a 

seletividade de forma 2-Ø/3Ø (entre maior o valor desta relação maior seletividade de forma 

de 2-Ø-decano) e 2-Ø/∑ n-Ø-isômero (entre maior o valor desta relação maior seletividade de 

2-Ø-decano) para as duas temperaturas intermédias (135ºC e 150ºC) o comportamento foi 

igual 2,7 e 61%. 

Considerando toda esta análise, pode se considerar 135ºC como a temperatura que melhor 

aperfeiçoa a reação de alquilação de benzeno com 1-deceno, para 0,75 % de catalisador e 2 

horas de reação. 

 

5.2.2.1.5 Efeito da relação Molar benzeno/1-deceno 

 

O efeito da relação molar foi estudado para três proporções molares diferentes, a primeira 

relação molar estabelecida foi 8,75, pois é o valor de relação molar para o processo de 

produção de LAB usando como catalisador HF. Um segundo valor foi de benzeno/1-deceno 

igual a 10 e um último valor foi uma relação molar de benzeno/1-deceno igual a 15. Neste 

ponto é necessário argumentar a existência de um excesso de benzeno na reação de alquilação 

de benzeno para em primeiro lugar, promover o deslocamento do equilíbrio causado pelo 

agente alquilante e o LAB, e em segundo lugar para melhorar o tempo de vida do catalisador. 

Durante a análise desta variável a relação quantidade de mistura reacional / quantidade de 

catalisador foi mantida constante. Por exemplo, para o caso da mistura reacional com relação 

molar 15, foram utilizadas 0.49g de catalisador, considerando sempre um 0,75 % de 

catalisador em base de mistura reacional para as três relações molares usadas com os 

diferentes agentes alquilantes. 

 

O gráfico 27 apresenta os resultados de conversão e seletividade de 2-Ø-decano e LAB 

usando 0,75 % de catalisador comercial β_C20, uma temperatura de reação de 135ºC, 400 

RPM por 2 horas de reação, para os três valores testados 8.75, 10 e 15. Para os valores 

menores de relação molar benzeno/1-deceno, os valores de conversão foram baixos, mas para 

a relação molar igual a 15 o valor de conversão de olefina foi significativamente maior e igual 

a 27%. Enquanto à seletividade de 2-Ø e LAB, os valores foram, similarmente, mais 

favoráveis para a relação molar de 15, com resultados de 49.1 % e 80,4%, respectivamente. 

Tudo isto pode ser explicado pelo conteúdo relativo da olefina na mistura reacional, devido a 

que a maior relação molar, menor concentração de 1-deceno, e, portanto, menor a velocidade 

de polimerização da olefina. 
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Gráfico 27: Efeito da relação molar na alquilação de benzeno/1-deceno 

 

De acordo com o anterior e considerando os resultados apresentados na tabela 34, para a 

relação molar de 15, se obteve a menor quantidade de olefina (66,1 %), uma maior proporção 

de 2-Ø-decano (18,2 %), o maior comprimento da cadeia (29,5 %) a menor formação de 

compostos pesados (didecilbenzeno 0,41 %) e a melhor relação 2-Ø-decano/Conversão (53,5 

%). Este comportamento foi similar ao obtido por Liang W
5
 na alquilação de benzeno com 1-

dodeceno na presença de HY e quem explicou que a maior conteúdo de olefina na mistura 

reacional, maior a velocidade de polimerização (Ver figura 5: Reação não desejada, que 

influencia negativamente na seletividade de LAB) da reação, e então maior a velocidade de 

desativação do catalisador. 

 

5.2.2.1.6 Efeito do tempo de reação na alquilação de benzeno/1-deceno. 

 

Uma das variáveis mais interessantes neste estudo e que merece destaque é o tempo de 

reação, que afeita, diretamente, a conversão do agente alquilante e a seletividade de LAB. Os 

testes catalíticos foram realizados usando 0,75 % do catalisador β_C20, uma relação molar 

benzeno/ 1-deceno de 15, 400 RPM de agitação para 10 minutos, 1, 2, 4 e 6 horas de reação. 

 

No gráfico 28 se apresenta o efeito do tempo de reação na conversão de 1-deceno e 

seletividade de 2-Ø-decano. Para tempos menores de 2 horas se pode visualizar um 

crescimento da conversão da olefina com o tempo de reação, mas na medida em que aumenta 

o tempo de reação se evidencia uma queda no diferencial de conversão, atingindo a um valor 

de 6 horas de reação. O melhor comportamento catalítico foi obtido para 4 horas de reação 

com uma conversão de 1-deceno de 31,7 %, 51,2 % de seletividade de 2-Ø-decano e 83 % de 

seletividade de LAB. 
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Gráfico 28: Efeito do tempo de reação na alquilação de benzeno/1-deceno 

 

O mesmo comportamento é reafirmado com a análise da distribuição de produtos (Tabela 34 

linha 3), onde todos os isômeros produzidos apresentam um crescimento até 2 horas de reação 

e posteriormente a inclinação atinge a um valor quase constate para 6 horas de reação. Tanto 

para 4 horas de reação como 6 horas de reação a quantidade de 2-Ø-decano permanece 

constante 21,3%, mas com melhores resultados nas relações de 2-Ø-decano/Conversão (53,7 

%), 2-Ø/∑ n-Ø-isômero (62 %) e maior seletividade de forma 2-Ø-decano/3-Ø-decano (2,7 

%). 

 

Pode-se verificar que com o incremento na conversão da reação, o conteúdo de 2-Ø-decano 

aumenta e o conteúdo de 3-Ø-decano aumenta o conteúdo de 4-Ø-decano, 5-Ø-decano 

praticamente não mudou. Mas o conteúdo de 2-Ø-isômero sempre foi o mais elevado. 

 

Todos os resultados de distribuição de produtos obtidos, relações de conversão e seletividade 

da reação de alquilação de benzeno/1-deceno são apresentados na tabela 34, para as diferentes 

temperaturas, relação molar e tempo de reação. 
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Tabela 34: Dados de distribuição de produtos e relações conversão - seletividade para as variáveis: Temperatura de reação, relação molar e tempo de reação na 

reação de alquilação de benzeno/1-deceno. 

 DISTRIBUIÇÃO DE I-Ø 13.2 13.3 13.4 13.5 13.6        

VARIÁVEL 

 

C10  5-Ø 4-Ø 3-Ø 2-Ø  COMPRIMEN

TO CADEIA 

C10 

COMPONENTE

S LEVES 

COMPONENTE

S PESADOS 

(Didecilbenzeno) 

TETRALINA

S 

2-

Ø/Conv

. C10 

2-

Ø/3-

Ø 

2-

Ø/LA

B 

PESO 

MOLECULAR 

(1) TºC              

100 78,3 0,8 1,1 3,6 12,1 17,6 81,2 1,0 0,0 56,1 3,3 69 218,1 

135 66,1 2,0 2,7 6,6 18,1 29,5 69,9 0,4 0,1 53,5 2,7 62 218,1 

150 70,5 1,5 2,1 5,4 14,6 23,7 75,3 0,7 0,1 49,6 2,7 62 218,1 

180 53,5 3,6 4,9 9,5 19,9 37,9 60,4 1,0 0,5 42,9 2,1 53 218,3 

(2) RM                           

8,75 81,9 0,7 1,0 2,9 9,1 13,7 85,5 0,6 0,0 50,2 3,1 66 218,0 

10 84,9 0,4 0,7 2,3 7,9 11,4 88,0 0,5 0,0 52,4 3,4 69 218,0 

15 66,1 2,0 2,7 6,6 18,1 29,5 69,9 0,4 0,1 53,5 2,7 62 218,1 

(3) t(h)                           

0,16 79,1 1,0 1,4 3,7 10,4 16,6 82,4 0,8 0,1 50,0 2,8 63 218,1 

1,00 75,1 1,2 1,7 4,5 13,5 20,9 78,4 0,5 0,1 54,3 3,0 65 218,1 

2,00 66,1 2,0 2,7 6,6 18,1 29,5 69,9 0,4 0,1 53,5 2,7 62 218,1 

4,00 60,3 2,3 3,1 7,8 21,3 34,6 64,4 0,7 0,1 53,7 2,7 62 218,1 

6,00 57,8 2,9 3,7 8,7 21,3 36,7 62,3 0,5 0,3 50,6 2,4 58 218,2 

 

1. Variavel Modificada: Temperatura, condições de reação: t: 2 h, 400 RPM, relação molar:15 e 0,75% de carga de catalisador β_C20. 

2. Variavel Modificada: Relação molar; condições de reação: T:135ºC, t: 2 h, 400 RPM , 0,75% de carga de catalisador β_C20. 

3. Variavel Modificada: Tempo de reação; condições de reação: T:135ºC, 400 RPM , relação molar:15 0,75% de carga de catalisador β_C20. 
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5.2.2.2 Reação de alquilação de benzeno com 1-dodeceno 

 

Depois de avaliar cada uma das variáveis de processo que atuam sobre a alquilação de 

benzeno com 1-deceno, se teve a consideração uma análise posterior da influência do agente 

alquilante e do comprimento da cadeia da olefina na conversão e seletividade de LAB. Para 

isto foi proposto avaliar o efeito da temperatura de reação, a relação molar e tempo de reação 

usando 0,75% de catalisador comercial β_C20 e 400 RPM de agitação para dois agentes 

alquilantes diferentes 1-dodeceno e 1- tetradeceno. 

 

5.2.2.2.1 Efeito da temperatura de reação na alquilação de benzeno/1-dodeceno. 

 

Inicialmente se considerou o estudo da temperatura de reação para 1-dodeceno (C12), onde se 

obtiveram os 5 isômeros possíveis 2-Ø- dodeceno,3-Ø- dodeceno,4-Ø- dodeceno,5-Ø- 

dodeceno,6-Ø- dodeceno; para a análise comparativo com os diferentes agentes alquilantes 

(1-deceno e 1-tetradecano) nas mesmas condições de reação, a faixa de temperatura estudado 

analisada foi a mesma que a avaliada para 1-deceno(100 e 180ºC). 

 

O efeito do agente alquilante 1-dodeceno com a influência da temperatura foi determinado 

para 100-135-150 e 180 ºC com 0,75 % de catalisador β_C20, 400 RPM e 2 horas de reação 

(Gráfico 29). A conversão de 1-dodeceno apresentou um comportamento crescente na medida 

em que a temperatura de reação aumentou. Para 100ºC se obteve o menor valor de conversão 

(6,3%) de 1-dodeceno e para 180ºC o maior valor de conversão (25,9%) de 1-dodeceno, estes 

resultados de conversão são muito menores comparados com os obtidos para 1-deceno, o qual 

apresentou 13,7% e 39,7% de conversão para 100ºC e 180ºC respectivamente. 

 

 

Gráfico 29: Efeito da temperatura de reação na alquilação de benzeno/1-dodeceno. 

Enquanto a seletividade da 2-Ø, um comportamento parecido de 1-deceno se evidenciou em 

1-dodeceno, e igualmente ao exposto por Han M
11

, onde a maior seletividade foi obtida para 

a menor temperatura 100 ºC (64,6 %) e a menor seletividade foram obtidas na maior 

temperatura 180ºC (39,4 %), novamente considerando que com o aumentou da temperatura a 

seletividade de LABs diminui; igualmente obtendo resultados semelhantes nas temperaturas 
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intermédias 135ºC (50,5%) e 150ºC (55,7%). Os melhores resultados foram obtidos na 

temperatura de 150ºC com uma seletividade de LAB 88,2 % e uma conversão de olefina de 

19 % para 2 horas de reação. 

 

Na tabela 35 são apresentados os dados de distribuição de produtos para a alquilação de 

benzeno com 1-dodeceno. Como era de esperar, na medida em que aumenta a conversão a 

quantidade de olefina na mistura reacional cai e aumenta a quantidade de 2-Ø-dodecano e dos 

outros isômeros LAB. A menor proporção de 1-dodeceno se evidencia na temperatura de 

180ºC (69,8%) e a maior proporção de 2-Ø-dodecano se apresenta em 150ºC (11,9%). 

Similarmente como na reação de alquilação com 1-deceno, nas temperaturas de 100 ºC e 

180ºC se evidenciaram uma maior formação de compostos pesados (didodecilbenzeno 1,3-1,1 

% para 100 e 180ºC). A 135ºC se apresenta a menor quantidade de tetralinas (0,07%). 

Adquirindo-se ao mesmo tempo, os melhores resultados para as duas temperaturas 

intermédias de 135ºC e 150ºC. 

 

5.2.2.2.2 Efeito da Relação Molar benzeno/ 1-dodeceno 

 

Para começar a análise desta variável é necessário trazer em consideração o exposto por 

Liang W
5
. A determinação da relação de reagentes (relação molar ótima benzeno/1-

dodeceno) na conversão de 1-dodeceno é um parâmetro critico na síntese de LAB; em 

primeiro lugar é necessário ter uma alta relação benzeno/1-dodeceno para garantir a 

conversão total de 1-dodeceno e diminuir os subprodutos da polimerização de 1-dodeceno. 

Em segundo lugar uma alta relação molar B/D causa uma grande quantidade de benzeno que 

deverá ser separado do produto e reciclado. 

 

O efeito da relação molar benzeno/1-dodeceno foi avaliado nas mesmas condições que as 

utilizadas com 1-deceno. Similarmente, a quantidade de mistura reacional/quantidade de 

catalisador foi considerada constante, usando 0,75% de catalisador comercial. A conversão de 

1-dodeceno foi para as concentrações de 8,75 (6,5%) e 10 (6,6%), entretanto para uma relação 

molar de 15 a conversão de olefina foi praticamente o dobro. Isto pode ser explicado pela 

quantidade de olefina presente na mistura reacional, a menor relação molar, maior o conteúdo 

de olefina na mistura reacional, logo, maior a velocidade de desativação do catalisador. 

Embora a seletividade de 2-Ø seja favorecida nas relações molares menores de 8,75 e 10, com 

valores de aproximadamente 60% e de seletividade de LAB de 80%, e para a relação molar de 

15, os valores de seletividade de 2-Ø e LAB foram muito menores, 50% e 73% 

respectivamente (Gráfico 30). Tais fatos podem ser explicados mais a frente considerando os 

valores reportados na tabela 35 para a formação de compostos indesejados de 

didodecilbenzeno e tetralinas. 

 

A tabela 35(linha 2) apresenta a distribuição de produtos da mistura reacional da alquilação de 

benzeno com 1-dodeceno para diferentes relações molares, 8.75, 10 e 15 por 2 horas de 
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reação. O melhor valor de conversão foi obtido na relação benzeno/1-dodeceno =15 e foi 

muito menor comparado com o resultado obtido usando 1-deceno como agente alquilante. 

 

 
Gráfico 30: Efeito da relação molar da reação de alquilação de benzeno/1-dodeceno 

Na medida em que aumentou a relação molar de 8,7 para 15, também aumentou a proporção 

de 2-Ø-dodecano e em geral de todos os LAB produzidos. Um comportamento diretamente 

relacionado se sobressai para cada um dos aspectos analisados com o aumento da relação 

molar. Inicialmente, se consideramos a formação de compostos pesados e tetralinas, podemos 

notar que nos valores baixos de relação molar de 8.75 e 10 se obtiveram menores quantidades 

destes compostos indesejados (didodecilbenzeno 0,18 e 0,46; tetralinas 0,03).Portanto, a 

seletividade para esses testes catalíticos foi muito melhor, e para a maior relação molar (15) 

menor proporção de olefina C12 na mistura reacional (82,7), maior proporção de 2-Ø-

dodecano (8%), maior comprimento da cadeia LAB (11,7%), menor quantidade de 

componentes leves (87,2%), maior quantidade dos compostos pesados (didodecilbenzeno 

0,95%), maior proporção de tetralinas (0,07%) e maior relação 2-Ø-dodecano/ Conversão C12. 

Este resultado em termos de produtos indesejados, os quais são os expressamente 

responsáveis pela formação de didodecilbenzeno, tetralinas.  

 

5.2.2.2.3 Efeito do tempo de reação na alquilação de benzeno/1-dodeceno. 

 

Considerando todas as variáveis estudadas até este ponto e o fato de que o comprimento da 

cadeia influência, diretamente, a conversão e a seletividade da reação de alquilação de 

benzeno, assim, na medida em que há menor comprimento da cadeia há melhores valores de 

conversão e seletividades. Para o estudo do efeito do tempo de reação na alquilação de 

benzeno, só foram propostas 3 tempos diferentes, 1,2,4 h. O gráfico 31 mostra os resultados 

de conversão e seletividade obtidos nos testes catalíticos usando 0,75% de catalisador 

comercial, 400 RPM de agitação e uma relação molar de 15 para a reação de alquilação de 

benzeno com 1-dodeceno como agente alquilante. Na medida em que se aumentou o tempo de 

reação aumentou a conversão da olefina, 12.9, 13.6 e 15,9% para 1, 2 e 4 horas 

respectivamente. Desta forma, se compara estes resultados com os obtidos para 1-deceno 

(18.9, 27.2 e 29,3% para 1-2-4 h respectivamente), para 1 hora de reação de alquilação de 

benzeno/1-deceno obtenho 18,9% de conversão, embora para 4 horas de reação de benzeno/1-
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dodeceno adquire-se somente 15,9% de conversão, isto evidencia que a reação de alquilação 

de benzeno com 1-dodeceno é muito mais lenta do que a reação de alquilação de benzeno 

com 1-deceno, ou seja, o comprimento da cadeia da olefina atua como fator de controle na 

reação de alquilação de benzeno com olefinas de cadeia longa. 

 

Gráfico 31: Efeito do tempo de reação na alquilação de benzeno com 1-dodeceno. 

Similarmente ao comportamento relatado para 1-deceno, na medida em que aumenta o tempo 

de reação, a seletividade de 2-Ø-dodecano aumentou obtendo-se um valor 65,5%para 4 h de 

reação e um valor de seletividade de LAB de 94,9%.  

A distribuição de produtos da reação de benzeno com 1-dodeceno para diferentes tempos de 

reação usando 0,75% de catalisador e relação molar de 15 é apresentada na tabela 35 (linha 

3). Neste ponto, pode se comparar os resultados obtidos com aqueles reportados por S. 

Sivasanker
6-7

 da tabela 4 na alquilação de benzeno com 1-dodeceno. Usando zeólita βeta 

como catalisador, foi obtido uma distribuição de produtos de 39.1, 26.4, 18.9, 10.8 e 4,8 (2-3-

4-5-6-Ø-dodecano) em uma relação molar de 10 e conversão 100% de olefina obtida em 10 h 

de reação, nas mesmas condições de temperatura e pressão que as que foram testadas neste 

estudo. Mas com uma relação molar de 15, conversão de 52,3 % para um tempo de reação só 

de 4 h. Como comportamento similar e geral na reação de alquilação usando 1-dodeceno 

como agente alquilante na medida em que aumentou o tempo de reação aumento a conversão 

da olefina, e aumentou a proporção 2-Ø-dodecano e 3-Ø-dodecano, e o conteúdo de 4-Ø-

dodecano, 5-Ø-dodecano e 6-Ø-dodecano praticamente não mudou. Apesar de que o conteúdo 

de 2-Ø-dodecano sempre foi o mais elevado, podendo-se concluir que a distribuição de 

produtos é fortemente influenciada pela conversão da reação. Além disso, a maior quantidade 

de compostos (didodecilbenzeno 0, 9%) e a maior relação 2-Ø/3Ø foram estabelecidas para 2 

horas de reação, indicando uma maior seletividade de forma sob estas condições catalíticas. 

Para 4 h de reação foi obtida a menor proporção de compostos indesejados (0,2 %) a melhor 

relação de conversão (52,3 %) e a melhor relação de seletividade LAB (69%). 

Todos os cálculos realizados estabelecidos na norma ASTM D4337-89 (2009) para a análise 

de LAB por cromatografia gasosa são exibidos na tabela 35 para os estudos relatados 

anteriormente de temperatura de reação, relação molar e tempo de reação da alquilação de 

benzeno com 1-dodeceno, além das relações de conversão e seletividade 2-Ø-

dodecano/Conversão C12; 2-Ø-dodecano/3-Ø-dodecano;2-Ø-dodecano/ ∑ n-Ø-isômero. 
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Tabela 35: Dados de distribuição de produtos e relações conversão - seletividade para as variáveis: Temperatura de reação, relação molar e tempo de reação na 

reação de alquilação de benzeno/1-dodeceno. 

 DISTRIBUIÇÃO DE I-Ø 13.2 13.3 13.4 13.5 13.6        

 C12 6-Ø 5-Ø 4-Ø 3-Ø 2-Ø  COMPRIMENTO 

CADEIA C12 

COMPONENTES 

LEVES 

COMPONENTES 

PESADOS 

(Didodecilbenzeno) 

TETRALI

NAS 

2-

Ø/Conv. 

C12 

2-Ø/3-

Ø 

2-

Ø/LAB 

PESO 

MOLECULAR 

(1) T ºC               

100 88,0 0,0 0,1 0,2 0,8 4,7 5,9 92,6 1,3 0,1 39,2 5,3 78,9 245,9 

135 82,7 0,4 0,5 0,7 2,0 8,0 11,7 87,2 0,9 0,1 46,6 3,9 68,8 245,9 

150 74,5 0,9 1,1 1,4 3,5 11,9 18,9 80,3 0,6 0,1 46,8 3,3 63,2 245,9 

180 69,8 1,1 1,9 1,9 4,2 11,7 20,9 77,3 1,2 0,5 38,9 2,8 56,2 245,9 

(2) RM                            

8,75 87,6 0,1 0,2 0,3 1,0 4,5 6,2 93,5 0,2 0,0 35,9 4,2 71,6 245,9 

10 87,7 0,2 0,2 0,4 1,1 4,8 6,7 92,7 0,5 0,0 39,4 4,2 71,5 245,9 

15 82,7 0,4 0,5 0,7 2,0 8,0 11,7 87,2 0,9 0,0 46,6 3,9 68,8 245,9 

(3) t(H)                            

1 84,3 0,3 0,4 0,6 1,8 6,7 9,9 89,5 0,4 0,1 43,2 3,6 67,8 245,9 

2 82,7 0,4 0,5 0,7 2,0 8,1 11,7 87,2 0,9 0,1 46,6 3,9 68,8 245,9 

4 77,5 0,5 0,6 0,9 3,0 11,7 17,0 82,6 0,2 0,1 52,3 3,8 69 245,9 

 

1. Variavel Modificada: Temperatura, condições de reação: t: 2 h, 400 RPM, relação molar:15 e 0,75% de carga de catalisador β_C20. 

2. Variavel Modificada: Relação molar; condições de reação: T:135ºC, t: 2 h, 400 RPM , 0,75% de carga de catalisador β_C20. 

3. Variavel Modificada: Tempo de reação; condições de reação: T:135ºC, 400 RPM , relação molar:15 0,75% de carga de catalisador β_C20. 
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5.2.2.3 Reação de alquilação de benzeno com 1-tetradeceno 

 

Da mesma forma em que foi avaliado o efeito do agente alquilante tanto na reação de 

alquilação de benzeno com 1-deceno e 1-dodeceno, continuou se a análise com 1-tetradeceno 

para conferir o comportamento cinético que é influenciado pelo comprimento da cadeia de 

hidrocarbonetos na reação de alquilação de benzeno, sob as mesmas variáveis de processo, 

mas obtendo-se 6 isômeros 2-Ø-tetradecano, 3-Ø-tetradecano, 4-Ø-tetradecano, 5-Ø-

tetradecano, 6-Ø-tetradecano, 7-Ø-tetradecano. 

 

5.2.2.3.1 Efeito da temperatura de reação da alquilação de benzeno/1-tetradeceno. 

 

O efeito da temperatura de reação usando 1-tetradeceno como agente alquilante é apresentado 

no gráfico 32 para as mesmas 4 temperaturas 100,135,150 e 180ºC. Igual ao comportamento 

do agente alquilante foi o do 1-tetradeceno, na medida em que a conversão da olefina 

aumentou com o aumento da temperatura de 11,1 para 25,1 % na faixa de 100-180ºC. 

Também se evidenciou um aumento da seletividade de 2-Ø-tetradecano (19,5 e 39,9 %) na 

medida em que aumentou a temperatura de reação. Mas, com uma maior seletividade da 

cadeia LAB para as temperaturas de 135ºC (43,3%) e 150ºC (43,8 %). Estes valores ainda são 

muito menores do que aqueles obtidos usando 1-deceno como agente alquilante. 

 

 

Gráfico 32: Efeito da temperatura na reação de alquilação de benzeno/1-tetradeceno. 

 

Os dados de distribuição de produtos da reação de alquilação de benzeno com 1-tetradeceno 

(Tabela 36 linha 1) demosntram um aumento na proporção de 2-Ø-tetradeceno com a 

temperatura, a maior proporção de componentes leves foi obtida para a maior temperatura de 

180ºC. Analisando conjuntamente as relações 2-Ø/Conversão C14 (43,2%), 2-Ø/3-Ø (4,3) e 2-

Ø-tetradecano/∑ n-Ø-isômero (73%) na temperatura de 135ºC se apresentam as melhores 

condições de reação para este teste catalítico. Neste ponto, também é necessário analisar e 

comparar os resultados em termos de seletividade de forma 2-Ø/3-Ø dos três agentes 

alquilantes, os resultados podem observar se nas tabelas 34,35 e 36. Esta relação de 
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seletividade de forma tem que ser maximizada; entre menor a quantidade de 3-Ø com respeito 

a 2-Ø, maior o valor da relação 2-Ø/3-Ø e melhor comportamento catalítico para nosso 

produto de interesse. No teste catalítico usando 1-deceno como agente alquilante se obteve o 

valor maior de 2-Ø/3-Ø igual a 3.39 nas condições de reação de 100°C, e o valor mais baixo 

em 180°C (2.1). Nas mesmas condições de reação para 1-dodeceno e 1-tetradeceno foram 

obtidos os valores maiores (100°C) e menores (180°C) de seletividade de forma. Para a 

reação de alquilação 1-dodeceno os resultados foram 5.3 e 2.8 para 100°C e 180°C; e para 1-

tetradeceno os resultados foram 5.6 e 3.1 para 100°C e 180°C. Pode-se observar que na 

medida em que aumenta o número de carbonos no alqueno, a seletividade de forma é mais 

evidenciada. Resultados que estão de acordo com os resultados obtidos por Sivasanker
6-7 

na 

alquilação de benzeno com alquenos de cadeia longa usando como catalisador mordenita e 

zeólita βeta. 

 

5.2.2.3.2 Efeito da relação molar benzeno/1-tetradeceno 

 

O efeito da relação molar benzeno/1-tetradeceno foi analisado similarmente para três relações 

molares diferentes 8.75,10 e 15 em duas horas de reação e 135ºC.  Para as relações molares 

menores a conversão foi, praticamente, a mesma. O valor de conversão máxima foi obtido 

para a relação molar de 15, com um valor baixo igual a 12,5% para 2 h de reação. Estes 

resultados podem ser apreciados no gráfico 33. Este resultado é o menor dado de conversão 

apresentado pelos diferentes agentes alquilantes para as mesmas condições de reação e na 

mesma relação molar de 15 C10 (27,2%)<C12 (13,6%)<C14 (12,5%). 

 

 
Gráfico 33: Efeito da relação molar na reação de alquilação de benzeno/tetradeceno. 

Da mesma forma, analisando os resultados de distribuição de produtos (Tabela 36) evidencia 

se um incremento na proporção de 2-Ø-tetradecano com o incremento da relação molar e 

igualmente o incremento do comprimento da cadeia de LAB, porém com valores muito 

menores comparados com os outros agentes alquilantes para C10 29,5%; C12 11,7%; e C14 

7,7%. Para a relação molar de 10 se obtive bons resultados de seletividade, mas é 

precisamente neste valor onde se apresentam as maiores proporções de compostos pesados 

(ditetradecilbenzeno 0,19 %) e formação de tetralinas (0,11 %). Considerando os resultados 

obtidos com as relações de conversão e seletividade e produtos indesejados da reação, na 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

5 10 15 20 

Se
le

ti
vi

d
ad

e
 

C
o

n
ve

rs
ão

 C
1

4
  

Relação  Molar Benzeno/Tetradeceno  

Efeito da relação molar c14 

CONVERSÃO C14 

SELETIVIDADE 2-
FENILTERADECA
NO 
SELETIVIDADE 
LAB 



94 
 

 
 

relação molar de 15 se apresentam as melhores condições para o rendimento da reação de 

alquilação de benzeno com 1-tetradeceno. 

 

5.2.2.3.3 Efeito do tempo de reação da alquilação de benzeno/1-tetradeceno. 

 

Igualmente o efeito do tempo de reação na alquilação de benzeno com tetradeceno foi 

estudado em 1, 2 e 4 horas (Gráfico 34) para analisar a influência do agente alquilante na 

cinética da reação. Este estudo mostrou um aumento da conversão de tetradecano e 

seletividade de 2-Ø-tetradecano com o tempo de reação. Da mesma forma que com os dois 

agentes alquilantes já estudados, o valor de conversão máxima (16 %) foi atingido em 4 h. O 

mesmo comportamento cinético se evidencia com o aumento da cadeia carbonada. Para C10 os 

valores de conversão resultantes foram 19, 27 e 32 %; para C12 13, 14 e 16 %; e para C14 11, 

12 e 16 % para tempos de reação de 1,2 e 4 h. 

 

Os dados de seletividade para 2-Ø-tetradecano foram 34, 43 e 59 % para 1, 2 e 4 h de reação 

com valores de seletividade de LAB de 44, 60 e 81 %, os quais continuam sendo menores em 

comparação com os outros agentes alquilantes. 

 

 

Gráfico 34: Efeito do tempo de reação na alquilação de benzeno/1-tetradeceno. 

 

O comportamento de distribuição de produtos (Tabela 36 linha 3) demonstra uma vez mais o 

aumento da quantidade de 2-Ø-tetradecano com o aumento do tempo de reação e, então, o 

aumento do comprimento da cadeia. Para 1 h de reação se obteve a maior quantidade de 

compostos pesados (ditetradecilbenzeno) e a maior formação de tetralinas. Os melhores 

resultados em termos de relações de conversão e seletividades foram obtidos para 4 h de 

reação. 

 

Todos os resultados obtidos de distribuição de produtos, relações de conversão e seletividades 

da reação de alquilação de benzeno/1-tetradeceno são apresentados na tabela 36, para as 

diferentes temperaturas, relação molar e tempo de reação. 
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Tabela 36: Dados de distribuição de produtos e relações conversão - seletividade para as variáveis: temperatura de reação, relação molar e tempo de reação na 

reação de alquilação de benzeno/1-tetradeceno. 

 DISTRIBUIÇÃO DE I-Ø 13.2 13.3 13.4 13.5 13.6        

 C14 7-Ø 6-Ø 5-Ø 4-Ø 3-Ø 2-Ø  COMPRIMENTO 

CADEIA C14 

COMPONENTES 

LEVES 

COMPONENTES 

PESADOS 

(Ditetradecilbenzeno) 

TETRALINAS  2-

Ø/Conv. 

C14 

2-

Ø/3-

Ø 

2-

Ø/LAB 

PESO 

MOLECULAR 

(1)T (ºC)                

100 88,8 0,0 0,0 0,0 0,1 0,4 2,2 2,8 97,1 0,0 0,0 20,1 5,6 80 273,6 

135 87,0 0,1 0,1 0,2 0,3 1,3 5,6 7,7 92,1 0,1 0,0 43,2 4,3 73 273,7 

150 82,6 0,3 0,3 0,5 0,7 2,1 7,9 11,8 88,0 0,0 0,1 45,5 3,7 67 273,7 

180 74,7 0,2 1,0 1,1 1,3 3,3 10,4 17,5 81,8 0,3 0,4 41,1 3,1 59 273,7 

(2)RM                

8,75 90,2 0,0 0,0 0,1 0,2 0,7 3,4 4,5 95,5 0,0 0,0 34,7 4,6 76 273,7 

10 88,0 0,1 0,1 0,2 0,3 1,1 4,5 6,3 93,4 0,2 0,1 37,7 4,1 71 273,4 

15 87,0 0,1 0,1 0,2 0,3 1,3 5,6 7,7 92,1 0,1 0,0 43,2 4,4 73 273,7 

(3)t(h)                

1 88,5 0,0 0,0 0,1 0,2 0,8 3,9 5,1 94,4 0,3 0,2 34,4 5,0 78 272,7 

2 87,0 0,1 0,1 0,2 0,3 1,3 5,6 7,7 92,1 0,1 0,0 43,2 4,3 73 273,7 

4 81,6 0,3 0,3 0,5 0,0 2,1 9,6 12,9 86,8 0,3 0,0 52,3 4,4 75 273,9 

 

1. Variavel Modificada: Temperatura, condições de reação: t: 2 h, 400 RPM, relação molar:15 e 0,75% de carga de catalisador β_C20. 

2. Variavel Modificada: Relação molar; condições de reação: T:135ºC, t: 2 h, 400 RPM , 0,75% de carga de catalisador β_C20. 

3. Variavel Modificada: Tempo de reação; condições de reação: T:135ºC, 400 RPM , relação molar:15 0,75% de carga de catalisador β_C20. 
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5.2.2.4 Efeito do catalisador β_P10 e comparação com o catalisador comercial 

β_C20. 

 

Como objetivo fundamental desta pesquisa se definiu a avaliação das diferentes variáveis de 

processo que poderiam influenciar diretamente na reação de alquilação de benzeno com 

olefinas de cadeia longa. Logo, inicialmente foi necessário realizar um estudo detalhado de 

carga de catalisador, agitação, relação silício/alumínio, temperatura de reação, relação molar, 

tempo de reação e agente alquilante. 

 

Com base em todo o estudo anterior, se definiram 4 condições que apresentaram os melhores 

resultados de conversão do agente alquilante e seletividade de 2-Ø-isômero, para diferentes 

testes catalíticos, usando um novo catalisador de zeólita β, sintetizado previamente no 

PROCAT, com uma relação de silício Alumínio de 10,3. 

 

Em um primeiro teste catalítico a zeólita βeta, chamada aqui β_P10 foi avaliada nas condições 

da reação padrão, temperatura de reação 135ºC, tempo de reação 2 horas, 0,75% de carga de 

catalisador, relação molar 15 e usando 1-deceno como agente alquilante. 

 

No gráfico 35estão exibidos os dados obtidos com β_P10 neste teste catalítico, assim como os 

resultados obtidos com o catalisador comercial β_C20 em 135ºC. 

 

 

Gráfico 35: Estudo comparativo da conversão e seletividade da reação de alquilação de benzeno e 1-

deceno usando como catalisador zeólita β comercial β_C e β_P a 135ºC. 

 

Nota-se que, ainda que os catalisadores difiram em uma proporção de duas vezes a relação 

silício alumínio, do catalisador β_C20 (20,3) para β_P10 (10,3), a diferença entre os valores 

obtidas tanto na conversão de 1-deceno e seletividade de 2-Ø-decano é pequena. Uma análise 

comparativa mais detalhada implica os resultados obtidos para distribuição de produtos e 

apresentados na tabela 37.Ainda que os valores de distribuição de produtos para β_C20 
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tenham sido melhores que os obtidos para β_P10 para cada um dos 4 isômeros produzidos, o 

catalisador comercial β_C20 gerou uma maior quantidade de compostos (didecilbenzeno 

0,41%) comparado com o catalisador β_P10 (0,24%). Este resultado pode ser explicado pela 

diferença na área BET, no caso de β_C20, a área é maior e igual 569 m
2
gr contra 505 m

2
gr 

para β_P10. A diferença na quantidade de tetralinas foi praticamente igual, mas menor para 

β_P10 (0,16%). 

 

Como segunda variável foi realizada uma análise comparativa na relação molar de 8.75. Os 

valores de conversão e seletividade foram melhores para o catalisador β_P10 (Gráfico 36). 

Ainda que a conversão fosse um pouco maior para o catalisador β_P10 (12% vs 14%), a 

seletividade de 2-Ø foi menor (53% vs 44%), mas e seletividade de LAB foi favorecida 

β_P10 (80% vs 84%). 

 

 
Gráfico 36: Estudo comparativo da conversão e seletividade da reação de alquilação de benzeno e 1-

Deceno usando como catalisador zeólita β comercial β_C e β_P . 

 

Como pode conferir-se na tabela 37, a diferença entre os valores obtidos na distribuição de 

produtos não foram maiores a um 2% do catalisador β_C20 comparada com β_P10. Para os 

isômeros 2-Ø-decano (9% e 9%), 3-Ø-decano (3% e 4%), 4-Ø-decano (1% e 2%), 5-Ø-

decano (1% e 2%) o valor de proporção de LAB na mistura reacional foi praticamente igual a 

80. Novamente com uma menor formação de didecilbenzenos (0,6% e 0,1 %). 

 

Num terceiro teste catalítico realizado a 180ºC, usando 0,75% de ambos os catalisadores, 

agente alquilante 1-deceno, relação molar de 15 e 2 h de reação. Os resultados apresentaram 

igualmente melhores resultados para nosso catalisador β_P10. Foram obtidos valores 

similares de conversão de 1-deceno para β_C20 40% e β_P10 41%. Igualmente similares 

resultados de seletividade 2-Ø-decano (38% e 36 %) e melhor seletividade na formação de 

LAB (72% e 78 %). Todos estes resultados podem ser visualizados no gráfico 37. 
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Gráfico 37: Comparação de conversão e seletividade da reação de alquilação de benzeno e 1-deceno 

usando como catalisador zeólita β comercial β_C e β_P a 180ºC. 

 

Considerando os dados de distribuição de produtos (Tabela 37) a quantidade de olefina 

presente na mistura reacional para ambos os catalisadores é praticamente a mesma, o 

catalisador comercial β_C20 apresenta uma maior quantidade para o isômero 2-Ø-decano (20 

% β_C20 comparada com 18% para β_P10). Entretanto, o catalisador β_P10 apresenta uma 

maior quantidades dos outros três isômeros 3-Ø-decano, 4-Ø-decano, 5-Ø-decano, e assim, 

um maior comprimento da cadeia LAB (38% β_C20 comparada com 39% para β_P10). Outro 

resultado interessante está determinado pela menor formação de compostos pesados, 

didecilbenzenos produzidos na reação catalisada com β_P10 (0,3%) comparada com β_C20 

(1,1%). 

 

Como quarta variável foi analisado o tempo de reação para testes catalíticos realizados por 4 h 

usando 1-deceno como agente alquilante, 0,75 % de ambos os catalisadores, relação molar 

benzeno/1-deceno de 15, e 135ºC. Os resultados de conversão revelaram um valor 

praticamente igual para ambos os catalisadores (31% e 32%), porém uma seletividade de 2-Ø-

decano muito menor com o catalisador β_P10 em comparação ao catalisador β_C20, mas uma 

seletividade de LAB maior para o catalisador β_P10 em comparação ao catalisador β_C20. 

Estes resultados podem ser vistos no gráfico 38, onde se comparam os comportamentos 

catalíticos dos dois catalisadores na reação de alquilação de benzeno com 1-deceno. 

 

A tabela 37 apresenta o estudo comparativo de distribuição de produtos realizado para os 

catalisadores β_C20 e β_P10. A quantidade de olefina na mistura reacional depois de 4 h foi 

menor para β_P10 (59,2%) que para β_C20 (60,3%), igualmente se evidenciou uma maior 

quantidade dos isômeros produzidos pela reação de alquilação de benzeno com 1-deceno 

usando o catalisador β_P10.O comprimento da cadeia LAB para β_P10 (34,32 %) 

praticamente igual que para β_C20 (34,62 %). Além disso, também se apresentou uma menor 

formação de compostos pesados didecilbenzenos (0,33 % β_P10 e 1,13 % β_C20) e maior 

formação de tetralinas (0,17 % β_P e 0,42 % β_C ). 
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Gráfico 38: Comparação de conversão e seletividade da reação de alquilação de benzeno e 1-deceno 

usando como catalisador zeólita β comercial β_C20 e β_P10 para 4 h de reação. 

Na tabela 37, pode visualizar-se que nas condições de reação das variáveis, temperatura 

180ºC, tempo de reação 4H; relação molar =8,75, para o catalisador β_P10 sempre se obteve 

uma maior conversão da olefina, uma maior proporção dos isômeros 3-Ø, 4-Ø, e5-Ø decano e 

uma proporção praticamente igual de 2-Ø-decano.Além disso, a formação de compostos 

pesados didecilbenzeno sempre foi muito menor no catalisador β_P10, e a proporção de 

tetralinas aumentou para os testes catalíticos que usaram este catalisador. Como ideia final se 

pode argumentar que a zeólitaβ_C20 usada como catalisador na alquilação de benzeno com l-

deceno, apesar de ter uma maior presença de sítios ácidos, em comparação à zeólita β_P10, e 

uma maior área BET (a qual atribui uma alta difusão dos reagentes e espaços vazios maiores) 

que permite a formação dos intermediários voluminosos do n-Ø-decano, não apresentou um 

comportamento catalítico superior nas condições de reação estabelecidas. Nestes testes 

catalíticos nosso catalisador β_P10 apresentou um adequado comportamento catalítico, isto 

pode ser atribuível à melhor estrutura cristalina que apresenta o catalisador β_P10, o qual 

demonstra uma maior resistência à formação de coque e assim uma menor velocidade de 

desativação do catalisador. 

 

Todos os cálculos realizados estabelecidos na norma ASTM D4337-89 (2009) para a análise 

de LAB por cromatografia gasosa são apresentados na tabela 37 para os estudos comparativos 

relatados anteriormente usando catalisador comercial e β_C20 e β_P10 nas melhores 

condições de reação de alquilação de benzeno com 1-deceno, além das relações de conversão 

e seletividade 2-Ø-decano/Conversão; 2-Ø-decano/3-Ø-decano; 2-Ø-decano/ ∑ n-Ø-isômero. 

Como última variável foi analisado o desempenho catalítico do catalisador β_P10 com o 

tempo de reação para 2,4,6,14 e 16 h da reação de alquilação de benzeno com 1-deceno, para 

uma relação molar de 15, a 135ºC, 0,75 % de catalisador e 400 RPM. 

 

O gráfico 39 expõe os resultados de distribuição de produtos, os quais podem ser comparados 

com aqueles reportados usando o catalisador β_C20 (Tabela 34- linha 3). Em termos de 

quantidade de olefina na mistura reacional, para 2 h de reação a proporção de C10 na mistura 
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reacional foi maior usando o catalisador β_P10 (66 % vs 75 %), para 4 h de reação a 

proporção de C10 na mistura reacional foi praticamente a mesma (60% vs 59 %) para ambos 

os catalisadores, e de 6 h de reação em diante a proporção de C10 na mistura reacional foi 

relativamente menor usando o catalisador β_P10. Em relação aos diferentes isômeros, para 2-

Ø-decano a proporção dele foi sempre menor com o catalisador β_P10 em relação ao 

catalisador β_C20 para 2,4 e 6 h de reação, mas para os outros isômeros LAB 3-, 4-, 5-Ø-

decano as proporções deles sempre foram maiores com o catalisador β_P10. Em termos de 

comprimento de cadeia LAB, para 2 h de reação a quantidade de LAB produzidos foi maior 

com o catalisador β_C20 (29,5% vs 19,5 %), para 4 h de reação foi praticamente a mesma 

para ambos os catalisadores ( 34,6% vs 34,2%), e para 6 h de reação a quantidade de LAB 

produzidos foi maior com o catalisador β_P10 (36,8% vs 40,25%). 

 

 
Gráfico 39: Distribuição de produtos em diferentes tempos de reação da reação de alquilação de benzeno 

com 1-deceno usando β_P10 

Para 14 h de reação a proporção de C10 na mistura reacional atingiu a um valor de 24%, e só 

diminuiu para 23% com 16 h de reação de alquilação de benzeno com 1-deceno, usando o 

catalisador β_P10. Para 14 h de reação a proporção de isômeros LAB foi 28% 2-Ø-decano; 

16% 3-Ø-decano, 8,5% 4-Ø-decano,10,2% 5-Ø-decano; com um comprimento de cadeia LAB 

de 63%, estas proporções praticamente não mudaram para 16 h de reação. Considerando 

assim, 14 horas como o tempo ótimo para a reação de alquilação de benzeno com 1-deceno na 

presença do catalisador β_P10. 

 

Na tabela 38 pode observar-se, que ao aumentar o tempo de reação até 6 h, a formação de 

compostos pesados aumentou, atingindo a um valor de 0,43%, muito menor que a quantidade 

de compostos pesados obtidos com o catalisador β_C20 (0,58 %). No caso das tetralinas, na 

medida em que aumentou o tempo de reação, aumentou a quantidade destes compostos em 

0,85 % para 14 h de reação. As relações de conversão e seletividade 2-Ø-decano/Conversão; 

2-Ø-decano/3-Ø-decano; 2-Ø-decano/ ∑ n-Ø-isômero, evidenciam claramente uma 

diminuição da proporção 2-Ø-decano com o tempo de reação, este comportamento pode ser 

explicado pelo desempenho catalítico favorável do catalisador β_P10 à formação não só do 

isômero 2-Ø-decano como também dos outros 3 isômeros. Na medida em que se aumentou o 

tempo de reação, a seletividade de forma 2-Ø/3-Ø teve uma queda de 2,6 para 1,7% e 2-

Ø/LAB a queda foi de 59% para 44%. 
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Tabela 37: Dados de distribuição de produtos e relações conversão - seletividade para o catalisador β_C20 VS β_P10 na reação de alquilação de benzeno/1-deceno. 

 DISTRIBUIÇÃO DE I-Ø 13.2 13.3 13.4 13.5 13.6        

VARIAVEL 

 

CATALISADOR 

C10 5-Ø 4-Ø 3-Ø 2-Ø  COMPRIMENTO 

CADEIA C10  

COMPONENTES 

LEVES 

COMPONENTES 

PESADOS 

(Didecilbenzeno) 

TETRALINAS 

(<10%) 

2-

Ø/Conv. 

C10 

2-

Ø/3-

Ø 

2-

Ø/LAB 

PESO 

MOLECULAR 

β_C135 66,1 2,0 2,7 6,6 18,1 29,5 69,9 0,4 0,2 53,6 2,7 62 218,1 

β_P135 75,9 1,7 2,0 4,3 11,4 19,5 80,1 0,2 0,2 47,5 2,6 59 218,2 

β_C180 53,5 3,6 4,9 9,5 19,9 37,9 60,4 1,0 0,5 42,9 2,1 53 218,3 

β_P180 50,2 4,3 6,1 10,8 18,1 39,4 59,5 0,3 0,7 36,5 1,7 46 218,4 

β_C4H 60,3 2,3 3,1 7,8 21,3 34,6 64,4 0,7 0,2 53,7 2,7 62 218,1 

β_P4H 59,2 3,9 4,4 8,3 17,7 34,3 64,9 0,3 0,4 43,4 2,1 52 218,3 

β_CRM8,75 81,9 0,7 1,0 2,9 9,1 13,7 85,5 0,6 0,0 50,2 3,1 66 218,1 

β_PRM8,75 80,1 1,8 2,1 3,9 8,7 16,5 83,1 0,1 0,2 43,6 2,2 53 218,3 

Tabela 38:Dados de distribuição de produtos e relações conversão - seletividade para o catalisador β_P10na reação de alquilação de benzeno/1-deceno. 

 DISTRIBUIÇÃO DE I-Ø 13.2 13.3 13.4 13.5 13.6        

VARIAVEL 

 

CATALISADOR 

C10 5-Ø 4-Ø 3-Ø 2-Ø  COMPRIMENTO 

CADEIA C10  

COMPONENTES 

LEVES 

COMPONENTES 

PESADOS 

(Didecilbenzeno) 

TETRALINAS 

(<10%) 

2-

Ø/Conv. 

C10 

2-

Ø/3-

Ø 

2-

Ø/LAB 

PESO 

MOLECULAR 

β_P10 2H 75,9 1,7 2,0 4,4 11,4 19,5 80,1 0,2 0,1 47,5 2,6 59 218,2 

β_P10 4H 59,2 3,9 4,4 8,3 17,9 34,3 64,9 0,3 0,4 43,4 2,1 52 218,3 

β_P10 6H 52,2 5,9 5,3 9,7 20,2 40,2 58,8 0,4 0,5 42,2 2,1 50 218,3 

β_P10 14H 24,0 10,2 8,6 16,1 27,9 62,9 35,9 0,3 0,8 36,7 1,7 44 218,3 

β_P10 16H (1) 22,9 10,5 8,6 16,5 28,5 64,2 34,6 0,4 0,7 36,9 1,7 44 218,3 

β_P10 16H (2) 75,5 1,7 1,9 4,2 11,9 19,8 79,9 0,2 0,1 48,7 2,8 60 218,1 
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Finalmente e considerando além do estudo anterior, o qual consegue definir um processo 

ótimo de reação, é também necessário combinar estas condições com um processo futuro de 

reutilização ou regeneração na qual o catalisador pudesse utilizar-se continuamente. Assim foi 

realizado um último teste catalítico que servirá de porta para futuras pesquisas deste 

catalisador β_P10. Um primeiro teste catalítico [16H(1)] foi avaliado por um tempo de 16 

horas da reação de alquilação de benzeno com 1-deceno, para uma relação molar de 15, a 

135ºC, 0,75% de catalisador e 400 RPM. Após o término do tempo de reação, e de separar a 

mistura reacional do catalisador, uma segunda reação [16H(2)] sob as mesmas condições de 

reação foi realizada, empregando o mesmo catalisador usado no primeiro teste. Os resultados 

comparativos em termos de distribuição de produtos são apresentados no gráfico 40.  

 
Gráfico 40: Comparação da distribuição de produtos da reação de alquilação de benzeno e 1-deceno 

usando reutilização do catalisador β_P10 

 

Pode averiguar-se a grande diferença que existe entre o catalisador fresco utilizado no 

primeiro ciclo 16H(1) em comparação com o catalisador reutilizado usado no segundo ciclo 

16H(2), em uma relação praticamente3 vezes maior para cada um dos compostos da mistura 

reacional. Pode conferir-se que a distribuição de produtos em 16H(2), é semelhante àquela 

obtida com o catalisador fresco só para duas horas de reação (Ver tabela 38 β_P10 2H). Este 

pequena análise dá uma ideia da desativação rápida do catalisador β_P10, que se evidencia 

pela diminuição apreciável na atividade catalítica e proporção da olefina e isômeros na 

mistura reacional depois de 2 ciclos de reação. 
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6. CAPÍTULO 6 - CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

 

 

A reação de alquilação de benzeno com olefinas de cadeia longa C10-C14 para a produção de 

LAB é catalisada com zeólita βeta com diferentes relações SiO2/AlO3. A zeólita βeta β_P10 é 

um catalisador promissor para a reação de alquilação de benzeno com olefinas. Avaliado em 

diferentes condições de reação, apresentou resultados favoráveis em condições ótimas de: 1-

deceno como agente alquilante, relação molar benzeno/olefina=15, 400 RPM, 0,75 % de 

carga de catalisador e a uma temperatura de 135ºC com 4 horas de reação ou a 180ºC com 2 

horas de reação. Manifestando, assim, um comportamento catalítico adequado em 

comparação ao catalisador β_C20 avaliado na mesma reação com as mesmas condições de 

reação e usando o mesmo agente alquilante.   

 

Em termos de peso molecular (WMA), na reação de alquilação de benzeno com 1-dodeceno, 

o LAB obtido se encontra dentro da faixa de aceitação entre 230-250, com uma média de 246. 

Caso seja necessário aumentar a atividade superficial e viscosidade de LAS, e a solubilidade e 

tolerância de dureza da água, o WMA deve aumentar e neste caso o LAB produzido na reação 

de alquilação de benzeno com 1-tetradeceno seria o adequado (WMA=274). Em caso 

contrário, o LAB produzido na reação de alquilação de benzeno com 1-deceno seria o 

adequado (WMA=219). Assim sendo, o WMA ótimo, influenciado pelo agente alquilante, 

depende grandemente das condições do surfactante final usado na formulação de detergente.  

 

No caso da concentração de 1,4 dialquiltetralinas, para a reação de alquilação de benzeno com 

os três agentes alquilantes, o valor mais baixo foi 0,03 % em diferentes condições de reação, 

entretanto, para os três testes catalíticos com C10-C12-C14 avaliados a 180ºC, 0,75 % de 

catalisador, 400 RPM, relação molar benzeno/olefina=15 e 2 h de reação foram obtidos os 

valores de concentração mais elevados 0,54-0,57-0,42 % respectivamente. Portanto, como não 

se pode argumentar que a presença deste subproduto é positiva ou negativa em termos da 

qualidade de LAB, se pode concluir que se o LAS precisa de uma alta solubilidade, o que 

implica uma concentração elevada de 1,4 dialquiltetralinas, as condições de reação antes 

citadas a temperaturas elevadas favorecem sua produção. Contudo, se nenhuma adição na 

formulação do aditivo for requerida na formulação do LAS, então uma pequena ou nenhuma 

concentração de 1,4 dialquiltetralinas seria necessária e assim, as melhores condições de 

reação seriam temperaturas de reação baixas menores, 180ºC. A quantidade de 

dialquiltetralina contida no produto LAB para todos os testes catalíticos abordados nesta 

dissertação sempre foram menores que 1%, na mesma faixa que as obtidas nos processos de 

alquilação Detal
TM

 ou HF.  

 

O controle e o seguimento da reação de alquilação podem ser monitorados usando o método 

de índice de iodo (I.Y) e correlacionando seu resultado com o número de bromo, que mede a 

extensão da instauração da dupla ligação na cadeia alquil da molécula LAB. Baseada nos 

resultados de I.Y não se pode definir quais testes apresentam melhor comportamento 

catalítico, mas é possível prever quais são os candidatos à melhor conversão do agente 
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alquilante. Interpretando então como parâmetro de aceitação para 1-deceno N.B <30 para 

testes catalíticos com conversão > 20% e, para 1-dodeceno N.B < 31 para testes catalíticos 

com conversão > 13%. Desta forma, os testes catalíticos com comportamentos adequados que 

favoreceram a conversão do agente alquilante, foram: carga de catalisador (0,75-1,05 %), 

temperatura (135-150-180ºC), SAR (20-40), relação molar (15), tempo de reação (2-4-6 H) 

para 1-deceno e 4 h para 1-dodeceno. Este método estabeleceu uma correlação satisfatória 

para o comportamento de 1-deceno como agente alquilante, todavia, na medida em que 

aumentou o número de carbonos para 1-tetradeceno o método não conseguiu prever o 

comportamento para conversões baixas do agente alquilante, devido à influência que 

apresentou a extensão da cadeia hidrocarbonada no desempenho catalítico da reação.  

 

Os melhores rendimentos da reação de alquilação de benzeno em termos de conversão de 

olefina, de concentração de 2-Ø isômero e da cadeia LAB foram obtidos para os testes 

catalíticos com: 0,75 % de catalisador, 400 RPM e β_C20 para as diferentes olefinas, uma 

temperatura de reação de 135ºC, relação molar benzeno/olefina=15 e 4 horas de reação.  

 

Em relação às diferentes variáveis, na medida em que aumentou a carga do catalisador na 

reação de alquilação de benzeno com 1-deceno, aumentou a conversão da olefina C10, 

concluindo assim que quando o conteúdo de catalisador β_C20 no sistema catalítico foi 

elevado, a reação teve uma conversão ótima e uma elevada relação de benzeno para 1-deceno. 

Mas, quando a carga do catalisador também aumentou a seletividade de 2-Ø-decano diminui, 

indicando que os reagentes tinham mais oportunidade de reagir sobre os sítios ácidos da 

superfície externa do catalisador β_C20 resultando assim em uma diminuição de 2-Ø-decano.  

 

Em termos de agitação, a conversão da olefina não é influenciada por esta variável, porém se 

evidenciou um aumento na seletividade de 2-Ø-decano e LAB com o aumento da agitação na 

mistura reacional.  

 

Nas análises da variável SAR as zeólitas desaluminizadas mostraram mais alta seletividade de 

a LAB, na medida em que se aumentou a relação SiO2/AlO3, a seletividade de LAB foi mais 

pronunciada. Não obstante, também foi maior a quantidade de didecilbenzenos formados, os 

quais envenenam os sítios ácidos e também bloqueiam o acesso aos poros. O catalisador 

β_C40 mostrou uma boa atividade catalítica, o catalisador β_C80 mostrou menor atividade 

catalítica que pode ser argumentada pela maior formação de didecilbenzenos, os quais ficaram 

presos dentro do catalisador e foram responsáveis por uma diminuição na taxa de difusão dos 

reagentes e produtos. O processo de desaluminização permitiu aumentar a difusão das 

moléculas mais volumosas para fora dos poros, aumentando assim a eficiência da zeólita. A 

meso porosidade gerada dentro da zeólita βeta desaluminizada foi responsável por estas 

observações. 

 

Aumentando a temperatura da reação para os diferentes testes catalíticos aumentou a 

conversão da olefina e diminuiu a seletividade do isômero 2-Ø e LAB. A diminuição da 
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seletividade para a reação de alquilação de benzeno com os diferentes agentes alquilantes em 

180ºC é atribuída à maior formação e difusão dos dialquilbenzenos e 1,4-dialquiltetralinas 

para fora dos poros do catalisador β_C20. À temperatura de 100ºC, as moléculas mais 

volumosas bloquearam os canais e diminuíram a conversão das olefinas, mas, em maiores 

temperaturas (135 e 150ºC), o catalisador não foi desativado tão rápido até que moléculas 

mais volumosas fossem depositadas nos poros do catalisador.  

 

O aumento da relação molar Benzeno/Olefina acarreta em um aumento da conversão dos 

diferentes agentes alquilantes usados na reação de alquilação de benzeno, comportamento este 

atribuído ao conteúdo relativo da olefina na mistura reacional. Isto porque quanto maior o 

conteúdo de olefina, maior a velocidade de polimerização, e então maior será a velocidade de 

desativação do catalisador.  

 

Especialmente, o aumento do tempo de reação conduz gradualmente a um aumento na 

conversão da olefina e à formação de didecilbenzeno, mas em termos de seletividade de 2- Ø 

e LAB se estabeleceu o melhor tempo de reação, 4 h tendo em consideração o rendimento da 

reação de alquilação de benzeno com olefinas de cadeia longa.   

 

A seletividade de forma 2-Ø/3-Ø aumentou com o aumento do número de carbonos na cadeia 

hidrocarbonada. Os resultados mostraram que 2-Ø/3-Ø sempre foi >1 para todos os 

catalisadores. Para C10 a relação 2-Ø/3-Ø se estabeleceu na faixa de 2,1-3,5, para C12 a relação 

2-Ø/3-Ø se estabeleceu na faixa de 2,81-5,3 e para C14 a relação 2-Ø/3-Ø se estabeleceu na 

faixa de 3,9 e 5,6, indicando assim uma boa seletividade de forma do catalisador β_C20. 

Coincidentemente, o menor valor e o maior valor obtido para os três agentes alquilantes foram 

obtidos em 100 ºC e 180ºC respectivamente; indicando que em temperaturas baixas a 

seletividade de forma é favorecida para o 2-Ø isômero, e em temperaturas altas a seletividade 

de forma favorece ao 3-Ø-isômero. A explicação deste comportamento é a competição das 

reações de alquilação e isomerização nas condições de reação. A relação 2-Ø/3-Ødiminuiu 

com o aumento do tempo de reação no caso dos catalisadores β_C20 (3-2,44) e β_P10 (2,6-

1,7) usando C10 como agente alquilante, apresentando assim uma melhor seletividade de 

forma para o 2-Ø isômero com o catalisador β_C20.  

 

Em todas as condições de reação testadas com o catalisador β_P10, com exceção da reação 

padrão em 135ºC, a conversão foi melhor em comparação ao catalisador β_C20, com uma 

menor seletividade de 2-Ø-Decano, mas uma maior seletividade para os outros isômeros 

LAB. A relação 2-Ø-Decano/ ∑ n-Ø-isômero sempre foi menor com o catalisador β_P10 nas 

mesmas condições de reação que o catalisador β_C20, indicando que o catalisador β_P10 

favorece a formação dos outros isômeros LAB, e diminui a formação de reações indesejadas 

polialquilação e oligomerização. Na medida em que aumentou o tempo de reação de 

alquilação de benzeno com 1-deceno usando o catalisador β_P10, aumentou o nível de 

conversão, a quantidade de 2-Ø-Decano, o comprimento da cadeia LAB, a formação de 

Didecilbenzenos e 1,4-Dideciltetralinas, e diminui as relações de conversão e seletividade.  
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Quando o catalisador foi usado pela primeira vez, a olefina teve uma proporção de olefina de 

22,9 % após 14 horas de reação. Contudo, quando o catalisador foi usado pela segunda vez, a 

proporção de olefina foi de apenas 75%. A atividade do catalisador diminuiu apreciavelmente 

com seu reuso. Este resultado final mostra que a desativação do catalisador β_P10 é 

inevitável, de modo que a regeneração dele é muito importante. 

 

Finalmente, como argumento chave para futuras pesquisas se deve visualizar a definição de 

um processo ótimo de reação, combinando as condições de reação aqui testadas com um 

processo de regeneração conveniente na qual o catalisador pudesse utilizar-se continuamente. 

Do ponto de vista do processo sugere-se o direcionamento de pesquisa para uma avaliação 

técnica- econômica de um processo de regeneração com diferentes médios líquidos o gasosos 

(ar ou oxigênio) a temperaturas maiores que a temperatura de reação ótima, para assim 

garantir a recuperação da atividade do catalisador desativado. Também se sugere a avaliação 

na reação com pressões maiores às estudadas nesta pesquisa para assim garantir um maior 

tempo de vida dos catalisadores. Esta sugestão é baseada no fato de que o benzeno, além de 

atuar como reagente da reação de alquilação em fase líquida, também atua como solvente 

dentro do sistema catalítico. Levando em conta o ponto de vista do catalisador e considerando 

que existe um ponto ótimo entre as propriedades ácidas e a atividade catalítica, e tendo a 

intenção de melhorar a seletividade 2-Ø- isômero sugere-se a substituição de Al por outros 

elementos químicos na estrutura do catalisador β_P10 tais como Fe
3+

, Mn
2+

 e Ni
2+ 

ou 

heteropoliácidos, assim como realizar tratamento hidrotérmico ao catalisador β_P10. Como 

característica especial esta deve estar desenhada, controlando as condições de reação antes 

mencionadas, minimizando as reações indesejadas ou minimizando economicamente o 

processo de regeneração com a única intenção de elevar a linearidade e o rendimento do 2-Ø- 

isômero na reação de alquilação de benzeno com olefinas de cadeia longa.  
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