Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul

FACULDADE DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

SINTESE E UTILIZACAO DE LIQUIDOS IONICOS COMO
CATALISADORES NA TRANSFORMACAO QUIMICA DE CO; EM
CARBONATO DE DIMETILA

MICHELE OLIVEIRA VIEIRA
QUIMICA INDUSTRIAL E LICENCIADA

DISSERTACAO PARA A OBTENCAO DO TiTULO DE MESTRE EM ENGENHARIA
E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

Porto Alegre

Agosto, 2015



4 E Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul

FACULDADE DE ENGENHARIA
THISTUES PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

SINTESE E UTILIZACAO DE LIQUIDOS IONICOS COMO
CATALISADORES NA TRANSFORMACAO QUIMICA DE CO; EM
CARBONATO DE DIMETILA

MICHELE OLIVEIRA VIEIRA
QUIMICA INDUSTRIAL E LICENCIADA

ORIENTADOR: PROF(a). DR(a). SANDRA EINLOFT

Dissertacdo de Mestrado realizada no
Programa de  Pés-Graduacdo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais
(PGETEMA) da Pontificia Universidade
Catdlica do Rio Grande do Sul, como
parte dos requisitos para a obtencédo do
titulo de Mestre em Engenharia e
Tecnologia de Materiais.

Porto Alegre
Agosto, 2015



FACULDADE DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

B Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul

SINTESE E UTILIZACAO DE LIQUIDOS IONICOS COMO
CATALISADORES NA TRANSFORMACAO QUIMICA DE CO2
EM CARBONATO DE DIMETILA

CANDIDATA: MICHELE OLIVEIRA VIEIRA

Esta Dissertagdo de Mestrado foi julgada para obtencdo do titulo de
MESTRE EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS e aprovada em
sua forma final pelo Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais da Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande
do Sul.

DRA. SANDRA MARA OLIVEIRA EINLOFT - ORIENTADORA

BANCA EXAMINADORA

E o S .

DRA. KATIA BERNARDG/GUSMAO - DO INSTITUTO DE QUIMICA - UFRGS

&

DRA. ROSANE ANGELIC%[GABUE - DO PGETEMA/FENG - PUCRS

Campus Central

PLICRS Av. Ipiranga, 6681 - Prédio 30 - Sala 103 - CEP: 90619-900
Telefone: (51) 3353.4059 - Fax: (51) 3320.3625
E-mail: engenharia.pg.materiais@pucrs.br
www.pucrs.br/feng



Um homem precisa viajar.

Por sua conta, ndo por meio de histdrias, imagens, livros ou TV.
Precisa viajar por si, com seus olhos e pés, para entender o que é
seu. Para um dia plantar as suas arvores e dar-lhes valor. Conhecer o
frio para desfrutar o calor.

E o oposto.

Sentir a distncia e o desabrigo para estar bem sob o préprio teto. Um
homem precisa viajar para lugares que ndo conhece para quebrar
essa arrogéancia que nos faz ver o mundo como o imaginamos, e nao
simplesmente como € ou pode ser; que nos faz professores e
doutores do que ndo vimos, quando deveriamos ser alunos, e
simplesmente ir ver.

(Amyr Klink)
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RESUMO

VIEIRA, Michele Oliveira. Sintese e utilizacdo de liquidos i6nicos como
catalisadores na transformacao quimica de CO2 em carbonato de dimetila. Porto
Alegre. 2015. Dissertacdo de mestrado. Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia
e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

A necessidade de aperfeicoamento de sinteses menos agressivas ao meio
ambiente e a utilizacdo de insumos reutilizadveis sdo alguns dos principios da
Quimica Verde. Sendo assim, neste trabalho foi estudada uma rota alternativa de
sintese do carbonato de dimetila (DMC) a partir do COz2, utilizando as condicdes de
trabalho de uma planta de captura de CO:2 pelo processo de pré-combustéo.
Diferentes liquidos ibnicos de cétions imidazdlios e piridinicos com anions [CI],
[BF4], [PFe] e [NTfz]- foram testados como catalisadores. A caracterizacdo dos
liquidos i6nicos produzidos foi possivel com a utilizacdo de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de préton (*H-RMN) que comprovaram a estrutura destes
materiais. A pureza foi determinada através do ensaio residual de cloretos. Para o
carbonato de dimetila, a identificacdo e quantificacdo foram realizadas por
cromatografia gasosa equipada com um detector de ioniza¢do de chama (CG-FID).
Para otimizacdo dos parametros de sintese foram testadas variaveis de temperatura
de 140 °C e 175 °C e tempo de reacdo de 12 h, 24 h e 48 h, assim como variacfes
no cation dos liquidos i6bnicos com adicdo de ramificacbes e diminuicdo da cadeia
lateral alquila. Com isto os resultados de conversdo de metanol e seletividade para
DMC demonstraram que estes materiais podem ser utilizados como catalisadores,
mas que é fundamental a utilizacdo de um agente secante para transpor a barreira
termodinamica da reacdo. Os anions mais relevantes para esta sintese seguem a
seguinte ordem [BF4]" > [CI]" > [PFs] > [NTf2] para ambos os céations na seletividade
para DMC. A conversao de metanol se mantém constante para todos os LIs, mas a
seletividade para carbonato de dimetila chegou a 81 % quando utilizando o

[bmim][BF4] como catalisador e a perda de atividade apoés 5 reciclos € de 8,5 %.

Palavras-Chaves: carbonatacgéo, carbonato de dimetila, liquido iGnico.



ABSTRACT

VIEIRA, Michele Oliveira. Synthesis and use of ionic liquids as catalysts for the
chemical transformation of CO2 in dimethyl carbonate. Porto Alegre. 2015.
Master. Post-Graduation Program in Materials Engineering and Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The need for the synthesis improvement resulting in process less aggressive
to the environment and the use of reusable raw materials are some of the principles
of Green Chemistry. Thus, the goal of this work was to study an alternative route of
dimethyl carbonate synthesis from CO2, using the working conditions of a CO2
capture plant for the pre-combustion process. Different ionic liquid imidazolium and
pyridine cations combined with the anions [CI], [BF4], [PFs],, and [NTf2] were tested
as catalysts. The characterization of the produced ionic liquid was carried out using
infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR) and nuclear magnetic resonance
spectroscopy of proton (*H-NMR) confirming that the structure of these materials.
The purity was determined by assay of the residual chlorides. For the dimethyl
carbonate identification and quantification a gas chromatography equipped with a
flame ionization detector (GC-FID) was used. For optimizing synthesis parameters
were tested the temperatures of 140 °C and 175 °C and reaction time of 12 h, 24 h
and 48 h, as well as changes in the cation of the ionic liquids with addition of
branching and decreased of alkyl side chain. Herewith the results of methanol
conversion and selectivity for DMC showed that these materials can be used as
catalysts, but the use of a drying agent to overpass the thermodynamics barrier of
the reaction is critical. The most important anions for this synthesis follow the order
[BF4] > [CI]T > [PFe]" > [NTf2]" for both cations in DMC synthesis. The methanol
conversion is maintained constant for all ILs, but the selectivity for dimethyl
carbonate reached 81% when [bmim][BF4] was used as catalyst and the loss of this

activity after 5 recycles is 8,5 %.

Key-words: carbonation, dimethyl carbonate, ionic liquid.
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1. INTRODUCAO

A crescente preocupacdo mundial com as mudancas climaticas vem
ganhando destaque. Fenbmenos como a diminuigdo das geleiras e o aumento da
temperatura da agua dos oceanos e do ar vem sendo relatados pelos principais
orgdos internacionais e comunidade académica (EPA, 2014). Estes problemas
normalmente estdo associados ao crescente aumento das emissdes de dioxido de
carbono (CO2), pois este se destaca como um dos principais gases de efeito estufa
na atmosfera e consequentemente, principal responsavel pelo aquecimento global
(Herzog et al., 2012).

O uso de fontes renovaveis de energia, as preocupacdes com a
sustentabilidade do planeta e a popularizacdo dos principios da quimica verde sao
respeitaveis caminhos para reducdo dessas emissfes. Sendo assim, tecnologias
relacionadas a captura, transformacdo e armazenamento do CO2 ganham cada vez
mais espaco (IPCC, 2005; IPCC, 2011).

A transformacgdo quimica do CO:2 visa agregar valor comercial a um gas
inerte. Neste ramo, ja se destacam grandes producdes de ureia e diferentes
carbonatos, algumas delas visando a mitigacdo dos impactos ambientais causados
da decorrente elevagéo das concentragdes de CO2 (Arakawa et al., 2001; Sakakura,
Choi e Yasuda, 2007; Vieira, 2009).

Os liquidos i6nicos tém sido amplamente promovidos como “solventes
verdes” e vém atraindo atencdo para aplicacdes em varios campos da Quimica,
como solventes néo volateis, catalisadores, processos eletroquimicos e polimeros; e
despertando interesse devido as suas propriedades de estabilidade quimica,

estabilidade térmica, baixa pressao de vapor e alta condutividade idnica (Suarez et
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al., 1998; Welton, 2004; Figueroa et al., 2008; Anout et al., 2009; Earle et al., 2000;
Tarik et al., 2009).

Neste contexto, o presente trabalho propde uso de liquidos ibnicos de cations
imidazélios e piridinicos com diferentes anions [CI], [BF4], [PFe]" € [NTf2], como
possiveis catalisadores na sintese do carbonato de dimetila a partir do metanol com
CO:a.
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2. OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar diferentes liquidos ibnicos para serem empregados
como catalisadores na sintese do carbonato de dimetila com intuito de

transformacédo quimica do CO2 em um produto comercial.

2.1. Objetivos Especificos

Sintetizar liquidos i6nicos imidazélios e piridinicos com diferentes anions
([CI], [BF4], [PFe] e [NTf27]) conforme descrito em literatura;

e Caracterizar os Lls sintetizados por meio de analises estruturais (FTIR e H-
RMN);

e Determinar a pureza dos Lls sintetizados pela determinacdo do residual de

haleto (cloreto) presente por potenciometria;

e Testar os LIs como potenciais catalisadores na sintese do carbonato de
dimetila variando parametros de temperatura e tempo; assim como modificar
o tamanho de cadeia lateral e adicdo de ramificacdes no céation dos LIs em

busca de otimizacdo das condigdes;

e Avaliar a capacidade de reciclos do liquido idnico avaliado como melhor

catalisador.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A fina camada de gases que circunda a Terra, a qual chamamos atmosfera, é
cerca de 99 % constituida de nitrogénio e oxigénio. Alguns outros gases se fazem
presentes em pequenas quantidades, dentre estes, o diéxido de carbono (COz2), o
metano (CHa4) e os éxidos nitrosos (NOx), conhecidos como “gases de efeito estufa”
(GEE). Contudo, este efeito € fundamental para a manutencdo do clima e do
ecossistema (Hansen et al., 2008; IPCC, 2011).

A partir da revolucdo industrial, a industrializacdo e o desenvolvimento
tecnolégico ganharam grande impulso aumentando significativamente a
concentracdo de didxido de carbono na atmosfera terrestre. Como consequéncia, a
geracdo de gases poluentes, provenientes da atividade humana, atinge patamares
nunca antes vistos (IEA, 2011; Rogelj, Meinshausen e Knutti, 2012). A concentragao
de CO: apresentou um aumento de 280 ppm na era pré-industrial para uma média
global de 400,83 ppm registrada esse ano como mostra o grafico de tendéncia da
Figura 3.1, onde a linha vermelha representa os valores médios mensais da
concentracdo de CO:2 e a linha preta representa estes valores apds correcdo para a
média do ciclo sazonal (NOAA, 2015).

A crescente demanda de energia, 0 aumento populacional e 0 uso
desenfreado de combustiveis fosseis tém um impacto negativo na atmosfera, pois
as emissdes antropogénicas de CO: sdo consideradas uma das principais
contribuintes ao aquecimento global, visto que o CO:2 € tido como o principal gas de
efeito estufa (Herzog et al., 2012).
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Figura 3.1. Concentracdo de CO2 atmosférico.
Fonte: Adaptacdo de NOAA, 2015

Como consequéncia da crescente concentragcdo de CO:2 na atmosfera, se
observa um aumento de 0,8 °C na temperatura média na superficie da Terra no
periodo de 1880 até o presente (Hansen et al., 2008; Hoegh-Guldberg e Bruno,
2010; IPCC, 2011; NOAA, 2015). A Figura 3.2 apresenta um grafico que mostra a

variacdo da temperatura nas ultimas décadas.

O aumento da temperatura global tem sido acompanhado por varias
mudancas meteoroldgicas e climaticas. Muitos lugares tém sofrido alteracdes nas
precipitacfes, resultando em mais inundacdes e secas. Ondas de calor e frio
também estdo se tornando mais frequentes. Além disso, 0s oceanos estao
aguecendo e se acidificando, enquanto que as calotas de gelo estdo derretendo e
elevando o nivel do mar (EPA, 2014).
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Figura 3.2. Variac@o da temperatura nas Ultimas décadas.
Fonte: Adaptagdo de NOAA, 2015.

Existem algumas alternativas que podem contribuir para a mitigacdo destas
mudancas climaticas, como por exemplo, a reducdo das emissGes dos GEE
produzidos durante a geracdo de energia. Outras formas também relevantes séo a
eficiéncia energética, fontes renovaveis de energia, mudanca para combustiveis que
emitam menor quantidade de CO2, aprimoramento dos biocombustiveis e biodiesel,
reducdo das emissdes dos outros GEE além do CO: e a captura, transformacéo e
armazenamento de CO2 (IPCC, 2005; IPCC, 2011).

A captura seguida de transformacdo ou armazenamento de CO2 sdo algumas
das tecnologias mais consolidadas atualmente para mitigagdo dos impactos
ambientais. Elas consistem na captura do CO2 emitido para que posteriormente
possa-se destinar este CO2 para trés possibilidades vidveis: a utilizagdo deste gas
para uso direto (EOR), alguma transformacdo quimica e 0 armazenamento

geoldgico ou oceanico (IPCC, 2005).
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Diversos estudos tém apresentado diferentes maneiras de armazenamento
do CO2. Algumas das alternativas sdo: armazenamento em rochas porosas, campos
de petroleo em estagio final de exploracdo ou j4 extintos e o armazenamento em
aquiferos. Essas tecnologias vém sendo estudadas, apesar de se conhecer alguns
problemas associados, como 0 aumento do pH em &guas profundas decorrente do
CO: dissolvido e a alteracdo da fauna e flora marinha. Além disso, o CO2 capturado

também é muito utilizado na recuperacdo avancada de petrdleo (EOR) (IPCC,
2011).

Comparada a outras tecnologias de mitigacdo, como por exemplo, a
utilizacdo de fontes renovaveis de energia; a captura seguida de transformacéo ou
armazenamento de CO2 possui grande importancia, ja que permite a continuacao do
uso de combustiveis fésseis (petrdleo, gas e carvao), os quais, a grande parte dos
cenarios ainda os projeta como fonte de energia primaria, pelo menos até o meio
deste século (IPCC, 2011).

A finalidade da captura de CO2 € produzir um fluxo concentrado de CO2 com
alta pressdo que possa ser facilmente transportado ao lugar de armazenamento ou
utilizado em inUmeros processos industriais e comerciais, tais como transformacées
guimicas, agente expansor de espumas, gaseificacao de bebidas, producédo de gelo
seco entre outros (Wappel et al., 2010). Um dos problemas da transformacao
quimica do COz2 esta relacionado a sua baixa reatividade. Para se obter altas taxas
de conversao, se faz necessario a ativacao dele ou a reacdo com moléculas de alta

reatividade (Herzog et al., 2012).

Acredita-se que apenas com a captura do COz emitidos por grandes fontes
pontuais, tais como centrais de energia que utilizam combustiveis fosseis, plantas
de processamento de combustiveis, cimenteiras e outras grandes plantas
industriais, seja suficiente para um inicio eficaz da mitigacdo dos impactos
ambientais (Arshad, 2009).

Sendo assim, a investigacdo de métodos mais eficientes para captura de
carbono em gases de exaustéo é de interesse cientifico e mundial, visto que, ainda

€ 0 método mais viadvel de mitigacdo. A utilizacdo do CO2 como fonte de carbono
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tem em vista a diminuicdo do efeito estufa (IPCC, 2011) e corrobora com 0s
Principios da Quimica Verde. A necessidade de captura, transformacédo e

armazenamento deste carbono sédo cada vez mais iminentes (IPCC, 2005).
3.1. Captura de COz2

O COz2 pode ser capturado a partir dos gases formados em diversos setores
industriais, mas principalmente nos processos de producdo de energia em funcéo
da alta oferta. Neste meio existem trés principais técnicas utilizadas, que sao: pos-
combustdo, pré-combustdo e oxi-combustdo (tecnologia oxyfuel), conforme
representacdo na Figura 3.3 (IPCC, 2005; Olajire, 2010).

O processo de combustdo de combustiveis fosseis resulta em uma corrente
gasosa, a qual é tratada empregando tecnologias de controle de poluicdo para
reduzir significativamente ou eliminar totalmente os Oxidos nitrosos, 6xidos de
enxofre e cinzas (Global CCS Institute, 2011). A pressao de processo, concentracao
de CO:2 na corrente de gas e o tipo de combustivel sdo fatores determinantes na

escolha do sistema de captura (Olajire, 2010).
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Figura 3.3. Tecnologias para captura de CO..
Fonte: Adaptacéo de IPCC, 2005.
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A captura dos gases produzidos no processo de pds-combustdo tem como
alvo separar seletivamente o CO2 da mistura de gas remanescente. Decorrente da
baixa concentracdo de CO2z nesta mistura (entre 5 a 15 %) e a baixa pressao (menor
de 0,15 atm), um grande volume de gas tem de ser tratado. Isso resulta em
equipamentos de grande porte e elevados custos, além também, de grande
qguantidade de energia para a regeneracdo dos solventes empregados (Global CCS
Institute, 2011).

No processo de oxi-combustdo (oxyfuel), o oxigénio utilizado para a
combustdo é praticamente puro em vez de ar, resultando assim, em um gas de
combustdo com elevada concentracdo de CO:2 (acima de 80 %) e H20. Se o
combustivel € queimado em oxigénio puro, a temperatura da chama ¢é
extremamente alta, mas o gas de combustdo rico em CO2 e/ou H20 pode ser
reciclado no incinerador para moderar esta temperatura. Por fim, a agua é
facilmente removida por condensacgéo e o CO:2 pode ser purificado. A oxi-combustéo
se baseia principalmente em processos de separacao fisica para producédo de Oz e
a captura de CO:2 evitando assim a utilizacdo de qualquer reagente e/ou solventes,
que contribuem para custos operacionais. O maior gasto envolvido na técnica é a

aguisicao do gas oxigénio (Olajire, 2010).

A captura realizada nos gases produzidos no processo de pré-combustéo
envolve a reacdo de um combustivel com oxigénio ou ar e/ou vapor resultando
principalmente em um “gas combustivel” composto de mondxido de carbono e
hidrogénio. O mono6xido de carbono é reagido com vapor d"agua em um reator
catalitico restando hidrogénio e CO2. Nesta fase o CO:2 é separado, geralmente por
um processo de absorcéo fisica ou quimica, resultando em um combustivel rico em
hidrogénio que pode ser usado em diversas aplicagcdes (Arshad, 2009). A
concentracdo e a pressdo do CO:2 sdo maiores na pré-combustdo quando
comparados com a poés-combustdo. Sendo assim, 0 equipamento de captura é
menor e variados solventes podem ser regenerados com um menor consumo de

energia.

Uma das tecnologias mais promissoras € a captura em processos de poés-

combustéo, pois pode ser aplicada tanto em usinas de combustiveis fésseis,
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recentemente projetadas, como na grande maioria das ja existentes sem alterar o
processo (Figueroa et al., 2008). Isto € bastante vantajoso para a reducdo dos GEE
uma vez que estas usinas geram dois tercos do total das emissdes de CO2 no setor
de energia. Além disso, pode ser utilizada em outros setores, incluindo cimenteiras,

refinarias de petroleo e petroquimica (Global CCS Institute, 2011).

Um estudo recente aborda a possibilidade de desenvolver sistemas de
captura e transformacdo do CO:2 capturado em um produto de valor agregado,
conforme ilustrado na Figura 3.4. O sistema descreve a conversdo do CO2 em
carbonato de propileno em apenas uma etapa, pois utiliza como catalisador da
reagdo o mesmo material que absorve o CO:2 da corrente gasosa (Aquino et al.,
2014). Esta € uma possibilidade interessante, pois transforma um processo de
varias etapas, incluindo captura, transporte para posterior transformacao, a uma

Unica etapa podendo ser realizado todo na mesma planta.
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Figura 3.4. Transformacédo quimica do CO: acoplado em planta de captura.
Fonte: Adaptacgao de Aquino et al., 2014.

Uma ampla gama de técnicas existe para a separac¢do de CO:2 das correntes
gasosas. A captura ainda € a etapa com maiores custos envolvidos, portanto, 0
esforco cientifico tem sido dirigido para encontrar técnicas mais eficientes para este
processo, através do desenvolvimento de novos materiais, aprimoramento de

técnicas ou mesmo acoplamento de etapas (Olajire, 2010; Aquino et al., 2014).
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3.2. Principios da Quimica Verde

Quimica verde pode ser definida como a criacdo, o desenvolvimento e a
aplicacao de produtos quimicos e processos para reduzir ou eliminar a utilizacédo ou
a geracdo de substancias prejudiciais & saude humana e/ou ao meio ambiente
(Poliakoff et al., 2002). A maioria dos processos quimicos possui algum potencial de
causar impactos negativos, por isso é essencial que os riscos envolvidos sejam

eliminados ou minimizados ao maximo.

Implementar a quimica verde em processos industriais, principalmente de
grande porte, nem sempre € facil, por isso, todo este conceito pode ser dividido em
trés grandes categorias: o uso de fontes renovaveis ou recicladas de matéria-prima;
0 aumento da eficiéncia de energia, ou a utilizacdo de menos energia para produzir
a mesma ou maior quantidade de produto; e finalmente, evitar o uso de substancias

persistentes, bioacumulativas e téxicas (Poliakoff et al., 2002).

Poliakoff e colaboradores em 2002 criaram o que ficou famoso como 0s
Principios da Quimica Verde. Eles elaboraram uma lista de doze passos que devem
ser pensados e refletidos antes de qualquer criacdo de processo quimico ou
manipulacdo de produtos quimicos. A seguir, 0s principios da quimica verde criado

por Poliakoff et al., em 2002.

“1. Prevencdo: Evitar a producéo do residuo € melhor do que trata-lo ou limpa-

lo apds sua geracao.

2. Economia _de atomos: Deve-se procurar desenhar metodologias sintéticas

gue possam maximizar a incorporagdo de todos os materiais de partida no produto

final.

3. Sintese de produtos menos perigosos: Sempre que praticavel, a sintese de

um produto quimico deve utilizar e gerar substancias que possuam pouca ou

nenhuma toxicidade a salde humana e ao ambiente.
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4. Desenho de produtos sequros: Os produtos quimicos devem ser

desenhados de tal modo que realizem a funcdo desejada e a0 mesmo tempo nao

sejam toxicos.

5. Solventes e auxiliares mais sequros: O uso de substancias auxiliares

(solventes, agentes de separagdo, secantes, etc.) precisa, sempre que possivel,

tornar-se desnecessério e, quando utilizadas, estas substancias devem ser indcuas.

6. Busca pela eficiéncia de energia: A utilizacdo de energia pelos processos

quimicos precisa ser reconhecida pelos seus impactos ambientais e econémicos e
deve ser minimizada. Se possivel, os processos quimicos devem ser conduzidos a

temperatura e pressao ambientes.

7. Uso de fontes renovaveis de matéria-prima: Sempre que a técnica for

economicamente viavel, a utlizacdo de matérias-primas renovaveis deve ser

escolhida em detrimento de fontes ndo renovaveis.

8. Evitar a formacdo de derivados: A derivatizacdo desnecessaria (uso de

grupos blogueadores, protecao/desprotecao, modificacdo temporaria por processos
fisicos e quimicos) deve ser minimizada ou, se possivel, evitada, porque estas

etapas requerem reagentes adicionais e podem gerar residuos.

9. Catélise: Dar preferéncia para uso de catalisadores (tdo seletivos quanto

possivel) para acelerar a reacdo ao invés de gastar mais material.

10. Desenho para a degradacdo: Os produtos quimicos precisam ser

desenhados de tal modo que, ao final de sua fungéo, se fragmentem em produtos

de degradacao indcuos e nao persistam no ambiente.

11. Andlise em tempo real para a prevencdo da poluicdo: Serad necessario o

desenvolvimento futuro de metodologias analiticas que viabilizem um monitoramento
e controle dentro do processo, em tempo real, antes da formacédo de substancias

nocivas.
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12. Quimica intrinsecamente sequra para a prevencdo de acidentes: As

substancias, bem como a maneira pela qual uma substancia é utilizada em um
processo quimico, devem ser escolhidas a fim de minimizar o potencial para

acidentes quimicos, incluindo vazamentos, explosées e incéndios.”

Os principios da quimica verde parecem, em um primeiro momento, algo
muito distante da realidade observada na maioria dos laboratorios e industrias.
Seguir um maior nimero de itens destes principios € de grande importancia, tendo
em vista a enorme quantidade de residuos industriais perigosos existentes. O ideal
definitivamente seria conseguir executar todos os doze componentes da lista,
porém, sabe-se das dificuldades envolvidas. O primeiro principio listado resume de
maneira simples e concisa, o caminho do sucesso: a prevencdo € melhor que o
remédio (Poliakoff et al., 2002).

3.3. Liquidos lénicos

Sempre é de interesse tecnolégico a busca por novos materiais. Nas ultimas
décadas uma classe de solventes organicos, denominados liquidos i6nicos, vem
ganhando grande destaque no meio cientifico por substituirem com vantagens os
tradicionais solventes organicos, sendo conhecidos assim como solventes verdes,

além de possuirem grande potencial catalitico (Plechkova e Seddon, 2008).

Os Liquidos lénicos (LIs) sdo sais organicos constituidos por um cation
organico e um anion que pode ser organico ou inorganico. Sao comumente liquidos
a temperatura ambiente com baixo ponto de fuséo e alto ponto de ebulicdo (Welton,
2004; Figueroa et al., 2008; Anout et al., 2009; Earle et al., 2000; Tarik et al., 2009).
Possuem propriedades como baixa pressdo de vapor, baixa volatilidade e
inflamabilidade, grande estabilidade quimica e térmica, boa condutividade i6nica e
grande potencial para serem regenerados (reciclados) (Suarez et al., 1998). A
Tabela 3.1 apresenta dados consultados na literatura (lonic Liquid Database, 2006;
Huddleston et al., 2001) de algumas propriedades dos liquidos ibnicos comerciais

das marcas Sigma Aldrich e Merck do Brasil de cation imidazélio.
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Tabela 3.1. Propriedades dos liquidos inicos.

Liquidos l6nicos
Propriedade
[bmim][Cl] [bmim][BF4] [bmim][PFg] [bMim][NTf,]
T fuséo 67 °C néo informado 10°C ndo informado
T transigdo vitrea -69 °C -97°C -80°C -92°C

densidade 1080 kg/m? 1120 kg/m? 1360 kg/m? 1414 kg/m3

viscosidade 40,890 Pa.s 0,154 Pa.s 0,450 Pa.s 0,599 Pa.s
Massa molar 174,67 g/mol 226,03 g/mol 284,18 g/mol 419,13 g/mol
Volume molar nao informado | 1,90 x 104 m3mol | 2,05 x 104 m3/mol nao informado

Fonte: lonic Liquid Database, 2006.

Estes materiais sdo promissores para diversas aplicagdes, pois com o estudo
de sua estrutura e conhecimento das suas propriedades, é possivel desenvolver
combinacdes diferentes de cations e anions para conferir-lnes uma gama de
caracteristicas que se ajustem as condi¢cdes de trabalho e a eventuais necessidades
especificas de cada processo. Em funcdo disso, os liquidos ibnicos sé&o
popularmente chamados de “solventes projetados” (Blanchard et al., 2001; Welton,
2004; Antony et al., 2005).

Originalmente a maioria das aplicacbes dos Lls tanto na pesquisa quanto na
indUstria eram voltadas a quimica verde como substitutos de solventes organicos,
estes vem encontrando um numero crescente de aplicagdes em outras areas, como:
catélise, quimica organica e de polimeros, eletroquimica, quimica analitica, energia,
nanotecnologia, biotecnologia, captura de CO2, entre outros (Antony et al., 2005;
Vieira, 2009).

Historicamente, o primeiro liquido idnico foi sintetizado em 1914, o nitrato de
etilamoénio (ponto de fusdo de 12 °C), formado pela adicdo de acido nitrico
concentrado a etilamina, porém este produto era muito instavel em presenca de ar
ou agua e isso foi uma limitagdo a sua utilizacdo. Em 1982, foram preparados
liguidos iGnicos com base em céations 1,3-dialquilimidazolio que eram estaveis na
presenca de &gua e ar em uma ampla faixa de temperatura, comumente

referenciados como a “segunda geracéo” de liquidos ibnicos (Wilkes et al., 1982).
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Seddon em 1997 descreve a utilizagdo dos liquidos ibnicos para sintese e
processos cataliticos. Com este estudo se destacaram algumas propriedades que
Ihes permitem grandes vantagens, principalmente nos processos de extragao
(Blanchard et al., 1999; Huddleston et al., 2001).

Os liquidos ibnicos mais comumente estudados sdo os sais baseados nos

cations imidazélio, piridinico, pirrolidinio, sais de amoénio quaternario e tetra

alquilfosfonio, como se pode observar na Figura 3.5 (Welton, 1999; Welton, 2004).
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R R
N Q p:
Ay A R R Ry R
Tetraalquil-aménio N,N-Dialquil-pirolidin o Tetraalquil-fosfanio
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Figura 3.5. Céations mais empregados na sintese de liquidos ibnicos.
Fonte: Adaptacédo de Welton, 2004.

Ja os anions amplamente utilizados na sintese de LIs, representados na
Figura 3.6 sdo constituidos pela familia dos halogénios, como cloretos ([Cl]),
brometos ([Br]), iodetos ([I]); os anions fluorados como tetrafluoroborato ([BFa4]),
hexafluorofosfato  ([PFs]) e, ainda os, trifluoroacetato ([CF3COz]),
trifluorometilsulfonato ([CF3SOs]) e bis(trifluorometilsulfonil)imidato ([NTf2]") (Welton,
1999; Welton, 2004; Muldoon et al., 2007)
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Figura 3.6. Anions mais empregados na sintese de liquidos iénicos.
Fonte: Adaptacao de Welton, 2004.

A sintese dos Lls pode ser de forma genérica simplificada em duas etapas.
Na primeira ha formacdo do cétion de interesse e na segunda, a troca do anion
necessario para formacdo do produto final. Em determinados casos, somente a
primeira etapa € necessaria, como na sintese do nitrato do etilamdnio, mas na
maioria das vezes, € mais comum realizar a sintese em duas etapas: primeiro a
formacao do cétion desejado via protonacdo com um acido livre ou pela reacdo de
quaternizacdo de uma amina, muito comumente empregando um haloalcano; e
depois proceder-se uma troca de anion, que pode ser efetuada, tanto pela adigéo de
um sal metalico contendo o anion de interesse, ou pela adicdo de um acido de
Bregnsted que contenha o anion pretendido (Wasserscheid e Welton, 2008).

A quaternizacdo de aminas com haloalcanos é conhecida h4 muitos anos,
mas no que se refere ao desenvolvimento dos liquidos i6nicos, tem despertado
interesse em estudos para melhoria de técnicas reacionais. Em geral, as reacdes

mais conhecidas utilizam cloroalcanos, bromoalcanos ou iodoalcanos, com ordem
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de estabilidade, [CI]- > [Br]" > [I], como é esperado em reacdes de substituicdo

nucleofilica (Solomons, 1996).

A principio, as reacdes de quaternizacdo sdo bastante simples: a amina é
adicionada ao agente em excesso de alquilacdo desejado e a mistura permanece
sob agitacdo, aquecimento, refluxo e sob atmosfera inerte. A temperatura e o tempo
de reacdo dependem do agente de alquilagdo utilizado. Normalmente nestas
reacoes é imprescindivel aguecimento durante um dia para reacdo completa (Wilkes
et al., 1982; Einloft, 1993; Zhao et al., 2004; Wang et al., 2007).

Ao término da reacdo, se faz necessaria a remocdo do excesso de
haloalcano. Como normalmente estes sdo compostos bastante volateis, sua retirada

é feita facilmente sob presséo reduzida (Wasserscheid e Welton, 2008).

Os procedimentos descritos até entdo, compreendem somente a primeira
etapa para sintese do liquido i6nico, ou seja, a formagcdo do cation. A reacao de
troca do anion pode ser realizada de duas formas: reacéo direta do sal halogenado
com um acido de Lewis, e/ou, através da formacao do liquido idnico via “metatese
aniénica”, mais conhecida como reacado de dupla-troca, pois ocorre entre dois sais

halogenados (Wasserscheid e Welton, 2008).

A reacdo de um sal halogenado quaternario com um acido de Lewis resulta
na formacdo de mais de uma espécie de anion, dependendo da relacdo de
proporcdo dos reagentes. Um exemplo deste tipo de reacdo € a obtencdo de
liguidos iGnicos com o anion cloroaluminato a partir do cloreto de aluminio, que se

procede em uma série de etapas em equilibrio (Welton, 2004).

A obtencgéo do liquido idnico via metatese anionica pode ser exemplificada
pela preparacdo do [bmim][BF4], a qual ocorre pela mistura do [bmim][Cl] com
NaBFs. O produto é extraido em diclorometano, depois é filtrado em coluna com
alumina e seco sob atmosfera reduzida. Este tipo de reacdo pode ser executado
desde o principio em presenca de solvente (diclorometano ou acetona), na forma de

suspensao, pois 0s reagentes de partida ndo sdo sollveis no solvente e o
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rendimento aproximado é de 70 %. O subproduto, NaCl neste caso, € insolavel no
solvente organico, sendo retirado por meio de uma filtragcdo simples ao final da
reacdo (Suarez et al.,, 1998; Dullius, 2002; Aquino, 2010; Zhao et al., 2004,
Docherty, Dixon e Kulpa, 2007).

Neste tipo de reacdo € comum permanecer algum resquicio de haleto
(cloreto) no liguido i6nico, devendo este entdo, ser lavado diversas vezes com agua
para purificacdo até que as aguas de lavagens déem teste negativo para cloreto
utilizando nitrato de prata ou filtrado por diversas vezes. Mesmo com estes
processos de purificacdo, ainda pode permanecer resquicios na ordem de ppm ou
ppb que podem ser prejudiciais ou benéficos dependendo do foco de utilizacdo do

liquido i6nico (Wasserscheid e Welton, 2008).

3.4. Transformacao Quimica do CO2

A utilizacdo do dioxido de carbono capturado de fontes estacionarias poderia
contribuir para fechar o ciclo global do CO2. A necessidade de uma quimica mais
verde e de processos mais limpos em conjunto com perspectivas de um
desenvolvimento mais sustentavel, fazem com que o diéxido de carbono se
transforme em uma matéria prima reutilizavel (Aresta e Dibenedetto, 2004;
Tkatchenko et al., 2006).

A aplicacdo do diéxido de carbono como matéria prima nas industrias
quimicas tem grande valia quando se visa os beneficios ambientais envolvidos,
porém, os processos industriais que utilizam CO2 como material de partida sédo
poucos devido a grande quantidade de energia necessaria para sua transformacéo

direta.

Assim, algumas das metodologias para transpor a transformagcdo em
produtos quimicos uteis consistem em utilizar materiais de partida com alta energia,
como hidrogénio, compostos insaturados, anéis com poucos carbonos e
organometalicos; escolher alvos sintéticos oxidados de baixa energia, tais como

carbonatos organicos ou fornecer alguma fonte de energia. Além disso, na maioria
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das reacfes € necessario utilizar um sistema catalitico, que pode ser homogéneo,
heterogéneo ou enzimatico. O potencial da catalise homogénea para a
transformacdo do CO2 vem sendo discutida ha bastante tempo. Um dos motivos
seria 0 fato dos sistemas cataliticos homogéneos normalmente apresentarem

melhores resultados frente aos heterogéneos (Sakakura, Choi e Yasuda, 2007).

Varios produtos quimicos valiosos podem ser obtidos na sintese utilizando
CO2 como reagente de partida, como por exemplo, carbonatos organicos,
carbamatos, uretanos, lactonas, policarbonatos, ureia, &cido acético, acido férmico,
acido salicilico, entre muitos outros, conforme ilustrado na Figura 3.7 (Arakawa et
al., 2001; Sakakura, Choi e Yasuda, 2007).

Nos ultimos anos sdo descritos na literatura o uso de CO2 supercritico para
sintese, na chamada quimica verde, sem 0 uso de solventes volateis, bem como
reacOes de hidrogenacao, reducdo eletroquimica e fotoquimica do CO2 (Arakawa et
al., 2001; Sakakura, Choi e Yasuda, 2007).
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Figura 3.7. Esquema de sinteses a partir do COs.

Fonte: Adaptagao de Sakakura, Choi e Yasuda, 2007.

Unindo as possibilidades de utilizagdo do CO2 em rotas de sintese, como

mostradas na Figura 3.7, com os inumeros beneficios da utilizacdo dos liquidos

ibnicos como solventes e/ou catalisadores em reacfes de sintese orgéanica, na

substituicdo dos solventes toxicos normalmente empregados nas reacdes de

Friedel-Crafts e de Diels-Alder, hidrogenacdes, polimerizacdes, entre outras, € uma
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promissora alternativa tecnolégica para mitigar os impactos ambientais e também

seguir varios dos principios da quimica verde (Bourbigou, Magna e Morvan, 2010).
3.5. Carbonatagéo

Uma rota bastante importante das varias possibilidades de transformacdes
quimicas do CO: é a carbonatacdo. Carbonatos organicos, também chamados de
ésteres de acido carbbnico, formam um grupo de substancias que contém uma
carbonila rodeada por dois grupos alcoxi. Numa molécula, esses grupos podem ser
iguais, diferentes ou formar estruturas ciclicas, conforme ilustrado na Figura 3.8
(Sakakura, Choi e Yasuda, 2007; North, Pasquale e Young, 2010).

Os principais carbonatos organicos relatados na literatura sdo os carbonatos
alifaticos: carbonato de dimetila (DMC) e o carbonato de difenila (DPC); e os
carbonatos ciclicos: carbonato de etileno (EC) e carbonato de propileno (PC). Sao
todos compostos com propriedades interessantes, pois sao apolares, com elevado
ponto de ebulicdo, baixa toxicidade e biodegradaveis (North, Pasquale e Young,
2010).

O 0

QO e O .-""-T:Q"" J—I\ J\

g L) e 9
o To” =0 N — '

DMC DPC EC PC

Figura 3.8. Alguns exemplos de carbonatos organicos.
Fonte: Adaptacao de North, Pasquale e Young, 2010.

Carbonatos organicos vém ganhando espaco em diversos segmentos
industriais por substituirem, sem grandes alteracfes, os solventes organicos volateis
(SOV). Um exemplo disso sdo as industrias farmacéuticas que investem bastante
em trabalho com materiais, 0s mais inertes possiveis, para sintese de farmacos
(Leitner, 2009).
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Estudos anteriores ja relatam o uso de liquidos i6nicos na sintese de
carbonatos a partir do metanol e COz2, na qual os LIs atuam como catalisadores. Eta
e colaboradores em 2011 afirmaram que a utilizacdo dos LIs aumenta cerca de 12
% na conversdo do metanol e atinge 90% de seletividade para o carbonato
desejado. E importante destacar que variaveis como temperatura e pressio s&o
fatores determinantes para o sucesso da reacao (Ju et al. (A), 2007; Dong et al.,
2008).

Cabe salientar a importancia de investimentos em estudos que visam 0 uso
do CO:q originario de processos de captura em aplicacbes para carbonatacdo na
industria quimica e o desenvolvimento de tecnologias que o0s tornem

economicamente viaveis (IPCC, 2011).

3.6. Carbonato de Dimetila

O desenvolvimento de métodos que utilizam CO: para a sintese de
diésteres de acido carbbnico € muito atraente em termos de quimica verde e
transformacédo quimica de CO2. Esse também pode ser um grande contribuinte para
a substituicdo de fosgénio e de reagentes convencionais téxicos, tais como iodeto
de metileno, sulfato de metilo e mondxido de carbono (Yoshida et al., 2006;
Sakakura e Kohno, 2009).

O carbonato de dimetila (DMC) é um ponto chave na chamada quimica verde.
E a menor molécula desta familia e ja a alguns anos vem despertando interesse
cientifico por ser uma forma segura, ndo corrosiva e uma alternativa ambientalmente
aceitavel para processos de metilacdo e carbonilacdo (Sakakura et al., 1999; Choi et
al., 2002; Kohno et al., 2008).

Além disso, o DMC também ¢é utilizado como solvente apolar, eletrolito de
baterias de ion de litio, aditivo de octanagem na gasolina e aditivo de combustivel
para diminuicdo da emisséo de particulas (Tomishige et al., 1999; Choi et al., 2008;
Dai et al., 2009).
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Ha basicamente trés formas comerciais de producdo do DMC: a
transesterificacdo, o processo pela reacdo do metanol com um fosgénio e outro
processo baseado na carbonilacdo oxidativa (Tomishige et al., 1999; Delledonne,
Rivetti e Romano, 2001; Tkatchenko et al., 2006; Ju et al. (A), 2007; Sakakura, Choi
e Yasuda, 2007). Recentemente vem se estudando formas de sintese alternativas
menos téxicas e, assim, se descobriu outras duas rotas que parecem bastante
promissoras, o método direto e o indireto (Choi et al., 2008; Sakakura e Kohno,
2009; Eta et al., 2011).

3.6.1. Transesterificacdo de carbonato ciclico

A transesterificacdo de um carbonato ciclico com metanol é estudada por
diversos autores como uma possivel rota de sintese do carbonato de dimetila (Ju et
al. (A) (B), 2007; Sakakura, Choi e Yasuda, 2007). A reagdo ocorre a partir da
mistura de um carbonato ciclico, como o carbonato de etileno (EC) ou carbonato de
propileno (PC), com o metanol, conforme ilustrado na Figura 3.9. Esta sintese atinge
rendimentos de 35 % com baixo gasto energético (35 bar e 140 °C), obtendo o

carbonato de dimetila como produto e etilenoglicol como subproduto.

O

. O
0" "0 + 2 MeOH Catalisador _ + HO OH

L MEO/JL‘DME R

Figura 3.9. Reacao de transesterificacdo de carbonato ciclico para formagcédo do DMC.
Fonte: Adaptacao de Ju et al. (A), 2007.

A desvantagem da sintese é que ha formacao do etilenoglicol que necessita
ser retirado posteriormente. Além disso, a nédo utilizacdo direta do CO2 na reacéo
pode ser considerado uma desvantagem frente as outras rotas de sintese que o
utiliza. Quando se projeta o processo visando a mitigacado dos impactos ambientais,
0 uso do CO:2 capturado para um fim comercial é bastante interessante (Sakakura,
Choi e Yasuda, 2007).
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Por esta rota, alguns importantes principios da quimica verde sdo seguidos,
como os itens 3 e 4 que visam a utilizacdo de produtos mais seguros e os itens 5 e 6

gue sugerem a nao utilizagéo de solvente e a eficiéncia de energia.

3.6.2. Transesterificacdo da ureia

Outra alternativa para a producdo do carbonato de dimetila € a utilizacdo da
ureia como reagente de partida (Sakakura, Choi e Yasuda, 2007). Industrialmente a
ureia € obtida a partir do COz2. Isso pode ser uma grande vantagem ambiental se
este CO2 vier de fontes de captura, pois estaria indo de encontro ao principio 7 da
guimica verde que preza a utilizacdo de matérias prima renovaveis. Por esta rota, a
ureia reage com metanol, formando o DMC e amodnia como subproduto, conforme

ilustrado na Figura 3.10.

: o . 0
2 NH., + co. Catalisador )L + Meon [Catalisador
3 Z — . = _ -
H N7 NH, MeoJ“oMe + 2NH,

Figura 3.10. Reacao de transesterificacdo da ureia para formagédo do DMC.
Fonte: Adaptacédo de Sakakura, Choi e Yasuda, 2007.

A ambnia, mesmo sendo um subproduto da reacao é facilmente separada por
ser um gas e pode novamente ser utilizada para producdo de ureia. Uma
desvantagem desta rota de sintese é a cinética da formacdo do DMC que nao é
favoravel, deslocando o equilibrio para o lado dos reagentes (Sakakura, Choi e
Yasuda, 2007).

3.6.3. Método fosgénio

A fosgenacdo do metanol foi um importante método de producdo do DMC
durante os anos 80. Ha inimeros problemas associados a utilizacdo do fosgénio por
ser um gas muito acido, corrosivo, toxico mesmo em pequenas quantidades e
extremamente poluente (Sakakura, Choi e Yasuda, 2007). Estas inumeras

desvantagens entram em confronto direto com o0s principios da quimica verde,
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sendo este método entdo, o mais agressivo para a saude do homem e para o meio

ambiente.

A reacdo acontece quando misturado fosgénio ao metanol. A partir disso
acontecem dois passos, primeiramente a etapa rapida de formacdo de um produto
intermediario, o metilcloroformato. Posteriormente acontece a etapa lenta que € a
constituicdo da molécula de DMC, conforme ilustra Figura 3.11. A reacdo nao
necessita de condi¢cdes muito extremas, por este motivo foi utilizada por muitos anos

(Delledonne, Rivetti e Romano, 2001).

Q . (8]
MeOH  + J-L Catalisador _
% R MeO~ "OCl + HCI
Q Q
+ MeOH Catalisador
MeQ™ OCl MeD™ "OMe 4+ HCI

Figura 3.11. Reacao fosgénica em duas etapas para formacgéo do DMC.
Fonte: Adaptacdo de Sakakura e Kohno, 2009.

Na sintese existe a formacado de acido cloridrico que necessita ser retirado,
neutralizado ou sequestrado em forma de sal (Sakakura, Choi e Yasuda, 2007),

além disso, esta rota ndo utiliza o CO2 como matéria prima.

3.6.4. Método oxidativo

Outro processo industrial foi estabelecido para produgdo do DMC com base
na carbonilagdo oxidativa do metanol, como mostra Figura 3.12. Este sistema
catalitico é altamente eficaz, pois € realizado alimentando ao mesmo tempo o
metanol, o monoxido de carbono e o oxigénio. Este método parecia atraente pela
formacdo de um subproduto ambientalmente correto, a agua, além de utilizar
condicdes de sintese razoavelmente amenas, 120 °C e 24 bar (Delledonne, Rivetti e

Romano, 2001; Dong et al., 2008).
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2MeOH + CO + =

MeO” “OMe + H,0

Figura 3.12. Reacdo oxidativa para formacao do DMC.
Fonte: Adaptacao de Sakakura e Kohno, 2009.

A desvantagem deste processo ainda é a toxicidade e dificuldade de
manuseio de seus reagentes de partida que sao corrosivos e inflamaveis

(Delledonne, Rivetti e Romano, 2001).
3.6.5. Método direto

O método mais simples para a formacdo do DMC € a reacdo direta do
metanol com CO2 (Tkatchenko et al., 2006; Sakakura e Kohno, 2009), chamada de
carbonilacdo oxidativa do metanol utilizando CO2, como ilustrada na Figura 3.13.
Este método vai de encontro a varios dos principios da quimica verde, tais como a
nao formacao de residuos, economia de atomos, ndo utilizacdo de solvente, matéria

prima renovavel, evita produtos desnecessarios, entre outros.

Catalisador .

2MeOH + CO, -
MeO” “OMe + H,0

Figura 3.13. Reacdo direta para formacéo do DMC.
Fonte: Adaptacao de Kohno et al., 2008.

O principal problema deste processo € a termodinamica desfavoravel, pois
com a formagdo da agua na sintese ha hidrolise do carbonato de dimetila
deslocando o equilibrio para o sentido dos reagentes e uma possivel desativacdo do
catalisador (Tkatchenko et al., 2006; Sakakura e Kohno, 2009). A rota de sintese
gue parecia ser a mais promissora de todas utiliza condi¢cdes extremas, tais como

2000 bar e 180 °C para conseguir atingir rendimentos de 88 %.
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Estudos recentes buscam alternativas de catalisadores que transponham
estes inconvenientes e ainda agentes desidratantes que sob alta temperatura e

presséo consigam desempenhar sua funcao.

Choi et al.,, em 2002 descrevem um sistema muito eficiente de reacéo direta
do metanol com CO: utilizando uma bomba de circulagéo interna para que os gases
presentes no reator passem por um reservatério contendo peneira molecular para
que assim seja absorvida a 4gua formada na sintese. O esquema do reator criado é

ilustrado na Figura 3.14.
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Figura 3.14. Esquema do reator de reciclo interno com peneira molecular.
Fonte: Adaptagéao de Choi et al., 2002.

Especificamente este sistema opera com presséo de 300 bar e a temperatura
de 180 °C. Os resultados da influéncia da peneira molecular de 3 A de diametro em
termos de rendimento nessas condigcbes podem ser observados na Figura 3.15
(Choi et al., 2002).
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Figura 3.15. Influéncia da peneira molecular na sintese do DMC.
Fonte: Adaptacao de Choi et al., 2002.

Realmente a retirada da agua do sistema catalitico favorece a formacao do
carbonato de dimetila tendo como dependente o tempo de reacdo (Choi et al.,
2002).

3.6.6. Método indireto

Uma alternativa para driblar o problema da termodindmica do método direto
da carbonilacédo oxidativa do metanol utilizando COz, é a utilizacdo de acetais como
agentes de secagem. O agente de secagem mais relatado na literatura € o 2,2-
dimetoxipropano (DMP) (Choi et al., 2008; Sakakura e Kohno, 2009). A sintese
acontece com a mistura do metanol com o DMP sob alta temperatura e presséo de

COz2, como se pode ver na Figura 3.16.

Catalisador ji

MeOH + CO -
2 Me : MeQ, OMe MeO” "OMe * ’lL

X

Figura 3.16. Reacdo indireta para formac¢do do DMC.
Fonte: Adaptacéo de Kohno et al., 2008.

Na Figura 3.17 se verifica como de fato ha uma combinacdo de reacdes.

Primeiramente o metanol se combina com o CO2 formando o DMC e agua e
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posteriormente ha uma desidratacdo pelo acetal formando assim a acetona como

subproduto.
Catalisador ©
2 MeOH + CO, - L + H,0
MeQ™ "OMe
MeO  OM Catalisador 0
e e H,0 - M.+ 2 meoH

X0
Figura 3.17. Reacdao indireta ilustrada em dois passos para formacéo do DMC.
Fonte: Adaptacao de Sakakura e Kohno, 2009.

Acetais séo facilmente regenerados a partir de cetonas. A proporc¢ao entre os
reagentes € bastante discutida por diversos autores. Choi et al., (2008) utilizam 100
mmol de metanol, 50 mmol de DMP e 2 mmol de catalisador durante 24 horas, a
180 °C e 300 bar de presséo; enquanto Sakakura et al., (2000) utilizam 250 mmol
de metanol, 10 mmol de DMP e 0,17 mmol de catalisador nas mesmas condi¢gdes

de tempo, temperatura e pressao.

A possibilidade de menores gastos energéticos, a auséncia de solvente, a
ndo formagdo de produtos téxicos entre outros beneficios desta rota, corroboram
com os principios 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 9 da quimica verde, 0 que torna a mais

promissora rota de sintese de todas (Choi et al., 2008; Sakakura e Kohno, 2009).
3.7. Utilizac&o de Liquidos I6nicos como Catalisadores

Nos ultimos anos, foi demonstrado que alguns LIs podem ser catalisadores
bastante ativos para a obtencdo do carbonato de dimetila por diversas rotas de
sintese (Ju et al. (A) e (B), 2007; Dong et al., 2008; Eta et al., 2011). Estes estudos
reportaram a sintese do carbonato de dimetila a partir do CO: utilizando diversos
liquidos i6nicos de cétions imidazolios e piridinicos associados a uma variedade de
anions. Foi demonstrado que a atividade do liquido idbnico depende da natureza do

cation e do anion. A atividade corresponde na seguinte ordem para 0s cations:
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[bmim]* > [bpy]*; e para os anions: [BFa4] > [CI] > [PFe]” (Peng e Deng, 2001; Dong et
al., 2008).

A influéncia do comprimento da cadeia alquilica do cation foi estudada por Ju
et al. (A) e (B) (2007) através de variagbes (Cz, C4, Cs € Cs) no comprimento da
cadeia do 1-alquil-3-metilimidazélio. Os resultados demonstram que o aumento da
cadeia alquilica no cétion possui algum efeito sobre o rendimento e seletividade em
DMC visto que, tanto o rendimento quanto a seletividade diminuiram com o aumento
da cadeia. Este fato pode ser atribuido a diminuicdo da hidrofilicidade, reatividade e

solubilidade dos LIs no metanol conforme a cadeia alquilica € aumentada.

3.7.1. Influéncia da temperatura, pressao e tempo

A sintese do carbonato de dimetila tem diversos fatores determinantes para
obtencao de resultados significativos de rendimento e seletividade. Eta et al. (2011)
fizeram o estudo da influéncia da temperatura na sintese e concluiram que com o
aumento da temperatura, o rendimento € favorecido, porém, a seletividade em DMC
baixa significativamente. Os resultados do grupo sdo apresentados na Tabela 3.2 e
as condi¢cdes reacionais foram: 247 mmol de metanol, 80 bar de presséo de COq,

1 g de co-catalisador e 4 g de LI.

Tabela 3.2. Influéncia da temperatura na sintese do DMC.

Liguido 16nico Temperatura (°C) Rendimento (%) Seletividade (%)
[bmim][MeQ] 120 12,1 90
[bmim][MeQ] 150 13,3 48

Fonte: Adaptacao de Eta et al., 2011.

Esta dependéncia da temperatura se deve ao fato cinético, ou seja, com a
maior agitacdo das moléculas de CO2 e metanol, maior a chance de formagéo de

outros produtos (Eta et al., 2011).

O estudo da influéncia da pressdo e tempo para a sintese do carbonato de
dimetila foi realizado por Choi et al., (2002). Para isto, foi utilizado 100 mmol de
metanol, 15 g de peneira molecular 3 A para retirar a agua e 180 °C. Os resultados

obtidos podem ser observados na Figura 3.18.
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Figura 3.18. Influéncia da pressédo e do tempo na sintese do DMC.
Fonte: Adaptagao de Choi et al., 2002.

O rendimento reacional € fortemente dependente da pressdo de CO2 como
se observa no primeiro grafico. Quanto maior a pressdo de trabalho, maior o
rendimento. Essa proporcionalidade se deve a fatores termodinamicos e cinéticos,
pois, com uma maior oferta molecular de CO2 no meio, mais deslocado o equilibrio
no sentido dos produtos. Ja a influéncia do tempo na sintese se deve a fatores

cinéticos, quanto maior o tempo de rea¢cdo, maior o rendimento (Choi et al., 2002).
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4. MATERIAIS E METODOS

As sinteses dos liquidos ibnicos e as reacgfes de carbonatacdo foram
realizadas no Laboratério de Organometalicos e Resinas (LOR) da Faculdade de
Quimica da Pontificia Universidade Catodlica do Rio Grande do Sul (PUCRS).

4.1. Secagem de Material
Previamente a utilizacdo de qualquer solvente para a sintese dos liquidos
ibnicos e também os reagentes para reacao de obtencdo do carbonato de dimetila,
fez-se necessario uma destilacdo em refluxo destes, devido a impurezas nos
reagentes comerciais, principalmente agua. A utilizacdo de qualquer material impuro
pode modificar o rendimento das reacdes. Na Figura 4.1, um esquema do sistema

de secagem de solvente.

Figura 4.1. Sistema de secagem dos solventes.
Fonte: Aquino, 2010.
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Apresentam-se no Quadro 4.1 as estruturas dos LlIs sintetizados, bem

como as respectivas abreviaturas utilizadas.

Quadro 4.1. Abreviaturas dos Lls sintetizados.

F o _ 0
Cation X Anion cl -EL..@F E:IL;I; jk M ﬂ\
i |F o S
z’"N} \f;NﬁW [bmim][Cl]  [bmim][BF,] [bmim][PFe] [bmim][NTf5]
x’"N \’P’:NI " — [emim][BF, ] — [emim][NTfs]
fooN .
N_ N - L [mbmim][NTF,]
v Y —
N N L o L [dmbmim] [NTf5]
SN N
h, ;NW [bpylICI] [bpyl[BF, ] [bpyl[PFg] [bpYI[NTf,]
A, ;N\/ — [epy][BF, ] — [epy][NTH5]
'i\ KN\/\I/ - - _ [dmbpy][NTf,]
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4.2.1. Cation imidazdlio

A sintese dos liquidos ibnicos imidazdlios se iniciam com a preparacao do
cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio, onde acontece a formacao do céation [bmim]*, via
reacdo de um haloalcano com um grupo alquilimidazol, segundo procedimento
descrito em literatura (Wilkes et al., 1982; Einloft, 1993; Suarez et al., 1998; Dullius,
2002; Aquino, 2010). A etapa seguinte € constituida pela troca do anion, no caso, 0
ion cloreto [CI],, pelos diferentes anions: [BFa4], [PFes]" e [NTf2], conforme esquema

ilustrado na Figura 4.2.

S e
J/BD"C
N+_ i
T R
i
NaBF , NaPF, LiNTF,
(CH,,00 (CH),CO0 H,C
T amb. T amkb. T amb.
W W W
N+_ R N+_ ) N+_ M
R e R S T
BF PF - NTE
+ + +
Pz Pz LiCl

Figura 4.2. Esquema de reac¢fes para obtencdo dos Lls imidazélios.

A sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio ([omim][CI]) se deu em um
reator de vidro, sob atmosfera de nitrogénio, onde foi adicionada uma mistura de

clorobutano e 1-metilimidazol, permanecendo sob refluxo por 24 h, a temperatura de
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90 °C com agitacdo magnética constante. Ao fim da reagdo, o excesso do

clorobutano foi removido sob presséao reduzida.

O produto foi dissolvido em excesso de acetonitrila e entdo gotejado com
auxilio de uma canula metélica, sobre tolueno seco (razdo volumétrica 2:5) para
precipitar o sal [omim][CI]. A remoc¢ao do tolueno foi feita com seringa para retirada

de impurezas dissolvidas e a secagem do sal foi realizada sob vacuo.

Os dados reacionais das sinteses descritas, assim como a aparéncia final dos

produtos sdo apresentados no Quadro 4.2.

Tabela 4.1. Dados reacionais para sintese dos Lls imidazdlios.

Sintese do LI Reagentes de Partida Razao Rendimento Aparéncia
MM (g.mol?) MM (g.mol?) Molar Reacional do LI
[bmim][Cl] | 1-metiimidazol | Clorobutano _ Solido
B _ B 2:3 84 % branco
MM = 174,45 MM = 82,11 MM = 92,57 , .
higroscopico
[bmim][BF ] [bmim][CI] NaBF4 1 56 o0 "'q“t'ri%;"lg‘cai;i'ado
MM = 225,79 MM = 174,45 MM = 109,79 ' ° . -
higroscopico
[bmim][PFs] [bmim][CI] NaPFe 11 91 % Liquido amarelado
MM = 283,95 MM = 174,45 MM = 167,95 ' transltcido
[bmim][NTf?] [bmim][CI] LiNTf2 11 92 % Liquido amarelado
MM = 419,13 MM = 174,45 MM = 287,09 ' transltcido

Para a sintese do tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio ([omim][BF4]) e
do hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazoélio ([omim][PFs]), foram colocados em
um baldo Schlenk, sob atmosfera inerte, o respectivo sal de sodio (tetrafluoroborato
de sédio — NaBF4, ou hexafluorofosfato de s6dio — NaPFe) e o cloreto de 1-butil-3-
metilimidazolio ([bmim][Cl]) usando acetona seca como solvente. A mistura
permaneceu sob agitacdo durante 24 h & temperatura ambiente. E observada a

formacdo de um precipitado branco (NaCl), sendo o sobrenadante o produto de
interesse.

A mistura foi entdo filtrada em coluna de celite (aproximadamente 4 cm), sob
atmosfera inerte e presséo reduzida, sendo arrastada por quantidade suficiente de

diclorometano. O solvente é retirado sob pressao reduzida.
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A sintese do Bis-(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-butil-3-metilimidazélio
([omim][NTfz]) foi realizada de modo particular, descrito por Quek, 2006. Foram
colocados em um baldo Schlenk, sob atmosfera inerte, uma solugdo em agua do sal
trifluorometanosulfonilimidato de litio — LiNTf2 e o cloreto de 1-butil-3-metilimidazoélio
([bmim][CI)).

O sistema reacional foi mantido sob agitacdo magnética durante 2 h a
temperatura ambiente. Ao final se adiciona diclorometano para separacao das fases
(organica e aquosa) e uma quantidade de MgSO4 como secante. A separacao foi
feita utilizando uma péra de separacdo. A fase organica foi filtrada em coluna de
celite (aproximadamente 4 cm), sob atmosfera inerte e pressao reduzida. O solvente

foi retirado sob vacuo.

Todos os liquidos i6nicos foram armazenados sob atmosfera inerte de

nitrogénio.

4.2.2. Cétion piridinico

A sintese dos liquidos ibnicos piridinicos inicia-se com a preparacdo do
cloreto de N-butilpiridina, onde acontece a formacéo do cation [bpy]*, via reacdo de
um haloalcano com uma piridina, segundo procedimento descrito em literatura (Zhao
et al., 2004; Crosthwaite et al., 2005; Docherty, Dixon e Kulpa, 2007; Wang et al.,
2007). A etapa seguinte é constituida pela troca do anion de interesse, no caso, 0
ion cloreto [CI],, pelos diferentes anions: [BFa4], [PFs]" € [NTf2], conforme esquema

ilustrado na Figura 4.3.
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Figura 4.3. Esquema de reac¢fes para obtenc¢do dos Lls piridinicos.

A sintese do cloreto de N-butilpiridina ([bpy][CI]) se deu em um reator de

vidro, sob atmosfera de nitrogénio, onde foi adicionada uma mistura de clorobutano

e piridina em meio a cicloexano como solvente. A mistura permanece sob refluxo

por 24 h, a temperatura de 64 °C com agitacdo magnética constante.

Ao fim da reacédo foi observado um precipitado branco no reator, que é o LI

[bpy][Cl] de interesse, e solvente como sobrenadante. O clorobutano que néo reagiu

e do ciclohexano foram removidos sob presséo reduzida.

O precipitado resultante foi lavado cinco vezes com pequenas porcoes de

acetato de etila, sendo a cada lavagem retirado o sobrenadante com auxilio de uma

seringa para eliminar as impurezas. A secagem do sal foi realizada sob vacuo.
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Os dados reacionais das sinteses descritas, assim como a aparéncia final dos

produtos sdo apresentados no Quadro 4.3.

Tabela 4.2. Dados reacionais para sintese dos Lls piridinicos.

Sintese do LI Reagentes de Partida Razéo Rendimento Aparéncia
MM (g.mol™?) MM (g.mol™) Molar Reacional do LI
[bpyl[CI] Piridi Clorobut Solido
py iridina orobutano i o
MM=17155 | MM=79,10 | MM =9257 11 69 % _branco
higroscopico
bpyl[BFa] oyl NaBF Liquido amarelado
PyllBra py aBr4 ) 1o
MM =222,40 | MM=171,55 | MM = 109,79 5:6 81% transldcido
higroscopico
[bpyl[PFe] lbpyl[Cl] NaPFs 56 92 9% Sélido
MM = 280,40 MM = 171,55 MM = 167, 95 ) branco
[bpy]INTH] [bpy][CI] LiNTf2 11 94 % Liquido amarelado
MM = 415,70 MM = 171,55 MM = 287,09 ) 0 translicido

Para a reacao de troca de anion para formacéao do tetrafluoroborato de N-
butilpiridina, foi colocado em um baldo Schlenk, sob atmosfera inerte, o respectivo
sal de sodio (tetrafluoroborato de sodio — NaBFs) e o cloreto de N-butilpiridina
([bpy][CI]) usando acetona seca como solvente. A mistura permaneceu sob agitacao
durante 24 h, a temperatura ambiente. Foi observada a formac&o de um precipitado

branco (NaCl), sendo o sobrenadante o produto de interesse.

A mistura foi entéo filtrada em coluna de celite (aproximadamente 4 cm), sob
atmosfera inerte e presséo reduzida, sendo arrastada por quantidade suficiente de

diclorometano. O solvente é retirado sob vacuo.

Na reacdo de troca de anion para formacdo do hexafluorofosfato de N-
butilpiridina, foi colocado em um baldo Schlenk, sob atmosfera inerte, o respectivo
sal de sodio (hexafluorofosfato de so6dio — NaPFs) e o cloreto de N-butilpiridina
([bpy][CI]) usando acetona seca como solvente. A mistura permaneceu sob agitacao
durante 24 h, a temperatura ambiente. Foi observada a formagdo de bastante
precipitado branco, sendo este uma mistura do LI de interesse e o NaCl resultante

da reacéo.
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O precipitado foi lavado cinco vezes com pequenas por¢des de diclorometano
e cinco vezes com pequenas porcdes de agua MiliQ, sendo a cada lavagem retirado
0 sobrenadante com auxilio de uma seringa para eliminar as impurezas. A secagem

do sal foi realizada sob vacuo.

A sintese do Bis-(trifluorometanosulfonil)imidato de  N-butilpiridina
([opy][NTf2]) foi realizada em um baldo Schlenk, sob atmosfera inerte. Foi
adicionado uma solucdo em agua do sal trifluorometanosulfonilimidato de litio —
LiNTf2 e o cloreto de N-butilpiridina ([bpy][Cl]).

O sistema reacional foi mantido sob agitacdo magnética durante 2 h a
temperatura ambiente. Ao final se adiciona diclorometano para separacao das fases
organica e aquosa e uma quantidade de MgSO4 como secante. A separacéo foi feita

utilizando uma péra de separacao.

A fase organica foi filtrada em coluna de celite (aproximadamente 4 cm), sob

atmosfera inerte e pressao reduzida. O solvente foi retirado sob vacuo.

Todos os liquidos ibnicos foram armazenados sob atmosfera inerte de

nitrogénio.

4.2.3. Modificados

A sintese dos liquidos i6nicos modificados segue 0 mesmo padéao ja
descrito acima, onde acontece primeiramente a formacdo do cétion via reacdo de
um haloalcano com um grupo alquilimidazol ou uma piridina, segundo procedimento
descrito em literatura (Wilkes et al., 1982; Einloft, 1993; Suarez et al., 1998; Dullius,
2002; Zhao et al., 2004; Crosthwaite et al., 2005; Docherty, Dixon e Kulpa, 2007;
Wang et al., 2007; Aquino, 2010).

Para a modificacdo do liquido iébnico em relacdo a diminuicdo da cadeia de Ca
para C2, o haloalcano utilizado nao foi derivado do cloro, e sim do bromo, partiu-se

entdo do bromoetano para a sintese seguindo a mesma metodologia.
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A etapa seguinte continua sendo constituida pela troca do &nion de partida

pelos diferentes anions: [BF4] e [NTf2]-.

Os dados reacionais das sinteses descritas, assim como a aparéncia final dos

produtos sao apresentados no Quadro 4.4.

Tabela 4.3. Dados reacionais para sintese dos LIs modificados.

Sintese do LI Reagentes de Partida Razéo Rendimento Aparéncia
MM (g.mol?) MM (g.mol?) Molar Reacional do LI
femiml[BF] emiml[er] NaBF Liquido amarelado
emim][BF4 emim][Br aBF4 . L
MM =197,85 | MM=190,91 | MM = 109,79 11 9% transldcido
higroscopico
[emim][NTf2] [emim][Br] LiNTf2 11 66 % Liquido amarelado
MM = 392,08 MM = 190,91 MM = 287,09 ) 0 translucido
[mbmim][NTf] [mbmim][CI] LiNTf, 11 89 % Liquido
MM = 433,13 MM = 248,10 MM = 287,09 ) 0 transparente
[dmbmim][NTf2] [dmbmim][CI] LiINTf2 11 71 % Sélido
MM = 447,13 MM = 202,45 MM = 287,09 ) 0 amarelado
epyl[BF] epyl[B1] NaBF Liquido amarelado
epy][BF4 epy][Br aBF4 ) o -
MM = 194,89 | MM=187,95 | MM = 109,79 11 3% transicido
higroscépico
[epylINT#2] [epyl[Br] LiNTf2 11 62 % Liquido amarelado
MM = 389,13 MM = 187,95 MM = 287,09 ' transldcido
[dmbpy][NTf2] [dmbpy][CI] LiNTf2 11 55 o Liquido amarelado
MM = 451,07 MM = 199,49 MM = 287,09 ' ° transldcido

Os liquidos ibnicos modificados foram armazenados sob atmosfera inerte de

nitrogénio.
4.3. Caracterizacado dos Liquidos Iénicos
4.3.1. Espectroscopia no infravermelho (IV)
Os liquidos ibnicos sintetizados foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando um espectrofotdmetro

Perkin-Elmer modelo Spectrum 100 FT-IR, com o acessoério de refletancia atenuada

total (ATR), para amostras liquidas e, em pastilha de KBr para as amostras sélidas.
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As posi¢cOes das bandas no espectro de infravermelho sdo apresentadas em
nimero de onda, v (cm?) e, as intensidades das bandas sdo expressas como

transmitancia (% T).

4.3.2. Ressonancia Magnética Nuclear de Proton (RMN-1H)

A caracterizacdo por RMN foi realizada em um espectrofotbmetro Varian,
modelo VNMRS-300 MHz, na UFRGS, usando dimetilsulfoxido hexadeuterado
(DMSO-ds) como solvente. As amostras (~ 15 mg) foram solubilizadas em 1 mL de

DMSO-ds em tubos de vidro de 5 mm de diametro.

4.3.3. Residual de cloretos (% CI)

O teste residual de cloretos foi feito em LabQuest do tipo portétil de méo
Vernier com sensor especifico. As amostras de Lls hidrofilicos (~ 200 mg) foram
dissolvidos em agua e avolumados em baldo volumétrico de 25 mL para entédo
proceder a leitura direta. As amostras de LIs que ndo dissolvem em agua, foram
pesadas (~ 200 mg) e realizada uma extracdo do cloreto residual com 25 mL de
agua sob agitacdo durante 24 h. A fracdo organica foi descartada e a leitura feita

somente na fragédo aquosa.

4 .4. Sintese do Carbonato de Dimetila

A sintese do carbonato de dimetila (DMC) foi feita através da carbonilacédo
oxidativa do metanol com CO2 por método indireto, utilizando o 2,2-dimetoxipropano

como agente secante e diferentes liquidos iGnicos como catalisadores.

A reacéo foi realizada em um reator de ago inoxidavel de 120 cm? equipado
com agitacdo magnética, conforme Figura 4.4. Para uma tipica reacdo é usado 250
mmol de metanol, 25 mmol de 2,2-dimetoxipropano e 2 mmol de liquido i6nico. A
sintese foi realizada sem nenhum adicional de solvente. O reator foi pressurizado

com CO: (até 40 bar) e posteriormente aquecido até a temperatura de trabalho.
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ApoOs tempo de reacgdo, o reator foi resfriado e o gas remanescente removido

lentamente.

Figura 4.4. Esquema do reator utilizado para as reac¢des de carbonatacao.

A separacao do catalisador e dos produtos de reacéo foi realizada por meio

de uma destilagdo sob presséao reduzida.

A pressdo de trabalho de 40 bar para as reacdes de carbonatacdo foi
escolhida em funcdo do processo de pré-combustdo na captura de CO2. A pré-
combustéo trabalha nesta faixa de pressao, entdo a possibilidade de unir a captura

com a conversao de CO2 em uma Unica etapa é testada.
4.5. Reciclos do Liquido Iénico
Para a realizacdo dos reciclos da carbonilacdo oxidativa do metanol, foi

escolhido o liquido i6nico [bmim][BF4] como catalisador em funcdo do seu melhor

desempenho frente aos outros LIs. Foi testado até o quinto reciclo do Lls.
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A recuperacado do catalisador foi feita por meio de uma separacao do liquido
ibnico; dos produtos de reacdo, metanol e agente secante que nao reagiram por

meio de uma destilagédo sob pressao reduzida.

O metanol (250 mmol) e o agente secante, 2,2-dimetoxipropano (25 mmol)
foram repostos e o reator foi pressurizado com CO:2 (até 40 bar) e posteriormente
aquecido até a temperatura de trabalho (175 °C). Apés tempo de reacao, o reator foi

resfriado e o gas remanescente removido lentamente.

4.6. Caracterizacao do Carbonato de Dimetila

4.4.1 Cromatografia Gasosa (CG)

A mistura liquida resultante da destilacdo sob pressdo reduzida para
separacao do liquido i6nico foi analisada, para fins de avaliacdo da conversédo de
metanol e seletividade em DMC, utilizando um cromatdgrafo de fase gasosa
Shimadzu GC - 14B equipado com um detector de ionizacdo de chama (FID) e uma
coluna DB - 5HT (15 m x 0,32 mm x 0,10 mm), utilizando alcool amilico como

padrao interno e éter dietilico como solvente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serd apresentada a caracterizacdo dos liquidos idnicos
sintetizados, bem como a avaliacdo destes como catalisadores na sintese do
carbonato de dimetila. A escolha dos liquidos ibnicos de cations imidazdlios e
piridinicos para este trabalho, assim como a escolha dos respectivos anions [CI],
[BF4], [PFs] e [NTfz] foram em fungcédo de estes serem os LIS mais comumente

reportados em literatura.

5.1. Caracterizacdo dos Liquidos lIénicos Imidazélios

Incluem nesse grupo, os seguintes liquidos i6nicos: [bmim][CI], [omim][BF4],
[bmim][PFe] € [bmim][NTf2].

5.1.1. Espectroscopia no infravermelho
Os espectros dos liquidos ibnicos imidazdlios sdo apresentados na Figura

5.1. Logo abaixo s&o descritas as atribuicbes para cada um dos Lls (Silverstein,
Bassler e Morrill, 1979; Socrates, 1994; Suarez et al., 1998; Dullius, 2002).
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[bmim][CI] - FTIR v (cm™): 3137-3045 (C-H aromatica), 2957 (C-H de CHz), 2871
(C-H de CHs), 1634 (C=N aromatica), 1567-1463 (C=C aromatica), 1231 (C-N
aromatica), 1169 (C-N alifatica), 754 (Cl).

[bmim][BF4] - FTIR v (cm™): 3164-3121 (C-H aromatica), 2964 (C-H de CH.), 2877
(C-H de CHs), 1628 (C=N aromatica), 1575-1466 (C=C aromatica), 1285 (C-N
aromatica), 1169 (C-N alifatica), 1030-843 (B-F).

[bmim][PFe]- FTIR v (cm™): 3170-3125 (C-H aromatica), 2966 (C-H de CH2), 2878
(C-H de CHs), 1611 (C=N aromatica), 1572-1466 (C=C aromatica), 1252 (C-N

aromatica), 1168 (C-N alifatica), 816-749 (P-F).
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[bmim][Tf2N] - FTIR v (cm™): 3158-3121 (C-H aromatica), 2967 (C-H de CH), 2879
(C-H de CHs), 1618 (C=N aromatica), 1571-1466 (C=C aromatica), 1212 (C-N
aromatica), 1179 (C-N alifatica), 1052 (S=0), 842 (N-S), 789 (C-S), 740-652 (C-F).

Em todos os espectros € possivel observar pequenas bandas na regido de
3500 a 3600 cm™, caracteristicas do grupo hidroxila, que séo atribuidas a um teor
residual de 4gua (umidade) nas amostras. Também se nota que had uma pequena
banda em torno de 753 cm?, residual do ion cloreto, que pode ser atribuida ao

residual de sintese, o cloreto de sodio.

5.1.2. 'H-RMN

Em relacdo as andlises realizadas por Ressonancia Magnética Nuclear de
Préton para detalhamento da estrutura do liquido iénico, principalmente, no que se

refere a cadeia carbbnica, tém-se os espectros ilustrados na Figura 5.2.

A partir destes dados foi possivel identificar a estrutura do cation dos
compostos sintetizados, na qual a cadeia carbénica € composta por um heterociclico
aromatico (grupo imidazol) e, em cada heterodtomo de nitrogénio do anel, ha

presenca de um grupo alquila: uma metila e uma butila.

As atribuicdes relativas aos hidrogénios bem como os valores da constante
de acoplamento spin-spin (J) para cada composto sdo apresentadas logo abaixo da
Figura 5.2 (Silverstein, Bassler e Morrill, 1979; Socrates, 1994; Suarez et al., 1998;
Dullius, 2002).

Cabe salientar que esta analise mostra somente a configuragdo do cation dos
LIs, visto que nos anions nao ha presenca de atomos de hidrogénio, entretanto,
possivel visualizar na Figura 5.2, que ocorre um pequeno deslocamento em cada

espectro, que pode ser devido a influéncia das diferentes estruturas anionicas.
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Figura 5.2. H-RMN dos Lls imidazélios.

[bmim][CI] - *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,31 [s, 1H]; 7,86 [d, 1H, J =
1,8 Hz]; 7,80 [d, 1H, J= 1,6 Hz]; 4,25 [t, 2H, J= 7,2 Hz]; 3,94 [s, 3H]; 1,91 - 1,76 [m,
2H, J = 14,9; 7,5 Hz]; 1,33 [dt, 2H, J= 14,7; 7,3 Hz]; 0,97 [t, 3H, J = 7,3 Hz].



63

[omim][BF4] - 'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,17 [s, 1H]; 7,85 [d, 1H, J =
1,7 Hz]; 7,79 [d, 1H, J = 1,6 Hz]; 4,26 [t, 2H, J = 7,2 Hz]; 3,94 [s, 3H]; 1,95 - 1,76 [m,
2H, J = 14,9: 7,5 Hz]; 1,36 [dt, 2H, J = 14,6; 7,3 Hz]; 1,00 [t, 3H, J = 7,3 Hz].

[omim][PFe]- *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,06 [s, 1H]; 7,73 [d, 1H, J =
1,6 Hz]; 7,66 [d, 1H, J = 1,6 Hz]; 4,14 [t, 2H, J = 7,2 Hz]; 3,86 [s, 3H]; 1,83 - 1,67 [m,
2H, J = 14,8; 7,4 Hz]; 1,25 [dt, 2H, J = 14,8; 7,3 Hz]; 0,89 [t, 3H, J = 7,3 Hz].

[omim][Tf2N] - *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,11 [s, 1H]; 7,78 [d, 1H, J =
1,7 Hz]; 7,86 [d, 1H, J = 1,6 Hz]; 4,22 [t, 2H, J = 7,2 Hz]; 3,91 [s, 3H]; 1,87 - 1,68 [m,
2H, J = 14,9; 7,4 Hz]; 1,29 [dt, 2H, J = 14,7; 7,3 Hz]; 0,90 [t, 3H, J = 7,3 Hz].

A primeira atribuicdo, singlete relativo ao H (E) da cadeia carbdnica, se refere
ao hidrogénio que se encontra entre os heteroatomos do grupo imidazol, néo
apresentando hidrogénios vizinhos. Tanto H (F) quanto H (G) aparecem em forma
de duplete e pertencem ao anel aromatico do grupo imidazol, a eles sao atribuidos
valores da constante de acoplamento, pois se encontram um vizinho a outro. Ao H
(D) é atribuido um triplete, pois este € o primeiro grupo metileno da butila,
apresentando dois hidrogénios vizinhos. O H (H) refere-se a um singlete atribuido a
metila ligada ao nitrogénio do grupo imidazol, sem nenhum vizinho hidrogénio. Em H
(C), segundo metileno da butila, aparece um multiplete, com uma faixa de sinal, pois
possui quatro hidrogénios vizinhos, que ndo estdo em simetria. Ao H (B) é atribuido
um duplo-triplete, por apresentar cinco hidrogénios vizinhos. E, por ultimo, em H (A),
o triplete refere-se a metila da extremidade da cadeia carbdnica, que apresenta dois

hidrogénios vizinhos.

5.1.3. Residual de cloretos

Na Tabela 5.1 podemos verificar a quantidade de cloreto residual em cada

um dos ligquidos idnicos imidazodlios sintetizados.
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Tabela 5.1. Contaminagéo dos Lls imidazdlios por cloreto residual.

Liquido 16nico % Cl residual
[bmim][CI] -
[bmim][BF4] 0,36
[bmim][PF] 0,24
[bmim][NTf,] 0,06

A leitura ndo foi realizada no liquido iénico [bmim][CI] em funcdo do cloreto
pertencer a estrutura, ndo sendo um contaminante. E possivel verificar que a
contaminacdo € bem baixa no [bomim][NTf.], isso se deve ao fato dele ser imiscivel
em agua, sendo assim, é possivel fazer lavagens de purificagdo com agua para

solubilizac&o do cloreto residual.

5.2. Caracterizacdo dos Liquidos l6nicos Piridinicos

Incluem nesse grupo, 0s seguintes liquidos idnicos: [bpy][Cl], [bpy][BF4],
[bpy][PFe] e [bpy][NTf2].

5.2.1. Espectroscopia no infravermelho
Os espectros dos liquidos ibnicos piridinicos sdo apresentados na Figura 5.3.

Logo abaixo séo descritas as atribuicbes para cada um dos LlIs (Silverstein, Bassler
e Morrill, 1979; Socrates, 1994; Suarez et al., 1998).
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Figura 5.3. Espectros no infravermelho dos Lls piridinicos.

[bpy][CI] - FTIR v (cm™): 3145-3080 (C-H aromatica), 2961 (C-H de CHz2), 2873 (C-H
de CHs), 1633 (C=N aromatica), 1561-1463 (C=C aromatica), 1229 (C-N aromética),
1167 (C-N alifatica), 755 (CI).

[bpy][BF4] - FTIR v (cm™): 3140-3097 (C-H aromatica), 2965 (C-H de CH2), 2877 (C-
H de CHs), 1636 (C=N aromatica), 1496-1467 (C=C aromatica), 1221 (C-N
aromatica), 1173 (C-N alifatica), 1022-873 (B-F).

[bpy][PFe] - FTIR v (cm™): 3150-3104 (C-H aromatica), 2966 (C-H de CH2), 2877 (C-
H de CHs), 1618 (C=N aromatica), 1559-1465 (C=C aromaética), 1219 (C-N
aromatica), 1168 (C-N alifatica), 816-747 (P-F).
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[bpy][Tf2N] - FTIR v (cm™): 3142-3094 (C-H aromatica), 2969 (C-H de CH2), 2879
(C-H de CHs), 1636 (C=N aromatica), 1500-1467 (C=C aromatica), 1231 (C-N
aromatica), 1176 (C-N alifatica), 1052 (S=0), 850 (N-S), 786 (C-S), 739-653 (C-F).

E possivel observar nos espectros pequenas bandas na regido de 3500 a
3600 cm?, caracteristicas do grupo hidroxila, que séo atribuidas a um teor residual
de &gua (umidade) nas amostras. Esta banda é maior conforme a hidrofilicidade do
liquido idnico. Novamente se nota a pequena banda em torno de 753 cm, residual

do ion cloreto, que pode ser atribuida ao residual de sintese, o cloreto de sodio.

5.2.2. 'H-RMN

Em relacdo as andlises realizadas por Ressonancia Magnética Nuclear de
Préton para detalhamento da estrutura do liquido iénico, principalmente, no que se

refere a cadeia carbbnica, tém-se os espectros ilustrados na Figura 5.4.

A partir destes dados foi possivel identificar a estrutura do cétion do composto
sintetizado, na qual a cadeia carbdnica € composta por um heterociclico aromatico
(grupo piridina) e a presenca de um grupo alquila (butila) ligado ao heteroatomo
nitrogénio. Cabe lembrar que esta andlise mostra somente a configuracao do céation

dos Lls, visto que ndo ha presenca de atomos de hidrogénio nos anions.

As atribui¢des relativas aos hidrogénios bem como os valores da constante
de acoplamento spin-spin (J) para cada composto sdo apresentadas logo abaixo da
Figura 5.4 (Silverstein, Bassler e Morrill, 1979; Socrates, 1994; Suarez et al., 1998).
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Figura 5.4. TH-RMN dos LlIs piridinicos.

[bpy][CI] - *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,36-9,26 [m, 2H]; 8,64 [t, 1H, J =
7,8 Hz]; 8,25 [t, 2H]; 4,71 [t, 2H, J = 7,4 Hz]; 1,90 [m, 2H, J = 9,3 Hz]; 1,38 [dt, 2H];
0,90 [t, 3H, J = 7,4 Hz].
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[bpy][BF4] - *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,13-9,04 [m, 2H]; 8,61 [t, 1H, J
= 7,9 Hz]; 8,17 [t, 2H]; 4,60 [t, 2H, J = 7,4 Hz]; 1,99 [m, 2H, J = 9,3 Hz]; 1,39 [dt, 2H];
0,92 [t, 3H, J = 7,3 Hz].

[bpy][PFs] - *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,13-9,04 [m, 2H]; 8,61 [t, 1H, J
= 7,8 Hz]; 8,22 [t, 2H]; 4,60 [t, 2H, J = 7,4 Hz]; 1,91 [m, 2H, J = 9,2 Hz]; 1,39 [dt, 2H];
0,92 [t, 3H, J = 7,4 Hz].

[bpy][Tf2N] - tH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,11-9,04 [m, 2H]; 8,59 [t, 1H, J
= 7,8 Hz]; 8,15 [t, 2H]; 4,59 [t, 2H, J = 7,4 Hz]; 1,89 [m, 2H, J = 9,2 Hz]; 1,35 [dt, 2H];
0,91 [t, 3H, J = 7,4 Hz].

Iniciando com o multiplete relativo ao H (F) que se refere aos hidrogénios que
se encontram nos metilenos do anel aromatico, ndo vizinhos do heteroatomo. Este
sinal representa dois metilenos, pois, estes possuem o0 mesmo ambiente quimico,
apresentando cada um deles, dois hidrogénios vizinhos, totalizando quatro vizinhos
hidrogénios. Em H (G), metileno adjacente ao heteroatomo, aparece na forma de
triplete, pois apresenta dois hidrogénios vizinhos. Ja o H (E) aparece também na
forma de triplete e pertence aos dois metilenos vizinhos ao heteroatomo do anel
piridinico, estes dois metilenos aparecem num mesmo sinal, pois apresentam o
mesmo ambiente quimico, tendo cada um somente um vizinho hidrogénio,
totalizando dois vizinhos hidrogénios. Ao H (D) é atribuido um triplete, pois este é o
primeiro grupo metileno da butila, apresentando dois hidrogénios vizinhos. Em H (C),
segundo metileno da butila, aparece um multiplete, com quatro hidrogénios vizinhos.
Ao H (B) € atribuido um duplo-triplete, por apresentar cinco hidrogénios vizinhos. E,
por ultimo, em H (A), o triplete refere-se a metila da extremidade da cadeia

carbOnica, que apresenta dois hidrogénios vizinhos.

5.2.3. Residual de cloretos

Na Tabela 5.2 podemos verificar a quantidade de cloreto residual em cada

um dos liquidos idnicos piridinicos sintetizados.
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Tabela 5.2. Contaminagéo dos Lls piridinicos por cloreto residual.

Liquido 16nico % Cl residual
[bpyl[Cl] -
[bpy][BF4] 0,44
[bpy][PFs] 0,05
[bpy][NTf] 0,10

A leitura ndo foi realizada no liquido i6nico [bpy][Cl] em funcdo do cloreto
pertencer a estrutura, ndo sendo um contaminante. Nota-se que a contaminagao é
bem baixa no [bpy][PFs] decorrente dele ser um sélido n&o hidrofilico, facilitando
bastante a lavagem de purificacdo. O residual de cloretos € baixo no [bpy][NTfz],
devido ao fato dele ser imiscivel em agua, possibilitando a solubilizacdo do cloreto

residual.
5.3. Caracterizacédo dos Liquidos lI6nicos Modificados

Incluem nesse grupo, o0s seguintes liquidos i6nicos: [emim][BF4],
[emim][NTf2], [mbmim][NTf2], [dmbmim][NTf2], [epy][BFs], [epy][NTf] e
[dmbpy][NTf2].

5.3.1. Espectroscopia no infravermelho

Os espectros dos liquidos ibnicos modificados sdo apresentados na Figura

5.5. Logo abaixo sdo descritas as atribuicbes para cada um dos Lls (Silverstein,
Bassler e Morrill, 1979; Socrates, 1994; Suarez et al., 1998).
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Figura 5.5. Espectros no infravermelho dos LIs modificados.
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[emim][BF4]- FTIR v (cm™): 3162-3121 (C-H aromatica), 2988 (C-H de CH2), 2883
(C-H de CHs), 1630 (C=N aromatica), 1575-1455 (C=C aromatica), 1235 (C-N
aromatica), 1170 (C-N alifatica), 1030-843 (B-F).

[emim][Tf2N] - FTIR v (cm™): 3159-3123 (C-H aromatica), 2992 (C-H de CH), 2893
(C-H de CHs), 1632 (C=N aromatica), 1574-1471 (C=C aromatica), 1226 (C-N
aromatica), 1186 (C-N alifatica), 1055 (S=0), 841 (N-S), 789 (C-S), 740-650 (C-F).

[mbmim][Tf2N] - FTIR v (cm™): 3157-3121 (C-H aromatica), 2964 (C-H de CHy),
2877 (C-H de CHs), 1628 (C=N aromatica), 1573-1471 (C=C aromética), 1226 (C-N
aromatica), 1180 (C-N alifatica), 1048 (S=0), 846 (N-S), 789 (C-S), 739-653 (C-F).

[dmbmim][Tf2N] - FTIR v (cm™): 3154-3122 (C-H aromatica), 2962 (C-H de CH>),
2873 (C-H de CHgs), 1645 (C=N aromatica), 1573-1470 (C=C aromética), 1224 (C-N
aromatica), 1179 (C-N alifatica), 1051 (S=0),840 (N-S), 790 (C-S), 740-653 (C-F).

[epy][BF4] - FTIR v (cm™): 3162-3120 (C-H aromatica), 3000 (C-H de CHz2), 2889 (C-
H de CHs), 1630 (C=N aromatica), 1575-1458 (C=C aromatica), 1226 (C-N
aromatica), 1170 (C-N alifatica), 1031-848 (B-F).

[epy][Tf2N] - FTIR v (cm™): 3159-3122 (C-H aromatica), 2989 (C-H de CH2), 2890
(C-H de CHs), 1630 (C=N aromatica), 1575-1468 (C=C aromatica), 1225 (C-N
aromatica), 1177 (C-N alifatica), 1050 (S=0), 845 (N-S), 790 (C-S), 740-652 (C-F).

[dmbpy][Tf2N] - FTIR v (cm™): 3155-3122 (C-H aromatica), 2963 (C-H de CHy),
2874 (C-H de CHs), 1640 (C=N aromatica), 1579-1472 (C=C aromética), 1219 (C-N
aromatica), 1178 (C-N alifatica), 1050 (S=0), 839 (N-S), 791 (C-S), 740-652 (C-F).

E possivel observar claramente no espectro do [emim][BF4] banda na regi&o
de 3500 a 3600 cm?, caracteristica do grupo hidroxila, que séo atribuidas a um teor
residual de agua (umidade) na amostra em funcdo deste anion ter bastante

afinidade com a agua.
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5.3.2. 'H-RMN

As andlises por Ressonancia Magnética Nuclear de Préton foram realizadas
para detalhamento da estrutura do liquido idnico, principalmente, no que se refere a
cadeia carbdnica do cétion, visto que é a Unica parte dos LIs que contem hidrogénio.
Os espectros estao ilustrados na Figura 5.6 e logo abaixo dela, as atribuicdes

relativas, bem como os valores da constante de acoplamento spin-spin (J).

A partir destes dados foi possivel identificar a estrutura dos diferentes cations
modificados dos liquidos i6nicos. Temos por resultados, o detalhamento listado

abaixo:

[emim][BF4] e [emim][NTf2]: cadeia carbdnica composta por um heterociclico
aromatico (grupo imidazol) e, em cada heteroatomo de nitrogénio do anel, ha a

presenca de um grupo alquila: uma metila e uma etila.

[mbmim][NTf2]: cadeia carbbnica composta por um heterociclico aroméatico (grupo
imidazol) e, em cada heteroatomo de nitrogénio do anel, ha a presenca de um grupo

alquila: uma metila e uma isopentila.

[dmbmim][NTfz]: cadeia carbénica composta por um heterociclico aromatico (grupo
imidazol) e, em cada heteroatomo de nitrogénio do anel, h4 a presenca de um grupo

alquila: uma metila e uma neohexila.

[epy][BF4] e [epy][NTf2]: cadeia carbdnica composta por um heterociclico aromatico
(grupo piridina) e a presenca de um grupo alquila (etila) ligado ao heteroatomo

nitrogénio.

[dmbpy][NTf2]: cadeia carbdnica composta por um heterociclico aromatico (grupo
piridina) e a presengca de um grupo alquila (neohexila) ligado ao heterodtomo

nitrogénio.
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[emim][BF]- *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,10 [s, 1H]; 7,78 [d, 1H, J =
1,8 Hz]; 7,73 [d, 1H, J = 1,6 Hz]; 4,19 [m, 2H, J = 7,3 Hz]; 3,85 [s, 3H]; 1,42 [t, 3H, J
=7,3 Hz].

[emim][Tf2N] - *H-NMR (300 MHz, DMSO-de) & (ppm): 9,15 [s, 1H]; 7,78 [d, 1H, J =
1,8 Hz]; 7,70 [d, 1H, J = 1,6 Hz]; 4,19 [m, 2H, J = 7,3 HZz]; 3,85 [s, 3H]; 1,35 [t, 3H, J
=7,3 Hz].

A primeira atribuicdo, singlete relativo ao H (C) da cadeia carb0nica, refere-se
ao hidrogénio que se encontra entre os heteroatomos do grupo imidazol, néo
apresentando hidrogénios vizinhos. Tanto H (D) quanto H (E) aparecem em forma
de duplete e pertencem ao anel aromatico do grupo imidazol, a eles sao atribuidos
valores da constante de acoplamento, pois se encontram um vizinho a outro. Ao H
(B) é atribuido um multiplete, pois este é o primeiro grupo metileno da etila,
apresentando trés hidrogénios vizinhos. O H (F) refere-se a um singlete atribuido a
metila ligada ao nitrogénio do grupo imidazol, sem nenhum vizinho hidrogénio.
Finalmente, o H (A), se refere a metila da extremidade da cadeia carbonica, que

apresenta dois hidrogénios vizinhos aparecendo na forma de triplete.

[mbmim][Tf2N] - *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,13 [s, 1H]; 7,79 [d, 1H, J
=1,7 Hz]; 7,70 [d, 1H,J = 1,8 Hz]; 4,24 [t, 2H]; 3,85 [s, 3H]; 1,69 [m, 2H, J = 7,2 Hz];
1,51 [m, 1H, J = 13,4; 6,5 Hz]; 0,92 [d, 6H].

As atribuicdes iniciam com um singlete relativo ao H (E) da cadeia carbénica,
que se refere ao hidrogénio que se encontra entre os heteroatomos do grupo
imidazol, ndo apresentando hidrogénios vizinhos. Tanto H (F) quanto H (G)
aparecem em forma de duplete e pertencem ao anel aromatico do grupo imidazol, a
eles sdo atribuidos valores da constante de acoplamento, pois se encontram um
vizinho a outro. Ao H (D) é atribuido um triplete, pois este € o0 primeiro grupo
metileno da isopentila, apresentando dois hidrogénios vizinhos. O H (H) refere-se a
um singlete atribuido a metila ligada ao nitrogénio do grupo imidazol, sem nenhum
vizinho hidrogénio. Em H (C), segundo metileno da isopentila, aparece um

multiplete, pois possui quatro hidrogénios vizinhos. O H (B) também € um multiplete,
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por apresentar oito hidrogénios vizinhos. E, por ultimo, em H (A), o duplete refere-se
as metilas da extremidade da cadeia carbbdnica, que apresentam apenas um
hidrogénio vizinho e aparecem no mesmo sinal por pertencerem ao mesmo

ambiente quimico.

[dmbmim][Tf2N] - *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,15 [s, 1H]; 7,80 [d, 1H, J
= 1,8 Hz]; 7,69 [d, 1H, J = 1,8 Hz]; 4,24 [t, 2H]; 3,84 [s, 3H]; 1,92 [t, 2H]; 1,01 [s, OH].

Comecando as atribui¢cdes pelo singlete relativo ao H (D) da cadeia carbbnica
que se refere ao hidrogénio que se encontra entre os heteroatomos do grupo
imidazol, ndo apresentando hidrogénios vizinhos. Tanto H (E) quanto H (F)
aparecem em forma de duplete e pertencem ao anel aromatico do grupo imidazol, a
eles sdo atribuidos valores da constante de acoplamento, pois se encontram um
vizinho a outro. Ao H (C) é atribuido um triplete, pois este € o primeiro grupo
metileno da neohexila, apresentando dois hidrogénios vizinhos. O H (G) refere-se a
um singlete atribuido a metila ligada ao nitrogénio do grupo imidazol, sem nenhum
vizinho hidrogénio. Em H (B), segundo metileno da neohexila, aparece um triplete
com dois hidrogénios vizinhos. E, por ultimo, em H (A), o singlete refere-se as
metilas da extremidade da cadeia carbdnica, que n&o apresentam hidrogénios

vizinhos e aparecem no mesmo sinal por pertencerem ao mesmo ambiente quimico.

[epy][BF4] - *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,14-9,05 [m, 2H]; 8,60 [t, 1H, J
= 7,8 Hz]; 8,22 [t, 2H]; 4,63 [m, 2H, J = 7,3]; 1,55 [t, 6H, J = 7,3 Hz].

[epy][Tf2N] - *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,15-9,04 [m, 2H]; 8,63 [t, 1H, J
= 7,8 Hz]; 8,30 [t, 2H]; 4,60 [m, 2H, J = 7,3]; 1,51 [t, 6H, J = 7,3 Hz].

Iniciando com o multiplete relativo ao H (D) que se refere aos hidrogénios que
se encontram nos metilenos do anel aromatico, ndo vizinhos do heteroatomo. Este
sinal representa dois metilenos, pois, estes possuem o0 mesmo ambiente quimico,
apresentando cada um deles, dois hidrogénios vizinhos, totalizando quatro vizinhos
hidrogénios. Em H (E), metileno do lado oposto ao heterodtomo, aparece na forma

de triplete, pois apresenta dois hidrogénios vizinhos. Ja o H (C) aparece também na
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forma de triplete e pertence aos dois metilenos vizinhos ao heteroatomo do anel
piridinico, estes dois metilenos também aparecem num mesmo sinal por
apresentarem o mesmo ambiente quimico, tendo cada um somente um vizinho
hidrogénio, totalizando dois vizinhos hidrogénios. Ao H (B) é atribuido um multiplete,
pois este & o primeiro grupo metileno da etila, apresentando trés hidrogénios
vizinhos. E para finalizar, no H (A), o triplete refere-se a metila da extremidade da

cadeia carbdnica, que apresenta dois hidrogénios vizinhos.

[dmbpy][Tf2N] - 'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9,10-9,05 [m, 2H]; 8,62 [t,
1H, J = 7,8 Hz]; 8,12 [t, 2H]; 4,65 [t, 2H, J = 7,4 Hz]; 1,83 [t, 2H]; 0,97 [s, 9H].

Dando inicio com o multiplete relativo ao H (E) que se refere aos hidrogénios
que se encontram nos metilenos do anel aromatico, ndo vizinhos do heteroatomo.
Este sinal representa dois metilenos, pois, estes possuem 0 mesmo ambiente
quimico, apresentando cada um deles, dois hidrogénios vizinhos, totalizando quatro
vizinhos hidrogénios. Em H (F), metileno adjacente ao heteroatomo, um triplete, pois
apresenta dois hidrogénios vizinhos. J& o H (D) aparece também na forma de
triplete e pertence aos dois metilenos vizinhos ao heteroatomo do anel piridinico,
estes dois metilenos aparecem num mesmo sinal, pois apresentam 0 mesmo
ambiente quimico, tendo cada um somente um vizinho hidrogénio, totalizando dois
vizinhos hidrogénios. Ao H (C) é atribuido um triplete, pois este € o primeiro grupo
metileno da neohexila, apresentando dois hidrogénios vizinhos. Em H (B), segundo
metileno da neohexila, aparece um triplete, com dois hidrogénios vizinhos. Ao H (A)
o singlete refere-se as metilas da extremidade da cadeia carbbdnica, que néo
apresentam hidrogénios vizinhos e por pertencerem ao mesmo ambiente quimico, é

atribuido um Unico sinal.

5.3.3. Residual de cloretos

Na Tabela 5.3 podemos verificar a quantidade de cloreto residual em cada

um dos liquidos i6nicos modificados sintetizados.
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Tabela 5.3. Contaminag&o dos LIs modificados por cloreto residual.

Liquido 16nico % Cl residual
[emim][BF4] ND
[emim][NTf2] ND

[Mbmim][NTf;] <LD

[dmbmim][NTf;] 0,04

[epy][BF4] ND
[epy][NTf] ND
[dmbpy][NTf,] 0,09

O residual de cloretos nao foi detectado nos liquidos i6nicos de cations
[emim]* e [epy]* em funcdo de o haloalcano de partida ndo ser derivado do cloro e
sim do bromo, ndo originando entdo, o cloreto residual. No [mbmim][NTf;] o
resultado foi abaixo do limite de deteccédo, que no aparelho este limite € de 0,02 %.
Tanto o [dmbmim][NTf2] quanto o [dmbpy][NTfz] apresentaram resultados bem
baixos de contaminacao, em funcdo novamente de ndo serem misciveis em agua,

facilitando assim, a etapa de purificacéo.

5.4. Transformacgdo Quimica do CO2 em Carbonato de Dimetila

As carbonilagdo oxidativa do metanol pelo método indireto utilizando liquidos
ibnicos como catalisadores foi testada em condi¢cdes de temperatura, tempo e

pressao de CO2 controlados.

A conversdo de metanol, assim como a seletividade em carbonato de dimetila
foi avaliada através da cromatografia gasosa. Um cromatograma tipico desta sintese

€ apresentado na Figura 5.7.
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Figura 5.7. Cromatograma tipico da sintese do carbonato de dimetila.

Os tempos de retencédo observados correspondem ao metanol em 1,34 min,
ao éter etilico (solvente utilizado como eluente) em 1,75 min, ao carbonato de
dimetila em 2,95 mim, o DMP (agente secante) sai em 3,40 min e, por Ultimo o pico

do alcool amilico (padrao interno) em 4,75 min.

5.4.1. Efeito do tempo e temperatura de reacao

A investigacdo iniciou com a otimizagcdo dos parametros de tempo e
temperatura para a reacdo de formacdo do DMC pela carbonilacdo oxidativa do
metanol com CO:2 pelo método indireto, os resultados sdo apresentados na Tabela
5.4.

O estudo da variagao do tempo de reacéo para os Lls foi realizado usando o
cation imidazélio com o anion cloreto (entradas 1, 3 - 4) e com 0 &anion
tetrafluoroborato (entradas 5, 7 - 8). O aumento do tempo de 12 h para 24 h
aumenta significativamente a conversdao de metanol e a seletividade para DMC.
Esta tendéncia foi demonstrada nos estudos de Choi et al., (2002) que afirmam que

0 aumento de conversdo de metanol é crescente em tempos até 24 h de reacdo. Ja
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quando se eleva este tempo para 48 h, notou-se um leve decréscimo destes
parametros. Isto demonstra que nestas condicbes de pressdao (40 bar) e
temperatura (175 °C) ha um tempo ideal de reagdo em torno de 24 h. A formacéo de
DMC é lenta, porém com o aumento do tempo para 48 h, ha tempo para formacao

de outras espécies, diminuindo assim a seletividade para DMC.

Tabela 5.4. Efeito da temperatura e do tempo na sintese do DMC utilizando LIs como catalisadores.

Reacéo Liquido Temperatura  Tempo Conversao de Seletividade
I6nico (°C) (h) metanol (%) de DMC (%)

1 [bmim][CI] 175 12 1,39 24,58

2 [bmim][Cl] 140 24 3,74 58,39

3 [bmim][CI] 175 24 7,46 53,02

4 [bmim][Cl] 175 48 6,35 39,42

5 [bmim][BF4] 175 12 3,15 52,56

6 [bmim][BF4] 140 24 4,31 81,54

7 [bmim][BF4] 175 24 7,43 81,31

8 [bmim][BF4] 175 48 6,03 68,47

Condicdes reacionais: metanol 250 mmol, 2,2-dimetoxipropano 25 mmol, catalisador 2 mmol, presséo
inicial de CO2 40 bar.

A influéncia da variacdo de temperatura na formacdo de DMC também foi
avaliada. Para isso também foram utilizados os Lls [bmim][CI] (entrada 2 - 3) e
[bmim]BF4] (entradas 6 - 7). O aumento da temperatura de reacdo de 140 °C para
175 °C aumentou consideravelmente a conversdao de metanol com leve perda da
seletividade de DMC para ambos os Lls. Para o [bmim][CIl] o aumento passou de
3,74 % para 7,46 % e para o [bmim][BF4] de 4,31 % para 7,43 % de conversdo de
metanol. Esta tendéncia foi confirmada também por Eta et al. (2011) em seus
estudos, que com o aumento da temperatura se elevou a conversao de produtos

com a contrapartida da diminuicdo da seletividade.

A alta temperatura de reagdo € uma das vantagens dos liquidos ibnicos ja
gue eles séo estaveis termicamente até temperaturas bem elevadas. Isto constata
gue quanto maior a temperatura reacional, maior a energia cinética fornecida para

as moléculas, sendo assim, mais combinag¢des possiveis sdo capazes de produzir,



80

aumentando o rendimento reacional, porém diminuindo a seletividade em produto

desejado.

Sendo assim, determinou-se uma condicdo ideal para a reacdo de
carbonilacdo oxidativa de metanol pelo método indireto a 40 bar de pressao inicial
que € uma reacdo de 24 h e temperatura de 175 °C. Todos os demais ensaios

foram realizados nessas condi¢des.

5.4.2. Comparacdao entre liquidos iénicos

O efeito catalitico de diversos liquidos i6nicos imidazélios e piridinicos para a
sintese do carbonato de dimetila por carbonilacdo oxidativa do metanol pelo método
indireto sdo apresentados na Tabela 5.5. A reacdo € termodinamicamente
desfavoravel, sendo assim, na auséncia de catalisador (entrada 9) ndo se detecta

conversao significativa de metanol.

Comparando os anions dos liquidos idnicos tanto no cation [bmim]* (entradas
3, 7, 10 - 11) quanto no [bpy]* (16 — 19) observa-se que ndo houve significativa
influéncia na conversao de metanol, apenas diferenciando na seletividade para DMC
com a troca de anion. A seletividade para DMC é crescente na ordem [NTf2] < [PFe]
< [CI] < [BF4], seguindo esta mesma ordem para ambos os céations. Este resultado
condiz com a pesquisa de Peng e Deng (2001), que com excessao do anion [NTfz]

gue eles néo testaram, a ordem de eficiéncia dos anions foi exatamente a mesma.

O éanion mais nucleofilico, cloreto, ndo se mostra 0 mais promissor,
alcancando 53,02 % para o [bmim][Cl] e 53,44 % para o [bpy][Cl] de seletividade
para DMC quando comparado com o tetrafluoroborato no [bmim][BF4] que alcanga
81,31 % e 60,72 % para o [bpy][BF4]. Isto provavelmente devido a maior acidez do
cloreto em relagédo aos demais anions. De resto, a eficiéncia pode estar relacionada
com a solubilidade dos Lls, pois os anions [CI]- e [BF4] sao hidrofilicos e os outros,
[PFe]" e [NTf2]" séo hidrofobicos, influenciando talvez na dissolucéo da agua formada

durante a reacéo, impedindo assim a hidrolise do DMC.
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O tamanho do anion também pode estar influenciando, pois, com excec¢éo do

cloreto devido sua acidez, a seletividade diminui com o aumento do volume do

anion, indicando um possivel impedimento estérico.

Testes somente com os LIs como catalisadores, sem a presenca do agente

secante 2,2-dimetoxipropano, foram feitos e n&do foi detectado conversdo do

metanol.

Tabela 5.5. Comparacgéo entre LIs para a sintese do DMC.

Reacéao Liquido l16nico Converséo de metanol Seletividade de
(%) DMC (%)

9 - tracos -

10 [omim][PF¢] 7,19 46,99
11 [bmim][NTf,] 6,89 39,30
12 [emim][BF4] 9,22 83,30
13 [emim][NTf;] 8,98 43,01
14 [Mmbmim][NTf,] 6,81 35,13
15 [dmbmim][NTf;] 6,65 33,63
16 [bpy][Cl] 7,73 53,44
17 [bpy][BFa] 7,52 60,72
18 [bpy][PFe] 7,57 41,40
19 [bpy][NTf,] 7,43 34,54
20 [epy][BFa] 7,65 63,72
21 [epy][NTf;] 9,35 38,49
22 [dmbpy][NTf.] 6,78 28,81

Condicdes reacionais: metanol 250 mmol, 2,2-dimetoxipropano 25 mmol, catalisador 2 mmol, presséo

inicial de CO240 bar, T=175°C,t=12 h.

Outro ponto que merece destaque € que os LIs de anion tetrafluoroborato séao

os mais dificeis de purificar, permanecendo com os maiores indices de cloreto

residual. E possivel que este cloreto residual esteja diminuindo levemente a

atividade catalitica do [bmim][BF4] e do [bpy][BF4], visto que, como demonstrado, o

anion cloreto é menos eficiente que o anion tetrafluoroborato.
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Os liguidos ibnicos sdo materiais que podem ser empregados para captura de
CO2. Normalmente os LIs com anions mais fluoretados possuem a caracteristica de
melhor absorverem CO2 em sua estrutura (Antony et al., 2005; Aquino, 2010; Aquino
et al., 2014) em contrapartida, sdo menos nucleofilos. Isso comprova a relagdo da
nucleofilicidade para esta catélise, os anions nucleofilicos possuem maior

capacidade de seletividade para DMC.

Foi estudada também a comparacédo entre os cations imidazélios (entradas 1
- 15) e piridinicos (entradas 16 - 22). Em relagdo a conversdo de metanol, estes dois
diferentes céations ndo apresentam grandes diferencas, sendo a média da conversao
do cétion imidazélio de 7,57 % frente a 7,71 % do cation piridinico. Ja em relacéo a
seletividade de DMC, percebemos que o cation imidazélio € mais promissor,

alcancando resultado de 83,30 % para o [emim][BF4] e 81,31 % para o [bmim][BF4].

Em média, o céation imidazélio se mostra 12 % mais seletivo que o cation
piridinico. Este melhor resultado possivelmente esta relacionado com sua maior
basicidade, pois o anel imidazdlio possui duas aminas em sua estrutura, uma
participando da estabilidade do anel por ressonancia e deixando o par de elétrons
da outra amina livre elevando assim a sua basicidade e consequentemente

reatividade com o CO:2 para a formac¢éo do DMC.

O tamanho da cadeia lateral do cation dos Lls, tanto para o imidazélio
(entradas 7, 11 - 13) quanto para o piridinico (entradas 17, 19 - 21) foram estudados
modificando a cadeia carbdnica de C4 para Cz. Se percebe que com a diminui¢cdo da
cadeia, houve melhora de cerca de 27 % na conversdo de metanol e 5 % na
seletividade para DMC no cation imidazolio e de 14 % a conversdo de metanol e 8
% na seletividade para DMC no cation piridinico. Este resultado possivelmente esta
relacionado com a hidrofilicidade do cation que diminui conforme a cadeia aumenta
e também com a reatividade e solubilidade dos LIs em metanol que também
diminuem com o aumento da cadeia carbdnica do cétion. Ju et al. (A) e (B) (2007)
em seus estudos de modificagdo do tamanho da cadeia lateral do cation também
encontraram esta mesma relacdo de melhora de propriedades com a diminuicdo da

cadeia lateral.
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O efeito da adicdo de ramificacdo na cadeia alquila dos céations imidazdlio
(entrada 14 e 15) e piridinico (entrada 22) também foi avaliada. Para este estudo
utilizou-se o anion [NTfz]" e aumentou-se em uma ramificagdo metila [mbmim] e
duas ramificacbes metilas [dmbmim] e [dmbpy] nos cations. Todos os resultados
foram inferiores aos alcancados sem a adicdo das ramificagcdes. Ainda se nota a
gradual perda da atividade catalitica conforme se adiciona a ramificacdo, para o
caso do cation imidazdlio, o [bmim][NTf.] (entrada 11) atinge 6,89 % de conversao
de metanol e 39,30 % de seletividade para DMC, enquanto a adicdo de uma
ramificagéo, diminui para 6,81 % e 35,13 % e duas ramifica¢des 6,65 % e 33,63 %
de conversao de metanol e seletividade para DMC respectivamente. Isso representa
uma perda de seletividade de até 15 % quando se adiciona duas ramificagcdes no

cation imidazélio e uma perda de 18 % para o cation piridinico.

A adicado da ramificacdo da cadeia alquila lateral, normalmente aumenta a
solubilidade de COz, pois aumenta o volume livre para aprisionamento do gas, o que
poderia resultar em uma atividade catalitica mais elevada. Isso nao foi observado
experimentalmente, pois tanto a conversdo quanto a seletividade diminuiram com a
adicdo das ramificacbes, provavelmente a obstrucdo estérica causada pela
ramificagdo na cadeia lateral alquila interferiu na interagdo do substrato com o

catalisador dificultando a reacéo.

De uma forma geral esses resultados de conversdo de metanol e seletividade
para DMC corroboram com os estudos de Choi et al.,, (2002), onde este grupo
demonstrou uma linha de tendéncia de resultados esperados a baixas pressoes,
assim como a escolhida para este trabalho. Baseado nisso, j4 era de se esperar

resultados de conversao de metanol inferiores a 10 %.

5.5. Reciclos

O reciclo do liquido i6nico [bmim][BF4] como catalisador na carbonilacado
oxidativa do metanol pelo método indireto também foi investigado. Os produtos de
reacao, assim como o metanol que ndo reagiu foram separados do LI por meio de

uma destilacdo a presséo reduzida apos a reagdo para recuperacao do catalisador.
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As reacdes ocorreram na condicdo ideal de 175 °C, 24 h e 40 bar de pressao
inicial de COz2, sem a reposicdo do catalisador durante os testes. Os resultados dos

reciclos podem ser observados na Figura 5.8.

Reciclos [bmim][BF,]
a0
B0
70
60
% 50
40
30
20
10
o W [ | | | |
sem reciclo 1x 2% 3x 4x Sx

m Conversao de metanol m Sdetividade para DMC

Figura 5.8. Reciclos do [bmim][BF4] na sintese do DMC.

Este sistema cataliico mantém a conversdo do metanol praticamente
constante por pelo menos cinco vezes com ligeira perda da seletividade para o
DMC. Entre o liquido ibnico néo reciclado e o primeiro reciclo, hd uma perda de
seletividade para DMC de 7 %. Ja entre o primeiro reciclo e o quinto, a perda de
seletividade para DMC é de 8,5 %.

Este decaimento da atividade possivelmente é decorrente da sutil perda
de massa de catalisador entre 0 manuseio e transferéncia dos produtos entre uma
reacao e outra, visto que, a massa de LI perdida ndo era reposta. O espectro de
FTIR do [bmim][BF4] ap0s os cinco reciclos ndo apresenta qualquer alteracéo,
indicando que nédo ha degradacéo do catalisador.
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6. CONCLUSOES

Através da caracterizacdo por espectroscopia no IV e pelo 'H-RMN
comprovou-se que as estruturas quimicas dos produtos propostos foram realmente
formadas. A andlise de residual de cloretos constatou o alto grau de pureza dos

liquidos ibnicos sintetizados.

Os liquidos i6nicos foram avaliados como catalisadores na reagdo de
transformacdo quimica do CO2 em carbonatos de dimetila através da carbonilagédo
oxidativa do metanol. Os resultados demostraram que estes materiais podem ser
utilizados como catalisadores, mas que é fundamental a utilizacdo de um agente

secante para transpor a barreira termodinamica da reacao.

Provou-se também que existe uma condi¢do ideal de temperatura e tempo
para a carbonatacdo. Estas condicdes sdo de 175 °C e 24 h para uma pressao pré-

estabelecida de 40 bar.

A comparacdo entre os cétions imidazolio e piridinico em todos os testes se
confirmou uma melhor seletividade para o cation de anel imidazoélio, assim como na
comparacdo entre os diferentes anions estudados, o tetrafluoroborato sempre se
mostrou mais seletivo para DMC, chegando a conclusdo da seguinte ordem de
seletividade: [BF4]" > [CI]" > [PFe]" > [NTf2]".

A diminuicdo da cadeia lateral do cation aumenta ligeiramente a atividade
catalitica do liquido iénico tanto em conversdo de CO2 quanto em seletividade de
DMC, porém, o reagente de partida para a sintese destes LIs possui um custo mais
elevado, nao justificando o seu uso para incrementos de conversdo de metanol e

seletividade de DMC néo significativos.
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O impedimento estéreo causado pela adicdo de ramificagcbes no cation dos
liquidos i6nicos diminui significativamente a atividade do catalisador. Esta

diminuicao € observada conforme se aumenta o numero de ramificacoes.

Em relacdo ao custo e beneficio, o liquido ibnico mais promissor como
catalisador nesta reacéo e nas condi¢des testadas foi o [bomim][BF4], atingindo 7,43

% de conversdo de metanol e 81,31 % de seletividade para DMC.

Com relacdo aos reciclos do liquido idnico como catalisador para esta
sintese, ndo foi observado significativa mudanca na conversdo de metanol até o
quinto reciclo. Entre o liquido iénico nao reciclado e o primeiro reciclo, ha uma perda
de seletividade para DMC de 7 %, e finalmente, entre o primeiro reciclo e o quinto, a

perda de seletividade para DMC é de 8,5 %.

Com base nos resultados alcancados, comprova-se que os liquidos i6nicos
podem ser utilizados como catalisadores na transformacdo quimica do CO2 em
carbonatos de dimetila através da carbonilacdo oxidativa do metanol, pois sem a
adicado deles, a reacdo nédo acontece. As conversdes de metanol ndo alcancaram
resultados altos em funcéo da presséo de trabalho (40 bar) que foi escolhida devido
o0 modelo proposto de acoplar a converséo de CO2 em um produto com valor

agregado ao sistema de captura de CO2 em processos de pré-combustao.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Testar outros liquidos idnicos em busca de melhores resultados.

Estudar a proporcao ideal de catalisador e agente secante em relacdo aos

reagentes.

Testar o uso de co-catalisadores metalicos, nas reacfes de carbonatacdo

visando aumentar a porcentagem de conversao de metanol e seletividade em DMC.
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